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Optional Alkylthio-Endgruppen enthalfende optional hvdrierte Nitrilkautschuke

Die Erfindung betrifft einen Nitrilkautschuk, ein Verfahren zu dessen Herstellung, vulkanisierbare
Mischungen auf Basis dieses Nitrilkautschuks, ferner ein Verfahren zur Herstellung von

Vulkanisaten aus diesen Mischungen sowie die dabei erhaltenen Vulkanisate.

Unter Nitrilkautschuken, abgekiirzt auch als ,NBR® bezeichnet, werden Kautschuke verstanden,
bei denen es sich um Co- oder Terpolymere aus mindestens einem a,fB-ungeséttigten Nitril,
mindestens einem konjugierten Dien und gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren

copolymerisierbaren Monomeren handelt,

Derartige Nitrilkautschuke und Verfahren zur Herstellung solcher Nitrilkautschuke sind bekamnt,
siche z.B. W. Hofmann, Rubber Chem. Technol. 36 (1963) 1 und Ullmann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1993, S. 255-261. In diesen
Publikationen findet sich kein Hinweis, ob und gegebenenfalls wie man die
Vulkanisationsgeschwindigkeit solcher Kautschuke und das Figenschaftsprofil, insbesondere das

Niveau des Moduls beeinflussen kann.

NBR wird durch Emulsionspolymerisation hergestellt, wobei zunichst ein NBR-Latex erhalten
wird. Der NBR-Feststoff wird aus diesem Latex durch Koagulation isoliert. Fiir die Koagulation
werden Salze und SHuren verwendet. Uber die Koagulation von Latices mit Metallsalzen 1st
bekannt, dass von einwertigen Metallionen, z.B. in Form von Natriumchlorid, deutlich gréfere
Elektrolytmengen bendtigt werden als von mehrwertigen Metallionen, zB. in Form von
Calciumchlorid, Magnesiumchlorid oder Aluminiumsulfat (Kolloid-Z. 154, 154 (1957)). Es 1st
ferner bekannt, dass der Einsatz mehrwertiger Metallionen zu ,einem mehr oder weniger groflen
Einschluss des Emulgators im Produkt” fithrt (Houben-Weyl (1961), Methoden der Org. Chemie,
Makromolekulare Stoffe 1, S. 484). Gemi#ll Houben-Weyl (1961), Methoden der Org. Chemie,
Makromolekulare Stoffe 1, S. 479 ,miissen nicht nur die benutzten Elektrolyte sehr sorgfiltig
wieder ausgewaschen werden, sondern das Fertigprodukt soll auch frei von den Katalysatoren und
Emulgatoren des Ansatzes sein. Schon geringe Reste von Elektrolyten ergeben triibe und wolkige
Press- und Spritzstiicke, verderben die elektrischen Eigenschaften und erhShen das
Wasseraufnahmeverméogen des Fertigprodukts® (Zitat). Im Houben-Weyl findet sich kein Hinweis,
wie ein Latex aufgearbeitet werden muss, um Nitrilkautschuke zu erhalten, die schnell

vulkanisieren und nach der Vulkanisation ein hohes Modulmveau aufweisen,

Aus DD 154 702 ist ein Verfahren zur radikelischen Copolymerisation von Butadien und
Acrylnitril in Emulsion bekannt, das itber ein spezielles, zweckméBigerweise computergestiitztes

Dosierprogramm fiir die Monomere sowie den Molekulargewichtsregler, wie z. B. tert.
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Dodecylmercaptan, gesteuert wird und bei dem die erhaltenen Latices durch Koagulation im sauren
Medium zum Festkautschuk aufgearbeitet werden. Als wesentlicher Vorteil des Verfahrens wird
ausgefiihrt, dass die als Emulgatoren ecingesetzten Harz- und/oder Fettsdureseifen durch die
Verwendung von Sduren bei der Koagulation im Kautschuk verbleiben, also nicht wie bei anderen
Verfahren ausgewaschen werden. Hierfiir wird neben dem Vorteil guter Eigenschaften des NBR
besonders die Verbesserung der Okonomie des Verfahrens und die Vermeidung der
Abwasserbelastung durch den ausgewaschenen Emulgator reklamiert. Fiir die erhaltenen Butadien-
Acrylnitril-Copolymerisate mit 10-30 Gew. % Acrylnitril wird ausgefiihrt, dass sie sich durch gute
Elastizitits- und Tieftemperatur-Eigenschaften kombiniert mit einer erhdhten Quellbestindigkeit
und eine vorteilhafte Verarbeitbarkeit auszeichnen. MaBnahmen, durch die eine Beeinflussung der
Vulkanisationsgeschwindigkeit des Nitrilkautschuks sowie des Eigenschaftsprofils des

vulkanisierten NBR mdglich ist, konnen der Lehre dieses Patents nicht entnommen werden.

Aus JP 27902/73 (Appl. 69 32,322) ist bekannt, dass durch die Verwendung von Aminen bei der
Koagulation von Latices mit Magnesiumsalzen, beispiclsweise durch Kombination von
Diethylentriamin und Magnesiumchlorid, die Anvulkanisationsgeschwindigkeit reduziert und somit
die Scorchbestiindigkeit von Nitrilkautschuken verbessert werden kann. Weitergehende Hinweise

sind aus diesem Stand der Technik nicht zu entnehmen.

Aus der DE-OS 23 32 096 ist bekannt, dass Kautschuke aus ihren wiissrigen Dispersionen mit
Hilfe von Methylcellulose und einem wasserldslichen Alkali-, Frdalkali-, Aluminium- oder
Zinksalz ausgefillt werden konnen. Als bevorzugtes wasserldsliches Salz wird Natriumchlorid
eingesetzt. Als Vorteil dieses Verfahrens wird beschrieben, dass ein Koagulat erhalten wird,
welches von Fremdbestandteilen, wie Emulgatoren, Katalysatorresten und dergleichen fast
vollstindig frei ist, da diese Fremdstoffe zusammen mit dem Wasser beim Abtrennen des
Koagulats entfernt und etwa noch verbleibende Reste mit weiterem Wasser vollstdndig
ausgewaschen werden. Aussagen zum Vulkanisationsverhalten derart hergestellter Kautschuke
werden nicht getroffen. In DE-OS 24 25 441 werden bei der Elektrolytkoagulation von
Kautschuklatices als Hilfsmittel statt der Methylcellulose 0,1-10 Gew.% (bezogen auf den
Kautschuk) wasserlosliche C,-C, Alkylcetlulosen oder Hydroxyalkylcellulosen in Kombination mit
0,02 bis 10 Gew.% (bezogen auf den Kautschuk) eines wasserltslischen Alkali-, Erdalkali-,
Aluminium- oder Zinksalzes verwendet. Auch hier wird als bevorzugtes wassertdsliches Salz
Natriumchlorid eingesetzt. Das Koagulat wird mechanisch abgetrennt, gegebenenfalls mit Wasser
gewaschen und das restliche Wasser entzogen. Auch hier wird ausgefithrt, dass die Fremdstoffe
wie in der DE-OS 23 32 096 zusammen mit dem Wasser beim Abtrennen des Koagulats faktisch
vollstindig entfernt werden, und etwa noch verbleibende Reste durch das Waschen mit weiterem

Wasser vollstindig ausgewaschen werden.
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In US 5,708,132 (Goodyear) wird ein Verfahren zur Aufarbeitung von
Nitrilkautschuklatices beschrieben, der eine verbesserte Lagerstabilitét (70°C/28 Tage) und
eine hohere Ausvulkanisationsgeschwindigkeit (TC90) aufweist. Fiir die Latexkoagulation
werden Mischungen von Salzen und Sauren, insbesondere Schwefelséure eingesetzt. Das
Verfahren zeichnet sich durch die Einhaltung eines engen pH-Bereichs bei der
Kriimelwische aus, wobei der pH-Wert des Waschwassers im Bereich 5 bis 8, bevorzugt
5,5 bis 7,5, besonders bevorzugt 6 bis 7 liegt. Zur pH-Einstellung werden
Calciumhydroxid, Magnesiumhydroxid und Natriumhydroxid verwendet, wobei die
Verwendung von Natriumhydroxid bevorzugt ist. Zur Stabilisierung des Nitriklkautschuks
wird ein Alterungsschutzmittel auf der Basis von alkylierten Arylphosphiten, insbesondere
von alkylierten Arylphosphiten in Kombination mit sterisch gehinderten Phenolen
verwendet. Nach der Wische werden die Kautschukkriimel in einem Schneckenaggreagat

auf Restfeuchten von 7 bis 10 Gew. % entwissert und anschlieBend thermisch getrocknet

In DE-OS 27 51 786 wird festgestellt, dass die Ausfillung und Isolierung von Kautschuken aus
ihren wissrigen Dispersionen mit einer geringeren Menge an (Hydroxy)Alkylcellulose
durchgefithrt werden kann, wenn 0,02 bis 0,25 Gew.% eines wasserldslichen Calciumsalzes
eingesetzt werden, Es wird wiederum als Vorteil beschrieben, dass nach diesermn Verfahren ein
extrem reines Koagulat erhalten wird, welches von Fremdbestandteilen, wie Emulgatoren,
Katalysatorresten und dergleichen faktisch vollstindig frei ist. Diese Fremdstoffe werden
zusammen mit dem Wasser beim Abtrennen des Koagulats entfernt und etwa noch verbleibende
Reste konnen mit Wasser ausgewaschen werden. Es wird ferner ausgefiihrt, dass die Eigenschaften
der isolerten Kautschuke nicht nachteilig dadurch beeinflusst werden, falls mit einem Calcium-
Salz koaguliert wird. Man erhalte vielmehr einen Kautschuk, bei dem die Vulkanisateigenschaften
nicht beeintriachtigt und voll zufriedenstellend seien. Dies wird als iiberraschend dargestelit, da eine
Beeintrichtigung der Kautschukeigenschaften hiufig zu beobachten sei, wenn Polymere aus
Dispersionen mit Hilfe mehrwertiger Metallionen wie Calcium- oder Aluminium-Ionen ausgefillt
wiirden. Als Beleg fiir die letztere Aussage wird Houben-Weyl (1961), Methoden der Org. Chemie,
Makromolekulare Stoffe 1, S. 484/485 herangezogen. Die Kautschuke der DE-OS 27 51 786
wiesen demgegeniiber keinerlei Verzogerung oder Verschlechterung z.B. bei der Anvulkanisation

und/oder Ausvulkanisation auf.

Keiner der Schriften DE-OS 23 32 096, DE-OS 24 25 441 und DE-OS 27 51 786 ist zu
entnehmen, welche MafBnahmen zwecks Erreichen einer raschen Vulkanisation und guter

Vulkanisateigenschaften getroffen werden miissen.
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Wie bei den zuvor beschricbenen Patenten ist es auch das Ziel der DE-OS 30 43 688, die fiir die
Latexkoagulation nitigen Elektrolytmengen moglichst stark zu reduzieren. Dies wird gemil der
Lehre von DE-OS 30 43 688 erreicht, indem man bei der Elektrolytkoagulation von Latices neben
dem anorganischen Coagulans als Hilfsmittel entweder auf Pflanzen zuriickgehende proteinartige
Materialien oder Polysaccharide wie =zB. Stirke und gegebenenfalls wasserldsliche
Polyaminverbindungen verwendet. Als anorganische Coagulantien werden bevorzugt Alkalimetall-
oder Erdalkalimetallsalze beschrieben. Durch die speziellen Additive gelingt eine Reduktion der
fitr eine quantitative Latexkoagulation notwendigen Salzmengen. Aus DE-OS 3 043 688 sind keine
Hinweise zu entnehmen, wie durch die Herstellung und/oder Aufarbeitung des Nitrilkautschuks

eine schnelle Vulkanisation erreicht werden kann.

Gemih US-A-2,487,263 wird die Latexkoagulation von Styrol/Butadien-Kautschuk nicht unter
Einsatz von Metallsalzen durchgefithri, sondern mit Hilfe einer Kombination von Schwefelsiure
mit Gelatine (,,glue’). Menge und Konzentration der Schwefelsdure sind dabei so zu wihlen, dass
der pH des wissrigen Mediums auf einen Wert < 6 eingestellt wird. Als vorteilhaft wird ausgefiihet,
dass sich bei der Latexkoagulation diskrete, nicht zusammenhéngende Kautschukkriimel bilden, die
gut abfiltriert werden kdnnen und sich gut waschen lassen. Styrol/Butadien-Kautschuk, der nach
der Lehre von US-A-2,487,263 erhalten wird, weist ein geringeres Wasserabsorptionsvermdgen,
einen niedrigeren Aschegehalt und einen hoheren elektrischen Widerstand als Kautschuke auf, die
mit Hilfe von Metallsalzen koaguliert werden. US-A-2,487,263 enthdlt keinerlei Offenbarung,
welche Auswirkungen die Koagulation mit Schwefelsiure und Gelatinezusatz auf Lagerstabilitit,
Vulkanisationsgeschwindigkeit und Vulkanisateigenschafien insbesondere auf das Modulniveau
von Kautschuken besitzt. In eigenen Versuchen wurde gefunden, dass dic Lagerstabilitit der auf

diese Weise erhaltenen Nitrilkautschuke nicht ausreichend ist.

In der US-A-4,920,176 wird beschrieben und durch experimentelle Daten belegt, dass bei
Koagulation eines Nitrilkautschuk-Latex gemd dem Stand der Technik unter Einsatz
anorganischer Salze wie Natriumchlorid oder Calciumchlorid sehr hohe Natrium-, Kalium- und
Calcium-Gehalte erhalten werden. Dariiber hinaus verbleiben auch deutliche Mengen an Emulgator
im Nitrilkautschuk. Dies ist unerwiinscht und zwecks signifikanter Reduktion der im
Nitritkautschuk verbleibenden Salzmengen werden gemill US-A-4,920,176 bei der Koagulation
von Nitrilkautschuk-Latices anstelle der anorganischen Salze wasserldsliche kationische Polymere
eingesetzt. Bei den wasserldslichen kationischen Polymeren handelt es sich beispielsweise um
solche auf der Basis von Epichlorhydrin und Dimethylamin. Die daraus erhaltenen Vulkanisate
weisen eine niedrigere Quellung bei Wasserlagerung sowie einen hoheren elektrischen Widerstand
auf. In der Patentschrift werden die genannten Eigenschaftsverbesserungen rein qualitativ auf die
minimalen, im Produkt verbleibenden Kationengehalte zuriickgefithrt. Eine weitergehende

Erklidrung der beobachteten Phinomene wird nicht gegeben. Auch wird in US-A-4,920,176
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keinerlei Aussage getroffen, ob und wie durch Herstellung und Aufarbeitung des Nitrilkautschuks

das Vulkanisationsverhalten und das Modulniveaun gesteuert werden knnen.

Das Ziel der EP-A-1 369 436 besteht darin, Nitrilkautschuke mit hoher Reinheit bereitzustellen.
Zur Herstellung der Nitrilkautschuke wird die Emulsionspolymerisation in Gegenwart von
Fettsiure- und/oder Harzsduresalzen als Emulgatoren durchgefithrt, danach die Latexkoagulation
durch Siurezusatz bei pH Werten kleiner gleich 6 vorgenommen, gegebenenfalls unter Zugabe von
Fillungsmitteln. Als Sduren konnen alle mineralischen und organischen Sauren verwendet werden,
die es gestatten, den gewiinschten pH-Wert einzustellen. Als zusitzliche Fallungsmitte]l knnen
beispielsweise Alkalisalze von anorganischen S#uren eingesetzt werden. Erwihnt wird ferner, dass
auch Fallungshilfsmittel wie Gelatine, Polyvinylalkohol, Cellulose, carboxylierte Cellulose und
kationische sowie anionische Polyelektrolyte oder deren Mischungen zugesetzt werden kdnnen.
AnschlieBend werden die dabei entstandenen Fett- und Harzsduren mit wissrigen
Alkalihydroxidldsungen ausgewaschen und das Polymer abschlieBend einer Scherung unterworfen,
bis sich eine Restfeuchte von kleiner gleich 20 % einstellt. Erhalten werden Nitritkautschuke mit
sehr geringen Restemulgatorgehalte sowie geringen Kationengehalte in Form der Natrium-,
Kalium-, Magnesimm- und Calcium-Gehalte. Die EP-A-1 369 436 licfert keine Hinweise zur
gezielten Herstellung von Nitrilkautschuken, die eine rasche Vulkanisation und nach der
Vulkanisation ein hohes Modulniveau aufweisen, Insbesondere enthiilt EP-A-1 369 436 keinerlei
Anhaltspunkte dafiir, durch welche Faktoren (wie z.B. den Gehalt an verschiedenen Kationen) die
gesamte Vulkanisationsgeschwindigkeit, das Eigenschaftsprofil und dabei vor allem das

Modulniveau und die Lagerstabilitit beeinflusst werden.

In EP-A-0 692 496, EP-A-0 779 301 und EP-A-0 779 300 werden jeweils Nitrilkautschuke auf
Basis cines ungesittigten Nitrils und eines konjugierten Diens beschrieben. Gemeinsam ist allen
Nitrilkautschuken, dass sie 10-60 Gew.% ungesittigtes Nitril und eine Mooney-Viskositit im
Bereich von 15-150 bzw. gemif EP-A-0 692 496 von 15-65 besitzen und alle mindestens 0,03 mol
einer C-Ce-Alkylthio-Gruppe pro 100 mol Monomer-Einheiten aufweisen, wobei diese
Alkylthiogruppe mindestens drei tertidire C-Atome einschliet und ein Schwefel-Atom, das direkt

an mindestens eines der tertidren C-Atome gebunden ist.

Die Herstellung der Nitritkautschuke erfolgt jeweils in Gegenwart eines entsprechend aufgebauten
Ci2-Cis-Alkylthiols als Molekulargewichtsregler, der als ,,Chain transfer agent™ fungiert und somit

als Endgruppe in die Polymerketten eingebaut wird.

Fiir die Nitritkautschuke gemilB EP-A-0 779 300 wird ausgefiihrt, dass sie eine Breite ,AAN“ (AN
steht fiir Acrylnitril) der Zusammensetzungsverteilung des ungesittigten Nitrils im Copolymer im

Bereich von 3 bis 20 besitzen. Das Verfahren zu ihrer Herstellung unterscheidet sich von dem der
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EP-A-0 692 496 dadurch, dass nur 30-80 Gew. % der gesamten Monomermenge zu
Polymerisationsbeginn eingesetzt werden und die restliche Monomermenge erst bei einem Umsatz

der Polymerisation von 20-70 Gew. % zudosiert wird.

Fiir die Nitrilkautschuke gemil EP-A-0 779 301 wird ausgefiihrt, dass sie 3-20 Gew. % einer
Fraktion mit niedrigem Molekulargewicht mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, kleiner
35.000 aufweisen. Das Verfahren zu ihrer Herstellung unterscheidet sich von dem der EP-A-0 692
496 dadurch, dass nur 10-95 Gew.% des Alkylthiols vor der Polymerisation in das
Monomerengemisch ecingemischt werden und die restliche Menge des Alkyithiols erst bet

Erreichen eines Polymerisationsumsatzes von 20-70 Gew.% zudosiert wird.

Im Hinblick auf die Latex-Koagulation wird in allen drei Patentanmeldungen EP-A-0 692 496, EP-
A-0 779 301 und EP-A-0 779 300 ausgefiihrt, dass beliebige Coagulantien eingesetzt werden
kiénnen. Als anorganische Coagulantien werden Calciumchlorid, Aluminiumsulfat und

Natriumchlorid eingesetzt.

In Vergleichsbeispiel 6 der EP-A-779 300 bzw. Vergleichsbeispiel 7 der EP-A-0 779 301 wird die
Latexkoagulation mit einer Mischung von NaCl und CaCl, durchgefiihrt, wobei das CaCl; in
grofen Mengen eingesetzt wird und das Gewichtsverhéltnis von NaCl und CaCl, 1 : 0,75 betrigt.
Beziiglich der Scorchzeit und des Spannungswerts bei 100% Dehnung werden im Vergleich zu den
anderen in der jeweiligen Tabelle 12 bzw. 13 aufgefiihiten Beispielen keine signifikanten

Unterschiede gefanden.

Fiir die Herstellung der Nitritkautschuke ist es gemah EP-A-0 692 496, EP-A-0 779 300 sowic EP-
A-0 779 301 essentiell, dass als Molekulargewichtsregler Alkylthiole in Form der Verbindungen
2,2,4.6,6-Pentmethylheptan-4-thiol und 2,2,4,6,6,8,8-Heptamethylnonan-4-thiol eingesetzt werden.
Hierbei wird deutlich darauf hingewiesen, dass bei Einsatz des herk&mmlichen bekannten tert.

Dodecylmercaptans als Regler Nitrilkautschuke mit schiechteren Eigenschaften erhalten werden.

Fiir die in EP-A-0 692 496, EP-A-0 779 300 sowic EP-A-0 779 301 hergestellten Nitrilkautschuke
wird geltend gemacht, dass sie ein vorteilhaftes Eigenschaftsprofil besitzen, eine gute
Verarbeitbarkeit der Kautschukmischungen und eine niedrige Formverschmutzung beil der
Verarbeitung ermoglichen. Die erhaltenen Vulkanisate sollen eine gute Kombination von
Tieftemperatur- und Olbestéindigkeit besitzen und iiber gute mechanische Eigenschaften verfiigen.
Geltend gemacht wird ferner, dass bei der Herstellung der Nitrilkautschuke durch hohe
Polymerisationsumsitze von grifer 75%, bevorzugt groler 80% eine hohe Produktivitiit erzielt
werden kann und auch die Vulkanisationsgeschwindigkeit bei der Vulkanisation mit Schwefel bzw.

Peroxiden hoch ist, insbesondere bei NBR-Typen fiir die Spritzgussverarbeitung. Es wird ferner
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ausgefiihrt, dass die Nitrilkautschuke eine kurze Anvulkanisationszeit aufweisen und eimne hohe
Vernetzungsdichte, Als Beleg fiir die rasche Vulkanisation der gemiB EP-A-0 692 496, EP-A- 0
779 360 und EP-A-0 779 301 hergestellien Nitrilkautschuke wird die Anvulkanisationszeit (die
sogenannte ,,Scorch time* (gemessen als ,,Ts*) herangezogen, die allerdings lediglich ein MaB fiir
die Anvulkanisationsgeschwindigkeit darstellt. Uber die gesamte Vulkanisationsgeschwindigkeit
und wie diese gegebenenfalls zu beeinflussen ist, werden keinerlei Aussagen getrofien. Die
Vernetzungsdichte wird nur durch Angabe des Maximum Torque Werts (gemessen als Vi)

bheschrieben.

In der Praxis sind kurze Scorchzeiten nicht durchgingig erwiinscht, da die entsprechenden
Kautschukmischungen aufgrund einer solchen schnellen Anvulkanisation nicht verarbeitungssicher
sind. Insbesondere im Spritzgussverfahren ist eine rasche Anvulkanisation nicht ausreichend.
Entscheidend fiir eine wirtschaftliche Verarbeitung ist die Einstellung kurzer Zykluszeiten. Fiir
kurze  Zykluszeiten ist jedoch die  Differenz  von  Ausvulkanisations-  und
Anvulkanisationsgeschwindigkeit entscheidend. Diese wird als ,too-t;0™ gemessen, wobei tgo die
Zeit ist, zu der 90% der Endvulkanisation und t, die Zeit, zu der 10 % der Endvulkanisation
stattgefunden haben. Durch Verwendung der in der EP-A-0 692 496, EP-A-0 779 300 und EP-A-0
779 301 eingeseizten Regler  2,2.4,6,6-Pentmethylheptan-4-thiol und  2,2,4,6,6,8,8-
Heptamethylnonan-4-thiol ist jedoch die Einstellung einer raschen Vulkanisationscharakteristik

sowie dic Einstellung eines hohen Modulniveaus nicht zwangsldufig moglich.

In der EP-A-0 692 496 wird hierzu unter anderem angefiihrt, dass zur Einstellung hoher
Vulkanisationsgeschwindigkeiten schon viele Methoden vorgeschlagen wurden, wie z. B. die
Verwendung minimaler Mengen an Emulgatoren und Fillmitteln, so dass nur minimale Mengen

der Emulgatoren und Fallmittel im NBR verbleiben.

In drei noch nicht verdffentlichten Patentanmeldungen mit den Aktenzeichen DE 102007024011,
DE 102007024008 und DE 102007024010 werden Nitrilkautschuke beschrieben, die besondere

Eigenschaften aufweisen.

In DE 102007024011 wird ein schnell vulkanisierender Nitrilkautschuk mit guten mechanischen
Eigenschaften, insbesondere einem hohen Modul 300 - Niveau, beschrieben, der eine Ilonen-
kennzahl (,,JKZ*) der allgemeinen Formel (I) im Bereich von 7-26 ppm x mol/g besitzt. Die
Tonenkennzahl ist folgendermafen definiert:

3c{Ca?) ¢ {Na*) c {K*)
+

U

lonenkennzahl =

40 g/mo! 23 g/mol 398 g/mol
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wobei ¢(Ca®™), ¢(Na") und ¢(K") die Konzentration der Calcium-, Natrium- und Kalium-lonen im
Nitrilkautschuk in ppm angibt. Die in den Beispielen genannten, erfindungsgemil hergestellten
Nitrilkautschuke weisen Ca-Ionen-Gehalte im Bereich von 325-620 ppm und Mg-Ionen-Gehalte im
Bereich von 14-22 ppm auf. Die nicht erfindungsgemifien Nitrilkautschuke der Beispiele weisen
Ca-lonen-Gehalte im Bereich 540-1290 ppm und Mg-lonen-Gehalte von 2-34 ppm auf. Um einen
solchen schnell vulkanisierenden Nitrilkautschuk zu erhalten, wird die Koagulation in Gegenwart
eines Salzes eines 1-wertigen Metalls und gleichzeitig von maximal 5 Gew.% eines Salzes eines 2-
wertigen Metalls durchgefiihrt und die Temperatur bei Koagulation und nachfolgender Wische
betridgt mindestens 50°C.

In der DE 102007024008 wird ein besonders lagerstabiler Nitrilkautschuk beschrieben, der
2,2.,4,6,6-Pentamethylheptan-4-thio- und/oder  2,4.4,6,6-Pentamethylheptan-2-thio-  und/oder
2,3,4,6,6-Pentamethylheptan-2-thio  und/oder  2,3,4,6,6-Pentamethylheptan-3-thio-Endgruppen
enthilt und einen Calcium-Tonen-Gehalt von mindestens 150 ppm, bevorzugt > 200 ppm bezogen
auf den Nitrilkautschuk, und einen Chlor-Gehalt von mindestens 40 ppm, bezogen auf den
Nitrilkautschuk, aufweist. Die Ca-lonen-Gehalte der in den erfindongsgemiBen Beispielen
hergestellten Nitrilkautschuke betragen 171 -1930 ppm, die Mg-Gehalte liegen in einem Bereich
von 2 bis 265 ppm. Die Ca-lonen-Gehalte der nicht erfindungsgemifBen Vergleichsbeispicke
betragen 2-25 ppm, diec Mg-Tonen-Gehalte der nicht erfindungsgemiBen Vergleichsbeispiele 1-350
und der erfindungsgemifen Beispiele 2 bis 265 ppm. Ein solcher lagerstabiler Nitrilkautschuk
wird erhalten, wenn man die Latex-Koagulation in Gegenwart mindestens eines Salzes auf Basis
von Aluminium, Calcium, Magnesium, Kalium, Natrium oder Lithium durchfiihrt, Koagulation
oder Wische in Gegenwart eines Ca-Salzes oder von Ca-lonen haltigem Waschwasser und in

Gegenwart emes Cl-haltigen Salzes durchfiihrt.

In der DE 102007024010 wird ein weiterer schnell vulkanisierender Nitrilkautschuk beschrieben,
der eine Tonenkennzahl (,,IKZ*) der allgemeinen Formel (II) im Bereich von 0 - 60, bevorzugt 10 -

25 ppm x mol/g aufweist,

¢ (Ca?) ¢ (Mg?") ¢ (Na”) ¢ (K9
Kz=3 |~ ] ) [ + ] m
40 g/mol 24 g/mol 23 g/mol 39 g/mol

wobei c(Ca™), c(Mg™"), ¢(Na") und ¢(K") die Konzentration der Calcium-, Magnesium-, Natrium-
und Kalium-Tonen im Nitrilkautschuk in ppm angibt, und der Mg-Ionen-Gehalt bei 50-250 ppm
bezogen auf den Nitrilkautschuk liegt. In den Beispielen fiir die erfindungsgemal hergesteliten
Nitrilkautschuke licgt der Ca-Ionen-Gehalt ¢(Ca”™") im Bereich von 163 - 575 ppm und der Mg-
Ionen-Gehalt ¢(Mg”") im Bereich von 57 - 64 ppm. In den Beispielen fiir nicht erfindungsgemife
Nitritkautschuke liegt der Ca-Ionen-Gehalt ¢(Ca®) im Bereich von 345 - 1290 ppm und der Mg-
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Tonen-Gehalt c{Mg*") im Bereich von 2 - 440 ppm. Fiir den Erhalt derartiger Nitrilkautschuke muss
die Latexkoagulation unter Einhaltung besonderer Mafinahmen durchgefithrt werden. Insbesondere
wird der Latex vor der Koagulation mit einem Magnesium-Salz auf eine Temperatur von kleiner

45°C eingestellt.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass trotz des bereits vorhandenen Standes der Technik noch
weiterer  Optimierungsbedarf fir die Latexkoagulation und Bedarf an verbesserten

Nitrilkautschuken besteht

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand somit darin, die Koagulation von
Nitrilkautschuklatices mit niedrigen Fédllmittelmengen durchzufithren, so dass eine quantitative
Latexfillung ohne Feinanteile gelingt (d.h. unter Erhalt eines klaren Serums). Gewiinscht war
ferner, dass hierbei keine zu grofien Kautschukkriimel (ohne Latex- bzw. Fillmitteleinschliisse)
entstehen und die im Produkt verbleibenden Emulgatormengen gering sind (gleichbedeutend mut
einer hohen CSB-Fracht im Latexserum und im Abwasser). Die Aufgabe bestand ferner darin,
einen Nitrilkautschuk bereitzustellen, der nicht nur lagerstabil ist, sondern auch gleichzeitig eine
hohe Vulkanisationsgeschwindigkeit aufweist, insbesondere niedrige Differenzen von
Ausvulkanisations- und  Anvulkanisationsgeschwindigkeit (tgo-tig), und gute mechanische

Eigenschaften, insbesondere ein hohes Modulniveau.

Es wurde iiberraschenderweise gefunden, dass man Nitrilkautschuke mit einer guten Lagerstabilitét
und einer gleichzeitig hohen Vulkanisationsgeschwindigkeit (tos-t;s) sowie hervorragenden
Vulkanisateigenschaften erhilt, wenn diese einen speziellen Gehalt an Calcium- und Magnesium-

Ionen aufweisen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Nitrilkautschuk, welcher
Wiederholungseinheiten mindestens eines a,B-ungesattigten Nitrils, mindestens eines konjugierten
Diens und gegebenenfalls eines oder mehrerer weiterer copolymerisierbarer Monomere enthélt und
der Magnesium-Tonen in einer Konzentration im Bereich von 100 - 180 ppm und Calcium-Ionen in
einer Konzentration im Bereich von 50-145 ppm, jeweils bezogen auf den Nitrilkautschuk

aufweist,

Diese erfindungsgemifen Nitrilkautschuke besitzen eine exzellente Lagerstabilitit, ermdglichen
gleichzeitig eine hohe Vulkanisationsgeschwindigkeit (gekennzeichnet durch die Differenz von
Ausvulkanisations- und Anvulkanisationszeit (op-t;q)) tnd weisen gute Vulkanisateigenschaften,

insbesondere ein hohes Niveau der Modulwerte, auf.

Derartige Nitrilkautschuke sind bisher aus dem Stand der Technik nicht bekannt.
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Bestimmung der Kationengehalte

Fir dic Bestimmung der Kationengehalte gemiB vorliegender Erfindung hat sich folgende
Methode bewihrt und wird ecingesetzt: Es werden 0,5 g des Nitrilkautschuks durch trockene
Veraschung bei 550°C im Platintiegel mit anschliessendem Losen der Asche in Salzsiure
aufgeschlossen. Nach geeigneter Verdiinnung der Aufschlusslosung mit deionisiertem Wasser
lassen sich dic Metallgehalte durch ICP-OES (inductively coupled plasma - optical emission
spectrometry) bei folgenden Wellenlingen:

Calcium: 317,933 nm,

Kalium: 766,491 nm,

Magnesium: 285,213 nm

Natrium: 589,592 nm

gegen mit Shurematrix angepasste Kalibrierlosungen bestimmen. Je nach Konzentration der
Elemente in der Aufschlussldsung bzw. Empfindlichkeit des verwendeten Messgerits werden die
Konzentrationen der Probeldsungen fiir die jeweils verwendeten Wellenliingen an den linearen
Bereich der Kalibrierung angepasst (B. Welz "Atomic Absorption Spectrometry”, 2nd Ed.,
Verlag Chemie, Weinheim 1985)

Die erfindungsgemiiBen Nitrilkautschuke besitzen eine Konzentration der Magnesium-Ionen
¢(Mg™) im Bereich von 100 - 180 ppm, bevorzugt im Bereich von 100-170 und eine Konzentration
der Ca-Ionen c¢{Ca”™) im Bereich von 50-145 ppm, bevorzugt 55-120 ppm, jeweils bezogen auf den
Nitrilkautschuk.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besitzen die erfindungsgeméfen Nitrilkautschuke eine
lTonenkennzahl (,JKZ*) der nachfolgend dargestellten allgemeinen Formel (1) im Bereich von 5 —

30 ppm x g/mol, besonders bevorzugt von 10-25 ppm x g/mol,

¢ (Ca?) ¢ (Mg?) ¢ (Na') ¢ (K%)
Ke=3 e v |- + |
40 g/mol 24 g/mol 23 g/mol 39 g/mol

wobei ¢(Ca®"), ¢(Mg”), ¢(Na") und ¢(K") die Konzentration der Calcium-, Magnesium-, Natrium-
und Kalum-Tonen im Nitrilkautschuk in ppm angibt. Diese Konzentrationen der Calcium-,

Magnesium-, Natrium- und Kalum-Tonen werden wie zuvor beschrieben bestimmt.

In der Ionenkennzahl gemiR der Formel (I) werden die Metall-Ionen-Gehalte durch die
Atomgewichte der jeweiligen Metalle dividiert. Aus diesem Grund ist die Dimension der IKZ [ppm
x Mol/g].
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Lagerstabilitiit eines Kautschuks
Vorteilhafterweise besitzen dic erfindungsgemiBen Nitrilkautschuke eine sehr gute Lagerstabilitit
und weisen nur noch wenige Verunreinigungen, insbesondere des bei der Polymerisation

eingesetzten Emulgators auf, was sich in hohen CSB-Werten des Waschwassers widerspiegelt.

Unter Lagerstabilitit eines Kautschuks versteht man eine moglichst weitgehende Konstanz des
Molekulargewichts bzw. der Mooney-Viskositdt iiber einen lingeren Zeitraum und dies

insbesondere auch bei htheren Temperaturen.

Man bestimmt die Lagerstabilitit iiblicherweise, indem man den unvulkanisierten Nitrilkautschuk
iiber einen definierten Zeitraum bei hoherer Temperatur lagert (auch als HeiBluftlagerung
bezeichnet) und die Differenz der Mooney-Viskosititen vor und nach dieser Lagerung bei erhShter
Temperatur bestimmt. Da die Mooney-Viskotit vhon Nitrilkautschuk {iblicherweise bei der
HeiBluftlagerung zunimmt, erfolgt die Charakterisierung der Lagerstabilitit durch die Differenz der

Mooney-Viskositiit nach Lagerung minus Mooney-Viskositéit vor Lagerung.

Die Lagerstabilitit ,,LS“ ergibt sich somit iiber die folgende Formel (1)
LS=MV2 -MV 1 I
worin
MV1 den Wert fiir die Mooney-Viskositit eines Nitrilkautschuks und
MV2 den Wert fiir die Mooney-Viskositdt desselben Nitrilkautschuks nach einer 48 stiindigen
Lagerung bei 100°C darstellt.

Die Bestimmung der Werte fiir die Mooney-Viskositdt (ML 1+4@100°C) erfolgt jeweils mittels
eines Scherscheibenviskosimeters nach DIN 53523/3 bzw. ASTM D 1646 bei 100°C.

Es hat sich bewiihrt, dic 48 stiindige Lagerung des erfindungsgemiiBen Nitrilkautschuks bei 100°C
in einem Umlufttrockenschrank durchzufithren, wobei der Sauerstoffgehalt in diesem

Umlufttrockenschrank gegeniiber normaler Luft unveriindert ist.

Ausreichend lagerstabil ist ein Nitrilkautschuk, wenn die Lagerstabilitit LS maximal 5 Mooney-
Einheiten betriigt. Bevorzugt ist LS kleiner 5 Mooney-Finheiten, besonders bevorzugt maximal 4

Mooney-Einheiten.

Verunreinigungen im Nifrilkautschuk
Die im Nitrilkautschuk verbleibende Emulgatormenge wird indirekt durch Bestimmung der nach
der Latexkoagulation in der wissrigen Phase enthaltenen loslichen organischen Bestandteile

bestimmt. Als Maf hierfiir wird der CSB (Chemischer Sauerstoffbedarf) nach DIN 38 409, Teil 41,



10

15

20

25

WO 2009/095313 PCT/EP2009/050460
12

H 41-1 und H 41-2 des Latexserums verwendet. Bei der CSB-Bestimmung werden organische
Bestandteile mit stark schwefelsaurem Kaliumdichromat in Gegenwart eines Silbersulfat-
katalysators quantifativ oxidiert. AnschlieBend wird die Menge an nicht umgesetztem
Kaliumdichromat mit Eisen(II)-Ionen zuriicktitriert. Der CSB-Wert wird in der DIN-Norm in der
Dimension mg sauerstorr/ Liter Losung bzw. in der Dimension g saperstoft/ Liter Losung angegeben.
Zur besseren Vergleichbarkeit von Versuchen, bei denen Latices unterschiedlicher
Feststoffkonzentration bzw. unterschiedliche Volumina von Fallmitteln eingesetzt werden, wird der
CSB Wert des Serums auf die Masse des Nitritkautschuks bezogen. In diesern Fall hat der CSB-
Wert die Dimension Zgaueriorr/ Xgner- Man erhdlt diesen Wert auf folgende Weise:

CSBSemm X {mSerum+ mFM)

CSBypn

M yar
By C8Bgm X (1- FSMO0 + mg,)
FS/100

es bedeuten:
C8Bypp! CSB bezogen auf 1 kg NBR {Qgsuersiorr/ KOngrl
C8Beerum: CSB des Serums {experimentell bestimmt) {9 5. oot / KSseruml
M arum: Masse des Serums in 1 kg Latex [kg]
Mg Masse des eingesetzten Falimittels [kg/ kg .J
Myar: Masse des Nitritkautschuks in 1 kg Latex [kg]
FS: Feststoffgehalt des Latex [Gew. %]

Der CSB-Wert ist ein MaB flir die Menge der nach der Latexkoagulation im Latexserum
enthaltenen niedermolekularen Bestandteile, insbesondere der bei der Polymerisation eingesetzten
Emulgatoren. Je hoher bei Koagulationsversuchen, bei denen man von identischen Latices ausgeht,
der CSB-Wert bezogen auf NBR ist, umso niedriger ist der Gehalt an Emulgatoren und sonstigen

Verunreinigungen im Nitrilkautschuk.

Erfindungsgemifien Nitrilkautschuke
Die erfindungsgemifen Nitrilkantschuke weisen Wiederholungseinheiten mindestens eines «,B-
ungesittigten Nitrils, mindestens eines konjugierten Diens und gegebenenfalls von einem oder

mehreren weiteren copolymerisierbaren Monomeren auf.

Das konjugierte Dien kann von jeder Natur sein. Bevorzugt werden (C4-Cg)-konjugierte Diene

eingesetzt. Besonders bevorzugt sind 1,3-Butadien, Isopren, 2,3-Dimethylbutadien, Piperylen, 1,3-
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Pentadien oder Mischungen daraus. Insbesondere bevorzugt sind 1,3-Butadien und Isopren oder

Gemische daraus. Ganz besonders bevorzugt ist 1,3-Butadien.

Als o,p-ungesittigtes Nitril kann jedes bekannte o,B-ungesittigte Nitril eingesetzt werden,
bevorzugt sind (C5-Cs)-o,B-ungesiittigte Nitrile wie Acrylnitril, Methacrylnitril, 1-Chloracrylnitril,
Ethacrylnitril oder Mischungen davon. Besonders bevorzugt ist Acrylnitril.

Ein besonders bevorzugter Nitritkautschuk ist somit ein Copolymer aus Acrylnitril und 1,3-

Butadien.

Neben dem konjugierten Dien und dem «o,B-ungesittigten Nitril kénnen noch ein oder mehrere
wetlere copolymerisierbafe Monomere eingesetzt werden, z.B. o,B-ungesattigte Mono- oder

Dicarbonsduren, deren Ester oder Amide.

Als a,B-ungesittigte Mono- oder Dicarbonsduren kdnnen beispielsweise Fumarsiure, Maleinsdure,
Acrylsiure, Methacrylsdure, Crotonsdure und Itakonséure verwendet werden, Bevorzugt sind dabei
Maleinsdure, Acrylsiure, Methacrylsdure und Ifakonsiiure. Solche Nitrilkautschuke werden
itblicherweise auch als carboxylierie Nitrilkautschuke, oder abgekiirzt auch als ,XNBR“
bezeichnet.

Als Ester der o,B-ungesittigten Carbonsiuren werden beispiclsweise Alkylester, Alkoxyalkylester,

Hydroxyalkylester oder Mischungen daraus eingesetzt.

Besonders bevorzugte Alkylester der o,p-ungesittigten Carbonsduren sind Methyl{(meth)acrylat,
Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, n-Butyl(Meth)acrylat, t-Butyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)-
acrylat, 2-Ethlyhexyl(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat und Lauryl(meth)acrylat. Insbesondere wird
n-Butylacrylat eingesetzt.

Besonders  bevorzugte  Alkoxyalkylester der  o,p-ungesdttigten  Carbonsduren  sind
Methoxyethyl{meth)acrylat, Ethoxyethyl(meth)acrylat und Methoxyethyl(meth)acrylat.
Insbesondere wird Methoxyethylacrylat eingesetzt.

Besonders bevorzugte  Hydroxyalkylester der  o,B-ungesittigten  Carbonsiduren  sind

Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat und Hydroxy(butyl{meth)acrylat.

Als  Ester der  «p-ungesdttigten  Carbonsduren  werden  femer  beispiclsweise
Polyethylenglykol(meth)acrylat, Polypropylengiykol(meth)acrylat, Glycidyl{meth)acrylat,
Epoxy(meth)acrylat und Urethan(meth)acrylat eingesetzt.
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Weitere mogliche Monomere sind Vinylaromaten wie Styrol, a-Methylstyrol und Vinylpyridin.

Die Anteile an konjugiertem Dien und o,B-ungesittigtemn Nitril in den erfindungsgemilien
Nitrilkautschuken kénnen in weiten Bereichen variieren. Der Anteil des oder der Summe der
konjugierten Diene liegt iiblicherweise im Bereich von 20 bis 95 Gew.%, bevorzugt im Bereich
von 40 bis 90 Gew.%, besonders bevorzugt im Bereich von 60 bis 85 Gew. %, bezogen auf das
Gesamtpolymer. Der Anteil des oder der Summe der a,B-ungesiittigten Nitrile liegt iiblicherweise
bei 5 bis 80 Gew.%, bevorzugt bei 10 bis 60 Gew.%, besonders bevorzugt bei 15 bis 40 Gew.%,
bezogen auf das Gesamtpolymer. Die Anteile der Monomere summieren sich jeweils zu 100

Gew.% auf,

Die zusitzlichen Monomere kénnen in Mengen von 0 bis 40 Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 40 Gew.%,
besonders bevorzugt 1 bis 30 Gew.%, bezogen auf das Gesamtpolymer, vorliegen. In diesem Fall
werden entsprechende Anteile des oder der konjugierten Diene und/oder des oder der o,f-
ungesittigten Nitrile durch die Anteile dieser zusdtzlichen Monomere ersetzt, wobei sich die

Anteile aller Monomere weiterhin jeweils zu 100 Gew.% aufsummieren.

Werden als zusitzliche Monomere Ester der (Meth)acrylsdure eingesetzt, so erfolgt dies

iiblicherweise in Mengen von 1 bis 25 Gew. %.

Werden als zusitzliche Monomere o,p-ungesittiste Mono- oder Dicarbonsiuren eingesetzt, so

erfolgt dies tiblicherweise in Mengen von weniger als 10 Gew. %.

Der Stickstoffgehalt wird in den erfindungsgemifien Nitrilkautschuken gemdfl DIN 53 625 nach
Kjeldahl bestimmt. Aufgrund des Gehalts an polaren Comonomeren sind die Nitrilkautschuke
iiblicherweise in Methylethylketon bei 20°C > 85 Gew.% lslich.

Die Nitrilkautschuke weisen iiblicherweise Mooney-Viskosititen (ML (1+4 @100°C)) von 10 bis
150, vorzugsweise von 20 bis 100 Mooney Einheiten auf. Die Mooney-Viskositit (ML
(1+4@100°C)) wird mittels eines Scherscheibenviskosimeters nach DIN 53523/3 bzw. ASTM D
1646 bei 100°C bestimmt.

Die Glastemperaturen der Nitrilkautschuke liegen iiblicherweise im Bereich -70°C bis +10°C,

vorzugsweise im Bereich -60°C bis 0°C.

Bevorzugt sind erfindungsgemife Nitrilkautschuke, die Wiederholungseinheiten von Acrylnitril,

1,3-Butadien und gegebenenfalls von ecinem oder mehreren weiteren copolymerisierbaren
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Monomeren aufweisen. Ebenso bevorzugt sind Nitrilkautschuke, die Wiederholungseinheiten von
Acryhitril, 1,3-Butadien und eciner oder mehreren o,B-ungesittigten Mono- oder Dicarbonséure,
deren Estern oder Amiden aufweisen, und insbesondere Wiederholungseinheiten eines Alkylesters
einer o,p-ungesittigten Carbonsiuren, ganz besonders bevorzugt von Methyl(meth)acrylat,
Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acryiat, n-Butyl(meth)acrylat, t-Butyl(meth)acrylat,
Hexyl(meth)acrylat, 2-Ethlyhexyl(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat oder Lauryl(meth)acrylat.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung von
Nitrilkautschuken durch Emulsionspolymerisation mindestens eines o,p-ungesittigten Nitrils,
mindestens eines konjugierten Diens und gegebenenfalls eines oder mehrerer weiterer
copolymerisierbarer Monomere in Gegenwart mindestens eines Molekulargewichtsreglers, wobei
der bei der Polymerisation anfallende den Nitrilkautschuk enthaltende Latex einer Koagulation
unterworfen und der koagulierte Nitrilkautschuk anschlieBend gewaschen wird, dadurch
gekennzeichnet, dass

(i)  der bei der Emulsionspolymerisation erhaltene Latex vor der Koagulation einen pH-Wert
von mindestens 6 aufweist,

(i) die Latexkoagulation unter Verwendung mindestens eines Magnesium-Salzes als Féllmittel
durchgefiihrt wird, wobei optional bis zu 40 Gew.% des Magnesium-Salzes durch ein
Calcium-Salz ersetzt sind,

(ifi) Gelatine als Co-Fillmittel fiir die Latexkoagulation eingesetzt wird,

(iv) wobei die Temperatur des Latex vor dem Kontakt mit dem Co-Féllmittel (iii) auf eine
Temperatur von maximal 50°C eingestellt wird und die Temperatur anschlieBend auf bis zu
100°C erhtht wird, und

(v) die Latexkoagulation und/oder Aufarbeitung des koagulierten Latex unter Einsatz von
Calcium-Ionen haltigem Wasser durchgefiihrt wird, sofern die Koagulation in Abwesenheit

eines Calcium-Salzes als Fillmittel durchgefiihrt wird.

Die Herstellung der Nitrilkautschuke erfolgt im erfindungsgemiBen Verfahren durch

Emulsionspolymerisation.

Emulsionspolymerisationen werden unter Einsatz von Emulgatoren durchgefiihrt. Hierfiir sind dem
Fachmann eine groBe Bandbreite von Emulgatoren bekannt und zugiinglich. Als Emulgatoren
konnen beispielsweise anmonische Emulgatoren oder auch neutrale Emulgatoren eingesetzt werden.
Bevorzugt werden anionische Emulgatoren eingesetzt, besonders bevorzugt m Form

wasserléslicher Salze.

Als anionische Emulgatoren kdnnen modifizierte Harzsduren eingesetzt werden, die durch

Dimerisierung, Disproportionierung, Hydrierung und Modifikation von Harzsiuregemischen
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erhalten werden, die Abietinsiure, Neoabictinséure, Palustrinsiure, Lavopimarséure enthalten. Eine
besonders bevorzugte modifizierte Harzsdure ist die disproportionierte Harzsdure (Ullmann’s

Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6. Auflage, Band 31, 8. 345-355).

Als anionische Emulgatoren kénnen auch Fettsduren eingesetzt werden. Diese enthalten 6 bis 22
C-Atome pro Molekiil, Sie konnen voll gesiitigt sein oder auch cine oder mehrere
Doppelbindungen im Molekiil enthalten. Beispiele fiir Fettsauren sind Capronsiure, Laurinsiure,
Myristinsdure, Palmitinsdure, Stearinsiure, Olsiure, Linolsiure, Linolensiure. Die Carbonsduren
basieren iiblicherweise auf herkunftsspezifischen Olen oder Fetten wie z B. Castoroil,
Baumwolisaat, Erdnussdl, Leinsamendl, Kokosnussfett, Palmkerndl, Olivendl, Rapsdl,
Sojabohnensl, Fischsl und Rindertalg etc. (Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6.
Auflage, Band 13, S. 75-108). Bevorzugte Carbonsiuren leiten sich von der Kokosfettsdure und

von Rindertalg ab und sind teil- bzw. volthydriert.

Derartige Carbonssuren auf Basis modifizierter Harzsduren bzw. Fettsiuren werden als
wasserlosliche Lithium- Natrium, Kalium und Ammoniumsalze verwendet. Die Natrium- und

Kaliumsalze sind bevorzugt.

Anionische Emulgatoren sind ferner Sulfonate, Sulfate und Phosphate, die an einen organischen
Rest gebunden sind. Als organischer Rest kommen aliphatische, aromatische, alkylierte Aromaten,
kondensierte  Aromaten, sowie methlyenverbriickte Aromaten infrage, wobei die
methlyenverbriickten und kondensierten Aromaten zusitzlich alkyliert sein kénnen. Die Linge der
Alkylketten betriigt 6 bis 25 C-Atome. Die Linge der an die Aromaten gebundenen Alkylkeiten
liegt zwischen 3 und 12 C-Atomen.

Die Sulfate, Sulfonate und Phosphate werden als Lithium-, Natrium-, Kaltum- und

Ammoniumsalze eingesetzt. Die Natrium-, Kalium und Ammoniumsalze sind bevorzugt.

Beispiele fiir derartige Sulfonate, Sulfate und Phosphate sind Na-Laurylsulfat, Na-Alkylsulfonat,
Na-Alkylarylsulfonat, Na-Salze methylenverbriickter Arylsulfonate, Na-Salze alkylierter
Naphthalinsulfonate sowie die Na-Salze methlyenverbriickter Napthalinsulfonate, die auch
oligomerisiert sein konnen, wobei der Oligimerisierungsgrad zwischen 2 bis 10 liegt.
Ublicherweise liegen die alkylierten Naphthalinsulfonsduren und die methylenverbriickten (und
gegebenenfalls alkylierten) Naphthalinsulfonsiuren als [somerengemische vor, die auch mehr als 1
Sulfonsiuregruppe (2 bis 3 Sulfonsduregruppen) im Molekiil enthalten konnen. Besonders
bevorzugt sind Na-Laursylsulfat, Na-Alkylsuflonatgemische mit 12 bis 18 C-Atomen, Na-
Alkylarylsulfonate, Na-Diisobutylennaphthalinsulfonat, —methlyenverbiickte Polynaphthalin-

sulfonatgemische sowie methylenverbriickte Arylsulfonatgemische.
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Neutrale Emulgatoren leiten sich von Additionsprodukten des Ethylenoxids und des
Propylenoxids an Verbindungen mit hinreichend acidem Wasserstoff ab. Hierzu gehbren bei-
spielsweise Phenol, alkyliertes Phenol und alkylierte Amine. Die mittleren Polymerisationsgrade
der Epoxide liegen zwischen 2 bis 20. Beispiele fiir neutrale Emulgatoren sind ethoxylierte
Nonylphenole mit 8, 10 und 12 Ethylenoxideinheiten. Die neutralen Emulgatoren werden

itblicherweise nicht alleine, sondern in Kombination mit anionischen Emulgatoren emgesetzt.

Bevorzugt sind die Na- und K-Salze von disproportionierter Abietinséiure und von teilhydrierter
Talgfettsiure, sowie Mischungen derselben, Natriumlaurylsulfat, Na-Alkylsulfonate, Natrium-

Alkylbenzolsufonat sowie alkylierte und methylenverbriickte Naphthalinsulfonséuren.

Die Emulgatoren werden in einer Menge von 0,2 bis 15 Gew.-Teile, bevorzugt 0,3 bis 12,5 Gew -
Teile, besonders bevorzugt 1,0 bis 10 Gew.-Teile bezogen auf 100 Gew.-Teile der

Monomermischung eingesetzt.

Die Emulsionspolymerisation wird unter Verwendung der genannten Emulgatoren durchgefithrt.
Falls nach Abschluss der Polymerisation Latices erhalten werden, die aufgrund emer gewissen
Instabilitit zur vorzeitigen Selbstkoagulation neigen, kénnen die genannten Emulgatoren auch noch
zur Nachstabilisierung der Latices zugeseizt werden. Dies kann insbesondere vor der Entfernung
nicht umgesetzter Monomerer durch Behandlung mit Wasserdampf sowie vor einer Latexlagerung

notwendig werden.

Molekulargewichisregler
Zur Molekulargewichtsregelung des entstehenden Nitrilkautschuks wird mindestens ein

Molekulargewichtsregler eingesetzt.

Der Regler wird iiblicherweise in einer Menge von 0,01 bis 3,5 Gew.-Teilen, bevorzugt von 0,05

bis 2,5 Gew.-Teilen auf 100 Gew.-Teile der Monomermischung eingesetzt.

Zur Einstellung des Molekulargewichts kdnnen mercaptanhaltige Carbonséuren, mercaptanhaltige
Alkohole, Xanthogendisulfide, Thiuramdisulfide, halogenierte Kohlenwasser-stoffe, verzweigte
aromatische oder aliphatische Kohlenwasserstoffe sowie auch lineare oder verzweigte Mercaptane
eingesetzt werden. Diese Verbindungen weisen iiblicherweise 1 bis 20 Kohlenstoffatome auf (siehe
Rubber Chemistry and Technology (1976), 49(3), 610-49 (Uraneck, C. A.): “Molecular weight
control of clastomers prepared by emulsion polymerization” und D. C. Blackley, Emuision

Polymerization, Theory and Practice, Applied Science Publishers Ltd London, 1975, S. 329-381).
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Beispiele fiir mercaptanhaltige Alkohole und mercaptanhaltige Carbonsiuren  sind

Monothioethylenglycol und Mercaptopropionséure.

Beispicle fiir Xanthogendisulfide sind Dimethylxanthogendisulfid, Diethylxanthogendisulfid, und
Diisopropylxanthogendisulfid.

Beispiele fiir Thiuramdisulfide sind Tetramethylthiuramdisulfid, Tetraethylthiuramdisulfid und
Tetrabutylthiuramdisulfid.

Beispiele fiir halogenierte Kohlenwasserstoffe sind Tetrachlorkohlenstoff, ~Chloroform,
Methyljodid, Dijodmethan, Difluorodijodomethan,  1,4-Dijodobutan,  1,6-Dijodohexan,
Ethylbromid, Ethyljodid, 1,2-Dibromotetrafluorethan, Bromtrifluorethen, Bromdifluorethen.

Beispiele fiir verzweigte Kohlenwasserstoffe sind diejenigen, von denen leicht ein H-Radikal
abgespaltet werden kann. Beispiele hierfiir sind Toluol, Ethylbenzol, Cumol, Pentaphenylethan,
Triphenylmethan, 2,4-Diphenyl,4-Methyl-1-Penten, Dipenten sowie Terpene wie z.B. Limonen, o-

Pinen, $3-Pinen, a-Carotin und B-Carotin.

Beispiele fiir lineare oder verzweigte Mercaptane sind n-Hexylmercaptan oder auch Mercaptane,
die 12-16 Kohlenstoffatome und mindestens drei tertifire Kohlenstoffatomen enthalten, wobei der
Schwefel an eines dieser tertiiren Kohlenstoffatome gebunden ist. Diese Mercaptane sind
bevorzugt und kénnen entweder einzeln oder in Gemischen verwendet werden. Geeignet sind
beispielsweise die Additionsverbindungen von Schwefelwasserstoff an oligomerisiertes Propen,
insbesondere tetrameres Propen, oder an oligomerisiertes Isobuten, insbesondere trimere Isobuten,

dic in der Literatur hiufig als tertiires Dodecylmercaptan (,,t-DDM®) bezeichnet werden.

Solche Alkylthiole bzw. (Isomeren)-Mischungen von Alkylthiolen sind entweder kauflich
erhiltlich oder aber nach Verfahren, die in der Literatur hinldnglich beschrieben sind, fiir den
Fachmann herstellbar (siehe z.B. z.B. JP 07-316126, JP 07-316127 und JP 07-316128 sowie GB
823,823 und GB 823,824.)

Ein Beispiel fiir ein Alkylthiol, das die oben vorgegebene Definition erfiillt, ist 2,2,4,6,6,8,8-
Pentamethylheptan-4-thiol.

Einsetzbar ist ferner ein Gemisch von C;-Mercaptanen enthaltend
- 2,2,4,6,6-Pentamethythepianthiol-4,

- 2,44.6,6-Pentamethythepianthiol-2,

- 2,3,4,6,6-Pentamethylheptanthiol-2 und
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- 2,3.4,6,6-Pentamethytheptanthiol-3,

welches zusammen mit einem Verfahren zu seiner Herstellung in der deutschen Patentanmeldung

DE 102007024009 beschrieben wird. Dieses spezielle Gemisch kann durch Umsetzung von

Schwefelwasserstoff mit Triisobuten in einem kontinuierlichen Verfahren bei Temperaturen im

Bereich von 0°C bis -60°C erhalten werden, wobet

(a) der Schwefelwasserstoff vor der Umsetzung einer Trocknung unterzogen wird,

(b) das eingesetzte Triisobuten einen Wassergehalt von maximal 70 ppm besitzt,

(¢) als Katalysator Bortrifluorid in Mengen von maximal 1,5 Gew.%, bezogen auf das eingesetzte
Tritsobuten verwendet wird,

(d) die Umsetzung in Abwesenheit von mit Bortriftuorid komplexbildenden Verbindungen erfolgt
und

(e) das Reaktionsgemisch im Anschluss an die Umsetzung mit einer wissrigen alkalischen

Losung in Kontakt gebracht und der Katalysator entfernt wird.

Die einzelnen Alkylthiole bzw. deren Gemische werden iiblicherweise in einer Menge von 0,05 bis
3 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 0,1 bis 1,5 Gew.-Teilen bezogen auf 100 Gew.-Teile der

Monomermischung eingesetzt.

Die Dosierung des Molekulargewichtsreglers bzw. der Molekulargewichtsreglermischung erfolgt
entweder zu Beginn der Polymerisation oder aber portionsweise im Verlauf der Polymerisation,
wobei die portionsweise Zugabe simtlicher oder einzelner Komponenten der Reglermischung

wihrend der Polymerisation bevorzugt ist.

Der Molekulargewichtsregler findet sich aufgrund seiner Funktion in einem gewissen MaB in Form
von Endgruppen im Nitrilkautschuk wieder. Wird somit beispielsweise ein Alkylthiol oder ein
Gemisch von Alkylthiolen eingesetzt, weist der Nitrilkautschuk in einem gewissen Mal3 Alkylthio-
Endgruppen auf. In dem Fall, dass das oben beschriebene spezielle Gemisch von Cyp-Mercaptanen
eingesetzt wird, handelt es sich somit um die entsprechenden Thio-Endgruppen der im
Reglergemisch enthaltenen Thiole, d.h. 2,2,4,6,6-Pentamethylheptan-4-thio- und/oder 2,4,4,6,6-
Pentamethylheptan-2-thio- und/oder 2,3,4,6,6-Pentamethylheptan-2-thio und/oder 2,3,4,6,6-
Pentamethylheptan-3-thio-Endgruppen. Bevorzugt weist der Nitrilkautschuk in diesem Fall
2,2,4,6,6-Pentamethylheptan-4-thio-, 2,4,4,6,6-Pentamethylheptan-2-thio-, 2,3.4,6,6-Pentamethyl-
heptan-2-thio und 2,3,4,6,6-Pentamethylheptan-3-thio-Endgruppen auf.

Zur Inititerung der Emulsionspolymerisation werden typischerweise Polymerisationsinitiatoren
eingesetzt, die in Radikale zerfallen (radikalische Polymerisationsinitiatoren). Hierzu gehtren
Verbindungen, die eine -0O-O- Einheit (Peroxo-Verbindungen) oder eine -N=N- Einheit
{Azoverbindung) enthalten.
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Zu den Peroxoverbindungen gehdren Wasserstoffperoxid, Peroxodisulfate, Peroxodiphosphate,
Hydroperoxide, Persduren, Persdurcester, Persdureanhydride und Peroxide mit zwei organischen
Resten. Geeignete Salze der Peroxodischwefelsdure und der Peroxodiphosphorsdure sind die
Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze. Geeignete Hydroperoxide sind z.B. t-Butylhydroperoxid,
Cumolhydroperoxid und p-Menthanhydroperoxid. Geeignete Peroxide mit zwel organischen
Resten sind Dibenzoylperoxid, 2,4,-Dichlorbenzoylperoxid, Di-t-Butylperoxid, Dicumylperoxid, t-
Butylperbenzoat, t-Butylperacetat etc. Geeignete Azoverbindungen sind Azobisisobutyronitril,

Azobisvaleronitril und Azobiscyclohexannitril.

Wasserstoffperoxid,  Hydroperoxide,  Persduren,  Persdurecster,  Peroxodisulfat  und
Peroxodiphosphat werden auch in Kombination mit Reduktionsmitteln eingesetzt. Geeignete
Reduktionsmittel sind Sulfenate, Sulfinate, Sulfoxylate, Dithionit, Sulfit, Metabisulfit, Disulfit,
Zucker, Hamnstoff, Thioharnstoff, Xanthogenate, Thioxanthogenate, Hydraziniumsalzen, Amine
und Aminderivate wie Anilin, Dimethylanilin, Monoethanolamin, Diethanolamin oder
Triethanolamin. Initiatorsysteme, die aus einem Oxidations- und einem Reduktionsmittel bestehen,
bezeichnet man als Redoxsysteme. Bei der Verwendung von Redoxsystemen verwendet man
hiufig zusitzlich Salze von Ubergangsmetallverbindungen wie Eisen, Cobalt oder Nickel in
Kombination mit geeigneten Komplexbildnern wie Natrium-Ethylendiamtetraacetat, Natrium-

Nitrilotriacetat sowie Trinatriumphosphat oder Tetrakaliumdiphsophat.

Bevorzugte Redoxsysteme sind beispielsweise: 1} Kaliumperoxodisulfat in Kombination mit
Triethanolamin, 2) Ammoniumperoxodiphosphat in Kombination mit Natrimmetabisulfit
(Na,S,05), 3) p-Menthanhydroperoxid / Natriumformaldehydsulfoxylat in Kombination mit Fe-II-
Sulfat (FeSO, x 7 H,0), Natrium-Ethylendiaminoacetat und Trinatriumphosphat; 4) Cumol-
hydroperoxid / Natriumformaldehydsulfoxylat in Kombination mit Fe-II-Sulfat (FeSO, x 7 H,0),
Natrium-Ethylendiaminoacetat und Tetrakaliumdiphosphat.

Die Menge an Oxidationsmittel betrigt 0,001 bis 1 Gew.-Teile bezogen auf 100 Gew.-Teile
Monomer. Die molare Menge an Reduktionsmittel liegt zwischen 50% bis 500% bezogen auf die

molare Menge des eingesetzten Oxidationsmittels.

Die molare Menge an Komplexbildner bezieht sich auf die Menge an eingesetztem

Ubergangsmetall und ist mit diesem iiblicherweise dquimolar.

Zur Durchfiihrung der Polymerisation werden sdmtliche oder einzelne Komponenten des
Initiatorsystems zu Beginn der Polymerisation der Polymerisation oder wihrend der Polymerisation

zudosiert.
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Die portionsweise Zugabe sémtlicher sowie einzelner Komponenten des Aktivatorsystems wihrend
der Polymerisation ist bevorzugt. Durch die sequentielle Zugabe ldsst sich die

Reaktionsgeschwindigkeit steuern.

Die Polymerisationszeit liegt im Bereich von 5 h bis 15 h und hingt im Wesentlichen vom

Acrylnitrilgehalt der Monomermischung und von der Polymerisationstemperatur ab.

Die Polymerisationstemperatur liegt im Bereich von 0 bis 30°C, bevorzugt im Bereich von 5 bis

25°C.

Bei Erreichung von Umsitzen im Bereich von 50 bis 90%, vorzugsweise im Bereich von 70 bis

85% wird die Polymerisation abgestoppt.

Hierfiir wird dem Reaktionsgemisch ein Stopper zugesetzt. Hierfiir geeignet sind beispielsweise
Dimethyldithiocarbamat, Na-Nitrit, Mischungen von Dimethyldithiocarbamat und Na-Nitrit,
Hydrazin und Hydroxylamin sowie hiervon abgeleitete Salze wie Hydraziniumsulfat und
Hydroxylammoniumsulfat, Diethylhydroxylamin, Diisopropylhydroxylamin, wasserldsliche Salze
des Hydrochinon, Natriumdithionit, Phenyl-a-Naphthylamin und aromatische Phenole wie tert-
Butylbrenzkatechol, oder Phenothiazin.

Die bei der Emulsionspolymerisation verwendete Wassermenge licgt im Bereich von 100 bis 900
Gew.-Teilen, bevorzugt im Bereich von 120 bis 500 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt im Bereich

von 150 bis 400 Gew.-Teilen Wasser bezogen auf 100 Gew.-Teile der Monomermischung.

Zur Reduktion der Viskositiit wihrend der Polymerisation, zur pH-Einstellung sowie als pH-Puffer
konnen der wissrigen Phase bei der Emulsionspolymerisation Salze zugesetzt werden. Typische
Salze sind Salze einwertiger Metalle in Form von Kalium- und Natriumhydroxid, Natriumsulfat,
Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Natriumchlorid und Kaliumchiorid. Bevorzugt sind
Natrium- und Kaliumhydroxid, Natriumhydrogencarbonat und Kaliumchlorid. Die Mengen dieser
Elektrolyte liegen im Bereich 0 bis 1 Gew.-Teile, vorzugsweise 0 bis 0,5 Gew.-Teile bezogen auf

100 Gew.-Teile der Monomermischung.

Die Polymerisation kann entweder diskontinuierlich oder auch kontinuierlich i einer

Riihrkesselkaskade durchgefithrt werden.

Zur Erzielung eines gleichmiBigen Polymerisationsverlanfs wird fiir den Start der Polymerisation

nur ein Teil des Initiatorsystems verwendet und der Rest wihrend der Polymerisation nachdosiert.
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UIblicherweise startet man die Polymerisation mit 10 bis 80 Gew. %, vorzugsweise 30-50 Gew. %
der Gesamtmenge an Initiator. Auch die Nachdosierung einzelner Bestandteile des Initiatorsystems

ist moglich.

Will man chemisch einheitliche Produkte herstellen, werden Acrylnitril bzw. Butadien nachdosiert,
wenn die Zusammensetzung auBerhalb des azeotropen Butadien/Acrylnitril-Verhéltnisses liegt.
Vorzugsweise ist eine Nachdosierung bei NBR-Typen mit Acrylnitrilgehalten von 10 bis 34 sowie
bei den Typen mit 40 bis 50 Gew.% Acrynitril (W. Hofmann, Rubber Chem. Technol. 36 (1963)
1) der Fall. Die Nachdosierung erfolgt - wie zB. in der DD 154 702 angegeben - vorzugsweise

computergesteuert auf der Basis eines Rechnerprogramms.

Zur Entfernung nicht umgesetzter Monomere sowie fliichtiger Bestandteile wird der abgestoppte
Latex einer Wasserdampfdestillation unterzogen. Hierbei werden Temperaturen im Bereich von

70°C bis 150°C angewandt, wobei bei Temperaturen <100°C der Druck reduziert wird.

Vor der Entfernung der flilchtigen Bestandteile kann eine Nachstabilisierung des Latex mit
Emulgator erfolgen. Hierfiir verwendet man zweckmiBigerweise die zuvor genannten Emulgatoren
in Mengen von 0,1 bis 2,5 Gew. %, vorzugsweise 0,5 bis 2,0 ,Gew. % bezogen auf 100 Gew.-Teile

Nitrilkautschuk.

Vor oder bei der Latexkoagulation kdnnen dem Latex ein oder mehrere Alterungsschutzmittel
zugesetzt werden. Hieflir eigenen sich phenolische, aminische und auch sonstige

Alterungsschutzmittel.

Geeignete phenolische Alterungsschutzmittel sind alkylierte Phenole, styrolisiertes Phenol, sterisch
gehinderte Phenole wie 2,6-Di-tert.-Butylphenol, 2,6-Di-fert-Butyl-p-Kresol (BHT), 2,6-Di-tert.-
Butyl-4-Ethylphenol, estergruppenhaltige sterisch gehinderte Phenole, thioetherhaltige sterisch
gehinderte Phenole, 2,2’-Methylen-bis-(4-Methyl-6-tert-Butylphenol) (BPH) sowie sterisch
gehinderte Thiobisphenole.

Falls eine Verfirbung des Kautschuks ohne Bedeutung ist, werden auch aminische
Alterungsschutzmittel z. B. Mischungen aus Diaryl-p-phenylendianinen (DTPD), octyliertes
Diphenylamin (ODPA), Phenyl-a-Naphthylamin (PAN), Phenyl-B-Naphthylamin (PBN),
vorzugsweise solche auf Phenylendiaminbasis eingesetzt. Beispiele fiir Phenylendiamine sind N-
Isopropyi-N-phenyl-p-Phenylendiamin, N-1,3-Dimethylbutyl-N’'-Phenyl-p-Phenylendiarnin
(6PPD),  N-1,4-Dimethylpentyl-N’-phenyl-p-Phenylendiamin ~ (7PPD), N N’-bis-1,4-(1,4-
Dimethylpentyl)-p-Phenylendiamin (77PD) etc.



10

15

20

25

30

35

WO 2009/095313 PCT/EP2009/050460
23

Zu den sonstigen Alterungsschuizmitteln gehdren Phosphite wie Tris-(nonylphenyl)phosphit,
polymerisiertes  2,2,4-Trimethyl-1,2-dihydrochinolin (TMQ), 2-Mercaptobenzimidazol (MBI,
Methyl-2-Mercaptobenzimidazol (MMBI), Zinkmethylmercaptobenzimidazol (ZMMBI). Die
Phosphite werden im allgemeinen in Kombination mit phenolischen Altrungsschutzmitteln
eingesetzt. TMQ, MBI und MMBI werden vor allem fir NBR-Typen verwendet, die peroxidisch

vulkanisiert werden.

Latex-Koagulation

Die Latexkoagulation wird im erfindungsgemiiBien Verfahren unter Verwendung mindestens eines
Magnesium-Salzes als Filimittel durchgefiihrt, wobei optional bis zu 40 Gew. % des Magnesium-
Salzes durch ein Calcium-Salz ersetzt sind. Gleichzeitig kann die Latexkoagulation und/oder
Aufarbeitung des koagulierten Latex unter Einsatz von Calcium-Ionen haltigem Wasser
durchgefithrt werden; dies ist dann wichtig, wenn die Koagulation nur mit einem Magnesium-Salz

als Fallmittel durchgefithrt wird.

Als Magnesium-Salz ist beispielsweise Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat und Magnesiumnitrat
geeignet. Bevorzugt wird Magnesiumchlorid oder Magnesiumsulfat oder Mischungen daraus
eingesetzt. Bis zu 40 Gew.% des Magnesium-Salzes kdnnen optional durch mindestens ein
Calcium-Salz, bevorzugt Calciumchlorid oder Calciumnitrat ersetzt werden. Besonders geeignet ist
auch eine Mischung von mindestens 60 Gew.% Magnesiumchlorid und maximal 40 Gew.%

Calciumchlorid.

Fiir die Latexkoagulation werden iiblicherweise 0,1 bis 10 Gew. %, vorzugsweise 0,3 bis 5 Gew. %

des Magnesium-Salzes bezogen auf Nitrilkautschuk eingesetzt.

Die Salz-Konzentration der Magnesium-Salz-L.osung bzw. der Magnesium- und Calcium-Salz
haltigen Losung betrdgt {iblicherweise 0,1 bis 35 Gew. %, vorzugsweise 0,5 bis 30 Gew. %,

besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.%.

Die wissrige Losung des Magnesium-Salzes kann mit entionisiertem Wasser oder nicht

entionisiertem und somit Calciumionen-haltigem Wasser hergestellt werden.

Optional kénnen in der Gesamtmenge des Fallmittels auch bis zu 15 Gew.% eines Alkalimetall-

Salzes enthalten sein. Dies ist jedoch in keiner Weise nicht zwingend.

Cofilimittel Gelatine
Neben dem zuvor beschriebenen Fillmittel ist es wichtig, dass im erfindungsgemiBen Verfahren

Gelatine als Cofiillmitte] emgesetzt wird.
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Gelatine ist ein Gemisch von Polypeptiden, das je nach Gewinnung Molmassen von ca. 13.500 bis
500.000 (bestinmmt durch SDS-Gelelektrophorese oder Gelchromatographie) besitzt. Gelatine wird
vornehmlich gewonnen durch eine mehr oder weniger weit gefihrte Hydrolyse des in Schwarten
vom Schwein, in der Spalthaut des Rindes/Kalbes sowie deren Knochen enthaltenen Collagens.
Eine Beschreibung der Gelatine sowie deren Herstellung findet sich in Ullmanns Enzyklopiidie
der Technischen Chemie, 4. Auflage, Band 12, Verlag Chemie, Weinheim-New York /1976),
S. 211-220. Kommerziell erhiltlich ist Gelatine als Granulat, Blattgelatine und als Losung. Die
Aminosiure-Zusammensetzung entspricht weitgehend der des Collagens, aus dem sie gewonnen
wurde, und umfaBt mit Ausnahme des Tryptophans und Methionins alle essentiellen Aminoséuren,
Leitaminosaure ist Hydroxyprolin. Gelatine enthilt 84-90% Eiweill und 2-4% Mineralstoffe sowie
Wasser ad 100%.

Man unterscheidet zwei Herstellungsweisen: Das ,,saure Verfahren™ liefert sogenannte sauer
geischerte Gelatinen und das ,alkalische Verfahren“ liefert sogenannte alkalisch gedischerte
Gelatinen. Der Rohstoff fiir die sauer gedscherten Gelatinen (iiberwiegend Schweinehdute und -
schwarten) wird einem sauren mehrtigigen AufschluBprozeB unterworfen. Bei der Herstellung der
alkalisch gedscherten Gelatine werden Rinderspalt (Mittelschicht zwischen der Leder- und der

Unterhaut) bzw. Knochen 10-20 Tage mit Alkali behandelt.

Fiir die Verwendung als Cofillmittel bei der Latexkoagulation sind sdmtliche Gelatinetypen
geeignet, wobei Typen mit hohen Molmassen, insbesondere solche mit einer Viskositdt >10cP in

einer 10%igen wissrigen Losung besonders geeignet sind.

Die Gelatine wird bezogen auf den Nitrilkautschuk mit 10 ppm bis 2 Gew. %, bevorzugt 30 ppm
bis 0,5 Gew. %, besonders bevorzugt 50 bis 1000 ppm bezogen auf den Nitrilkautschuk eingesetzt.

Fiir die Latexkoagulation wird die Gelatine vorzugsweise in der wissrigen Ldsung des Fillmittels,
d.h. der Losung des Magnesium-Salzes geldst. Die Fallmittellosung enthilt tiblicherweise 0,1 bis
35 Gew. % des Magnesium-Salzes, wobei 0,1 bis 30 Gew.% bevorzugt und 5 - 25 Gew. %
besonders bevorzugt sind. Die Gelatinekonzentration in der Fillmittellosung liegt im Bereich von

0,001 bis 3 Gew. %, bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 1 Gew. %.

Fiir diec Koagulation wird der Latex mit einem pH-Wert von mindestens 6, bevorzugt von > 6
eingesetzt. Gegebenenfalls wird dieser pH-Wert durch Zusatz ciner Base, bevorzugt von
Ammoniak bzw. Natrium- oder Kaliumhydroxid eingestellt. Sauren werden bei der Latex-

Koagulation nach dem erfindungsgem#fBen Verfahren nicht eingesetzt.
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Der zur Koagulation eingesetzte Latex besitzt zweckmiBigerweise eine Feststoffkonzentration im
Bereich von 1 bis 40 Gew. %, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 35 Gew.% und besonders

bevorzugt im Bereich von 15 bis 30 Gew. %.

Die Latexkoagulation erfolgt kontinuierlich oder diskontinuierlich. Bevorzugt ist eme

kontinuierliche Koagulation, die mit Hilfe von Diisen durchgefiihrt wird.

In einer Ausfithrungsform des erfindungsgemifBen Verfahrens wird dic gelatinehaltige Losung des
Magnesium-Salzes zum Latex gegeben. Alternativ kann auch der Latex vorgelegt und die

gelatinehaltige Salzlosung zum Latex gegeben werden.

Bei der diskontinuierlichen wie bei der kontinuierlichen Latexkoagulation hat es sich bewihrt, die
Temperatur des Latex vor dem Kontakt mit der Gelatine auf einen Wert von maximal 50°C,
bevorzugt < 50°C, besonders bevorzugt <40°C einzustellen und das Gemisch nach dem Kontakt
auf eine Temperatur von bis zu 100°C, vorzugsweise auf eine Temperatur im Bereich von 75 bis
100°C zu erwirmen. Auf diesem Weg ldsst sich unerwarteterweise der fiir eine quantitative
Latexkoagulation notwendige Salzeinsatz reduzieren und die Menge an Verunreinigungen, die bei
der Latexkoagulation in das Serum gelangen, vergrofiern. Des Weiteren wird der bei der
Latexkoagulation resultierende Feinkornanteil reduziert, und es entsiehen grébere, abfiltrierbare

Partikel mit Durchmessern > 5 mm.

Wiische des koagulierten Nitrilkautschuks:

Nach der Koagulation liegt der Nitrilkautschuk iblicherweise in Form sogenannter Kriimel vor.
Die Wiische des koagulierten NBR wird daher auch als Kriimelwische bezeichnet. Fiir die Wische
dieser koagulierten Kriimel kamn entweder deionisiertes Wasser, (auch als ,,DW* abgekiirzt) oder
nicht entionisiertes Wasser (auch als ,,BW* abgekiirzt) cingesetzt werden. Nicht ionisiertes Wasser

ist Calcium-Ionen haltig.

Sofern dic Koagulation des Latex mit einem Magnesium-Salz in Kombination mit Gelatine
durchgefithrt wird, ohne dass bis zu 40 Gew.% des Magnesium-Salzes durch ein Calcium-Salz
ersetzt werden, so wird der entsprechende spezielle Calcium-Gehalt auf eine der beiden folgenden
Wegen in den Nitrilkautschuk gebracht: Entweder wird bei der Wische des koagulierten NBR
nicht entionisiertes und damit calciumionenhaltiges Wasser verwendet oder es wird fiir die
Herstellung der Fillmittellosung nicht entionisiertes und damit Calcium-Tonen haltiges Wasser

verwendet. Es kénnen auch beide MaBnahmen miteinander kombiniert werden.

Die Wische wird bei einer Temperatur im Bereich von 15 bis 90°C durchgefithrt, wobei eine

Temperatur im Bereich von 45 bis 90°C bevorzugt ist.
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Die Menge des Waschwassers betrigt 0,5 bis 500 Gew.-Teile, bevorzugt 1 bis 300 Gew.-Teile
bezogen auf 100 Gew.-Teile Nitritkautschuk.

Bevorzugterweise werden die Kautschukkriimel einer mehrstufigen Wische unterworfen, wobei
die Kautschukkriime! zwischen den e¢inzelnen Waschstufen teilweise entwissert werden. Die
Restfeuchten der Kritmel zwischen den einzelnen Waschstufen liegen im Bereich von § bis 100
Gew. %, vorzugsweise im Bereich von 7 bis 50 Gew. %. Die Zahl der Waschstufen legt
iiblicherweise bei 1 bis 7, vorzugsweise bei 1 bis 3. Die Wische wird diskontinuierlich oder
kontinuierlich durchgefiihrt. Vorzugsweise verwendet man ein mehrstufiges, kontinuierliches

Verfahren, wobei fiir den schonenden Umgang mit Wasser eine Gegenstromwische bevorzugt ist.

Wasserentfernung und Trocknung

Nach Abschluss der Wische erfolgt typischerweise eine Entwiéisserung der Nitrilkautschuk-Kriimel.
Dies geschieht iiblicherweise zweistufig. In der 1. Stufe werden die Kautschukkriimel mechanisch
vorentwiissert. In der 2. Stufe wird das restliche Wasser verdampft. Sowohl die Vorentwiisserung
als auch die Trocknung erfolgen bevorzugt kontinuierlich. Fiir die mechanische Vorentwiisserung
eignen sich Seiherschnecken, bei denen das Wasser seitlich iiber Seiherspalte abgequetscht wird
oder Schnecken, bei denen die mechanische Entwisserung gegen den Produktstrom

(Weldingprinzip) erfolgt.

Die Einstelhung der im Nitrilkautschuk verbleibenden Kationengehalte kann zusétzlich und wenn
gewiinscht durch den Grad der mechanischen Vorentwisserung beeinflusst werden. Dies ist nicht
zwingend, bietet sich aber insbesondere dann an, wenn eine sogenannte ineffiziente Wische
angewandt wird. Eine effiziente Wische liefert bereits die geeigneten Kationengehalte. Die
Wassergehalte nach der mechanischen Vorentwisserung liegen im Bereich von 5 bis 25 Gew. %.
Fiir die Einstellung des im Produkt verbleibenden Kationenmixes hat es sich bewihrt, dass die
Wassergehalte nach der mechanischen Vorentwisserung 5 bis 15 Gew. %, insbesondere 5 bis 10

Gew. % betragen.

Die Trocknung des vorentwisserten Nitrilkautschuks erfolgt in einem FlieBbettrockner oder in
cinem Plattentrockner. Die Temperaturen bei der Trocknung liegen bei 80 bis 150°C. Bevorzugt ist
eine Trocknung mit Temperaturprogramm, wobei gegen Ende des Trockenprozesses die

Temperatur abgesenkt wird.

Uberraschenderweise besitzen die erfindungsgeméfien Nitrilkautschuke, die den aufgefithrten
speziellen Calcium- sowie Magnesium-Gehalt aufweisen, die gewiinschte hohe Lagerstabilitdt LS

von maximal 5 Mooney-Einheiten. Die hohe Lagerstabilitiit hat bereits wihrend der Trocknung des
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Nitrilkautschuks positive Auswirkungen, da ansonsten bei dieser Trocknung schon ungewollt emne
gewisse Alterung des Kautschuks stattfindet. Durch die hohe Lagerstabilitat wird die Einstellung
einer vorgegebenen Ziel-Mooney-Viskositdt erleichtert. Hierdurch wird die Menge an nicht
spezifikationsgerechtem Nitrilkautschuk reduziert. Des Weiteren resultiert aus der hohen
Lagerstabilitiit eine Reduktion der Reklamationen, die sich durch Anderung der Mooney-Viskositit
bei langen Lager- bzw. Transportzeiten ergeben. Die erfindungsgemifien Kautschuke eignen sich
fir die reproduzierbare Herstellung von vulkanisierbaren Mischungen. Die hieraus durch
Vulkanisation erhiltlichen Formteile zeichnen sich somit auch durch ein reproduzierbares

mechanisches und physikalisches Eigenschaftsprofil aus.

Zusitzlich zu der guten Lagerstabilitit besitzen die erfindungsgemiBen Nitrilkautschuke auch die
gewiinschte hohe Vulkanisationsgeschwindigkeit (Differenz von Ausvulkanisations- minus

Anvulkanisationszeit), und die erhaltenen Vulkanisate verfiigen iiber ein sehr gutes Modulniveau.

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der erfindungsgemifen Nitril-
kautschuke zur Herstellung von vulkanisierbaren Mischungen enthaltend mindestens einen erfin-

dungsgemifBen Nitrilkautschuk, mindestens einen Vernetzer und gegebenenfalls weitere Additive.

Die Herstellung dieser vulkanisierbaren Mischungen erfolgt durch Mischen mindesiens eines
erfindungsgemiBen Nitrilkautschuks, mindestens eines Vernetzers und gegebenenfalls weiterer

Additive,

Als Vernetzer kommen beispielsweise peroxidische Vernetzer in Frage wie Bis(2,4-
dichlorbenzyl)peroxid, Dibenzoylperoxid, Bis(4-chlorbenzoyl)peroxid, 1,1-Bis-(t-butylperoxy)-
3,3,5-trimethylcylohexan, tert-Butylperbenzoat, 2,2 Bis(t-butylperoxy) buten, 4,4-di-tert.Butyl
peroxynonylvalerat, Dicumylperoxid, 2,5-Dimethyl-2,5-di{t-butylperoxy)-hexan, tert-
Butylcumylperoxid, 1,3-Bis(t-butylperoxy isopropyl)-benzol, Di-t-butylperoxid und 2,5-Dimethyl-
2,5-di(t-butylperoxy)-hexyn-3.

Es kann vorteithaft sein, neben diesen peroxidischen Vemetzern noch weitere Zusitze zu
verwenden, mit deren Hilfe die Vernetzungsausbeute erhoht werden kann: Hierfir sind
beispielsweise  Triallylisocyanurat,  Triallylcyanurat, — Trimethylolpropan-tri{meth)acrylat,
Triallyltrimellithat, ~Ethylenglycoldimethacrylat, Butandioldimethacrylat, Trimetylolpropan-
trimethacrylat, Zn-diacrylat, Zn-dimethacrylat, 1,2-Polybutadien oder N,N’-m-phenylen-

dimaleinimid geeignet.

Die Gesamtmenge des oder der Vernetzer liegt iiblicherweise im Bereich von 1 bis 20 phr,
bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 15 phr und besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis 10 phr,

bezogen auf den Nitrilkautschuk.
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Als Vernetzer konnen auch Schwefel in elementarer 18slicher oder unléslicher Form oder

Schwefelspender eingesetzt werdern.

Als Schwefelspender kommen beispielsweise Dimorpholyldisulfid (DTDM), 2-Morpholino-
dithiobenzothiazol (MBSS), Caprolactamdisulfid, Dipentamethylenthiuramtetrasulfid (DPTT),
und Tetramethylthiuramdisuifid (TMTD) in Frage.

Auch bei der Schwefelvulkanisation der erfindungsgemifRen Nitrilkautschuke ist es moglich, noch
weitere Zusiize zu verwenden, mit deren Hilfe die Vernetzungsausbeute erhoht werden kann.

Grundsitzlich kann die Vernetzung aber auch mit Schwefel oder Schwefelspendern allein erfolgen.

Umgekehrt kann die Vernetzung der erfindungsgemifen Nitritkautschuke aber auch nur in
Gegenwart der oben genannten Zusitze erfolgen, d.h. ohne Zusatz von elementarem Schwefel oder

Schwefelspendern.

Als Zusitze, mit deren Hilfe die Vernetzungsausbeute erhtht werden kann, eignen sich z.B.
Dithiocarbamate, Thiurame, Thiazole, Sulfenamide, Xanthogenate, Guanidinderivate,

Caprolactame und Thioharnstoffderivate.

Als Dithiocarbamate konnen beispielsweise eingesetzt werden: Ammoniumdimethyl-
dithiocarbamat, Natriumdiethyldithiocarbamat (SDEC), Natriumdibutyl-dithiocarbamat (SDBC),
Zinkdimethyldithiocarbamat (ZDMC), Zinkdiethyldithiocarbamat (ZDEC), Zinkdibutyldithio-
carbamat (ZDBC), Zinkethylphenyldithiocarbamat (ZEPC), Zinkdibenzyldithiocarbamat (ZBEC),
Zinkpentamethylendithiocarbamat (Z5MC), Tellurdiethyldithio-carbamat, Nickeldibutyldithio-

carbamat, Nickeldimethyldithiocarbamat und Zinkdiisononyldithio-carbamat.

Als Thiurame kénnen zum Beispicl eingesetzt werden: Tetramethylthiuramdisulfid (TMTD),
Tetramethylthiurammonosulfid (TMTM), Dimethyldiphenylthiuramdisulfid, Tetrabenzylthiuram-
disulfid, Dipentamethylenthiuramtetrasulfid und Tetraethylthiuramdisulfid (TETD),

Als Thiazole kénnen zum Beispiel eingeseizi werden: 2-Mercaptobenzothiazol (MBT),
Dibenzthiazyldisulfid (MBTS), Zinkmercaptobenzothiazol (ZMBT) und Kupfer-2-mercaptobenzo-

thiazol.

Als  Sulfenamidderivate konnen zum Beispiel eingesetzt werden: N-Cyclohexyl-2-

benzothiazylsulfenamid (CBS), N-tert.-Butyl-2-benzthiazylsulfenamid (TBBS), N,N’-Dicyclo-



10

15

20

25

30

35

WO 2009/095313 PCT/EP2009/050460

29
hexyl-2-benzthiazylsulfenamid (DCBS), 2-Morpholinothiobenzthiazol (MBS), N-Oxydiethylen-
thiocarbamyl-N-tert.butylsulfenamid und Oxydiethylenthiocarbamyl-N-oxyethylensulfenamid.

Als Xanthogenate kdnnen zum Beispiel eingesetzt werden: Natriumdibutylxanthogenat,

Zinkisopropyldibutylxanthogenat und Zinkdibutylxanthogenat.

Als Guanidinderivate konnen zum Beispiel eingesetzt werden: Diphenylguanidin (DPG), Di-o-
tolylguanidin (DOTG) und o-Tolylbiguanid (OTBG).

Als Dithiophosphate konnen beispielsweise eingesetzt werden: Zinkdialkydithiophosphate
(Kettenlinge der Alkylreste C, bis Cy), Kupferdialkyldithiophosphate (Kettenldnge der Alkylreste
C, bis Cy4) und Dithiophoshorylpolysulfid.

Als Caprolactam kann beispielsweise Dithio-bis-caprolactam eingesetzt werden.

Als  Thioharnstoffderivate konnen beispiclsweise N,N’-Diphenylthiohamstoff (DPTU),
Diethylthioharnstoff (DETU) und Ethylenthioharnstoff (ETU) eingesetzt werden.

Ebenso als Zusitze geeignet sind beispiclsweise: Zinkdiamindiisocyanat, Hexamethylentetramin,

1,3-Bis(citraconimidomethyl)benzol sowie zyklische Disulfane.

Die genannten Zusidtze als auch die Vernetzungsmittel konnen sowohl einzeln als auch in
Mischungen eingesetzt werden. Bevorzugt werden folgende Substanzen fiir die Vernetzung der
Nitrilkautschuke eingesetzt: Schwefel, 2-Mercaptobenzthiazol, Tetramethylthiuramdisulfid,
Tetramethylthiurammonosulfid, Zinkdibenzyldithiocarbamat, Dipentamethylenthiuramtetrasulfid,
Zinkdialkydithiophosphat, Dimorpholyldisulfid, Tellurdiethyldithiocarbamat, Nickeldibutyl-
dithiocarbamat, Zinkdibutyldithiocarbamat, Zinkdimethyldithiocarbamat wund Dithio-bis-

caprolactam.

Die Vernetzungsmittel und zuvor genannten Zusétze konnen jeweils in Mengen von ca. 0,05 bis 10
phr, vorzugsweise 0,1 bis 8 phr, insbesondere 0,5 bis 5 phr (Einzeldosierung, jeweils bezogen auf

die Wirksubstanz) eingesetzt werden.

Bei der erfindungsgemiBen Schwefelvernetzung ist es gegebenenfalls auch sinnvoll, zusétzlich zu
den Vernetzungsmitteln und oben genannten Zusitzen auch weitere anorganische bzw. organische
Substanzen mit zu verwenden, beispielsweise: Zinkoxid, Zinkcarbonat, Bleioxid, Magnesiumoxid,

Calciumoxid, gesittigte oder ungesittigte organische Fettsiuren und deren Zinksalze,
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Polyalkohole, Aminoalkohole, wie zum Beispiel Triethanolamin sowie Amine wie zum Beispiel

Dibutylamin, Dicyclohexylamin, Cyclohexylethylamin und Polyetheramine.

Daneben konnen auch Anvulkanisationsverzdgerer eingesetzt werden. Hierzu gehdren
Cyclohexylthiophthalimid (CTP), N,N’ Dinitrosopentamethlyentetramin (DNPT),  Phthal-
siureanhydrid (PTA) und Diphenylnitrosamin. Bevorzugt ist Cyclohexylthiophthalirmid (CTP).

Neben der Zugabe des oder der Vernetzer kann der erfindungsgemife Nitrilkautschuk auch mit

weiteren iiblichen Kautschukadditiven gemischt werden.

Diese schlieBen beispielsweise die typischen und dem Fachmann hinlanglich bekannten Substanzen
wie Fiillstoffe, Filllstoffaktivatoren, Ozonschutzmittel, Alterungsschutzmittel, Antioxidationsmittel,
Verarbeitungshilfsmittel, Extendertle, Weichmacher, Verstirkungsmaterialien und Formtrenn-

mitte] ein.

Als Fiillstoffe konnen beispielsweise Ruf, Kieselsiiure, Bariumsulfat, Titandioxid, Zinkoxid,
Calciumoxid, Calciumcarbonat, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid, Eisenoxid, Aluminiumhydroxid,
Magnesiumhydroxid, Alurminiumsilikate, Diatomeenerde, Talkum, Kaoline, Bentonite, Kohlenstoff

Nanotubes, Teflon (letzteres bevorzugt in Pulverform), oder Silikate eingesetzt werden.

Als Fiilistoffaktivatoren kommen insbesondere organische Silane, wie beispielsweise
Vinylirimethyloxysilan, Vinyldimethoxymethylsilan, Vinyltriethoxysilan, Vinyltris(2-methoxy-
ethoxy)sitan,  N-Cyclohexyl-3-aminopropyltrimethoxysilan,  3-Aminopropyl-trimethoxysilan,
Methyltrimethoxysilan, Methyltiriethoxysilan, Dimethyldimethoxysilan, Dimethyldiethoxysilan,
Trimethylethoxysilan, Iscoctyltrimethoxysilan, Isooctyliriethoxysilan, Hexadecyltrimethoxysilan
oder (Octadecyl)methyldimethoxysilan in Betracht. Weitere Fiillstoffaktivatoren stellen zum
Beispiel grenzflichenaktive Substanzen wie Triethanolamin und Ethylenglycole mit Molekular-
gewichten von 74 bis 10 000 g/mol dar. Die Menge an Fiillstoffaktivatoren betréigt iiblicherweise 0
bis 10 phr, bezogen auf 100 phr des Nitrilkautschuks.

Als Alterungsschutzmittel konnen den vulkanisierbaren Mischungen di¢jenigen zugesétzt werden,
die bereits im Zusammenhang mit der Latexkoagulation in dieser Anmeldung beschrieben werden.
Sie werden iiblicherweise in Mengen von ca. 0 bis 5 phr, bevorzugt 0,5 bis 3 phr, bezogen auf 100

phr des Nitritkautschuks eingesetzt.

Als Formtrennmittel kommen beispielsweise in Betracht: Gesittigte und teilweise ungesittigte
Fett- und Olsduren und deren Derivate (Fettsiiureester, Fettsiuresalze, Fettalkohole,
Fettsiureamide), die vorzugsweise als Mischungsbestandteil Verwendung finden, weiterhin auf die

Formoberfliche applizierbare Produkte, wie Dbeispielsweise Produkte auf Basis von
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niedermolekularen Silikonverbindungen, Produkte auf Basis von Fluorpolymeren sowie Produkte

auf Basis von Phenolharzen.

Die Formtrennmittel werden als Mischungsbestandteil in Mengen von ca. 0 bis 10 phr, bevorzugt

0,5 bis 5 phr, bezogen auf 100 phr des Nitrilkautschuks eingesetzt.

Auch die Verstirkung mit Festigkeitstrigern (Fasern) aus Glas, nach der Lehre von US-A-
4,826,721 ist méglich sowie die Verstirkung durch Corde, Gewebe, Fasern aus aliphatischen und

aromatischen Polyamiden (Nylon®, Aramid®), Polyestern und Naturfaserprodukten,

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung von Formteilen auf Basis
mindestens eines erfindungsgemiifen Nitrilkautschuks, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass
man die zuvor beschriebene vulkanisierbare Mischung in einem Formgebungsverfahren, bevorzugt

unter Anwendung des Spritzgusses, vulkanisiert.

Gegenstand der Erfindung ist somit ebenso das Formteil, welches erhiltlich ist durch das

vorgenannte Vulkanisationsverfahren.

Durch dieses Verfahren kdnnen eine Vielzahl von Formteilen hergestellt werden, so z.B. eine
Dichtung, eine Kappe, einen Schlauch oder eine Membran. Insbesondere eignen sich die
erfindungsgemifen Nitrilkautschuke mit der speziellen lonenkennzahl zur Herstellung einer O-
Ringdichtung, e¢iner Flachdichtung, eines Wellendichtrings, einer Dichtmanschette, einer
Dichtkappe, einer Staubschutzkappe, einer Steckerdichtung, eines Thermoisolierschlauchs (mit und
ohne PVC-Zusatz), eines Olkithlerschlauchs, eines Luftansaugschlauchs, eines Servolenkschlauchs

oder einer Pumpenmembran.

Alternativ zur direkten Herstellung von Formteilen auf Basis des erfindungsgemifien
Nitrilkautschuks ist es auch moglich, dass sich an die Herstellang des erfindungsgemifBen
Nitrilkautschuks entweder (i) eine Metathese-Reaktion oder (ii) eine Metathese-Reaktion und eine
nachfolgenden Hydrierung oder (iii) nur eine Hydrierung anschlieft. Diese Metathese bzw.
Hydrierungsreaktionen sind beide dem Fachmann hinldnglich bekannt und in der Literatur

beschrieben,
Die Metathese ist beispielsweise aus WO-A-02/100941 sowie der WO-A-02/100905 bekannt.

Eine Hydrierung kann unter Einsatz homogener oder heterogener Hydrierkatalysatoren
durchgefithrt werden. Es ist ferner mdglich, die Hydrierung in-situ durchzufiihren, d.h. in dem
gleichen Reaktionsgefif, in dem gegebenenfalls zuvor auch der Metathese-Abbau erfolgte und
ohne Notwendigkeit den abgebauten Nitrifkautschuk zu isolieren. Der Hydrierkatalysator wird
einfach dem ReaktionsgefidB zugesetzt.
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Die cingesetzten Katalysatoren basieren iiblicherweise auf Rhodium, Ruthenium oder Titan, es
kénnen aber auch Platin, Iridium, Palladium, Rhenium, Ruthenium, Osmium, Kobalt oder Kupfer
entweder als Metall, oder aber bevorzugt in Form von Metallverbindungen eingesetzt werden
(siche z.B.US-A-3,700,637, DE-A-25 39 132, EP-A- 0 134 023, DE-OS- 35 41 689, DE-OS- 35
40 918, EP-A-0 298 386, DE-OS- 35 29 252, DE-OS- 34 33 392, US-A-4,464,515 und US-A-
4,503,196).

Geeignete Katalysatoren und Ldsungsmittel fiir eine Hydrierung in homogener Phase werden im

Folgenden beschrieben und sind auch aus DE-A-25 39 132 und der EP-A-0 471 250 bekannt

Die selektive Hydricrung kann beispielsweise in Gegenwart eines Rhodium- oder Ruthenium-
haltigen Katalysators erreicht werden. Einsetzbar ist beispielsweise ein Katalysator der allgemeinen
Formet
RGBIM X,

worin M Ruthenium oder Rhodium ist, R' gleich oder verschieden sind und eine C;-Cs
Alkylgruppe, eine C4-Cy Cycloalkylgruppe, eine C4-Cis Aryl-Gruppe oder eine C;-Cis
Aralkylgruppe darstellen. B ist Phosphor, Arsen, Schwefel oder eine Sulfoxid-Gruppe S=0, X ist
Wasserstoff oder ein Anion, vorzugsweise Halogen und besonders bevorzugt Chlor oder Brom, | ist
2,3 oder 4, m ist 2 oder 3 und n ist 1,2 oder 3, bevorzugt 1 oder 3. Bevorzugte Katalysatoren sind
Tris(triphenylphosphin)-rhodium(I)-chlorid,  Tris(triphenylphosphin)-rhodium(Ill}-chlorid  und
Tris(dimethylsulfoxid)-rhodium(IIl)-chlorid sowie Tetrakis(triphenylphosphin)-rhodium-hydrid der
Formel (C¢H;)sP);RhH und die entsprechenden Verbindungen, in denen das Triphenylphosphin
ganz. oder teilweise durch Tricyclohexylphosphin ersetzt wurde. Der Katalysator kann in kleinen
Mengen benutzt werden, Eine Menge im Bereich von 0,01-1 Gew.%, bevorzugt im Bereich von
0,03-0,5 Gew.% und besonders bevorzugt im Bereich von 0,1-0,3 Gew.% bezogen auf das Gewicht

des Polymers sind geeignet.

Ublicherweise ist es sinnvoll, den Katalysator zusammen mit einem Co-Katalysator zu verwenden,
der ein Ligand der Formel R',B ist, wobei R', m und B dic zuvor fiir den Katalysator genannten
Bedeutungen besitzen. Bevorzugt ist m gleich 3, B gleich Phosphor und die Reste R kénnen gleich
oder verschieden sein. Bevorzugt handelt es sich um Co-Katalysatoren mit Trialkyl, Tricycloalkyl,
Triaryl, Triaralkyl, Diaryl-monoalkyl, Diaryl-monocycloalkyl, Dialkyl-monoaryl, Dialkyl-
monocycloalkyl, Dicycloalkyl-monoaryl oder Dicyclalkyl-monoaryl-Resten.

Beispiele von Co-Katalysatoren finden sich beispielsweise in US-A-4,631,315. Bevorzugter Co-
Katalysator ist Triphenylphosphin. Der Co-Katalysator wird bevorzugt in Mengen in einem

Bereich von 0,3-5 Gew.%, bevorzugt im Bereich von 0,5-4 Gew.% eingesetzt, bezogen auf das



10

15

20

25

30

WO 2009/095313 PCT/EP2009/050460
33

Gewicht des zu hydrierenden Nitrilkautschuks. Bevorzugt liegt ferner das Gewichtsverhéltnis des
Rhodium-haltigen Katalysators zum Co-Katalysator im Bereich von 1:3 bis 1:55, besonders
bevorzugt im Bereich von 1:5 bis 1:45. Bezogen auf 100 Gewichtsteile des zu hydrierenden
Nitrilkautschuks werden geeigneterweise 0,1 bis 33 Gewichtsteile des Co-Katalyators, bevorzugt
0,5 bis 20 und ganz besonders bevorzugt 1 bis 5 Gewichtsteile, insbesondere mehr als 2 aber
weniger als 5 Gewichtsteile Co-Katalysator bezogen auf 100 Gewichisteile des zu hydrierenden

Nitritkautschuks eingesetzt.

Die praktische Durchfiihrung dieser Hydrierung ist dem Fachmann aus US-A-6,683,136
hinlinglich bekannt. Sie erfolgt iiblicherweise, indem man den zu hydrierenden Nitrilkautschuk in
einem Losungsmittel wie Toluol oder Monochlorbenzol bei einer Temperatur im Bereich von 100
bis 150 °C und einem Druck im Bereich von 50 bis 150 bar fir 2 bis 10 h mit Wasserstoff
beaufschlagt.

Unter Hydrierung wird im Rahmen dieser Erfindung eine Umsetzung der im Ausgangs-
Nitrilkautschuk vorhandenen Doppelbindungen zu mindestens 50 %, bevorzugt 70-100%,

besonders bevorzugt 80-100%, verstanden.

Bei Einsatz heterogener Katalysatoren handelt es sich iiblicherweise um getragerte Katalysatoren
auf der Basis von Palladium, die z. B. anf Kohle, Kieselséiure, Calciumcarbonat oder Bariumsulfat

getrigert sind.

Die nach der Metathese- und/oder Hydrierungsreaktion der erfindungsgeméaBen Nitrilkautschuke
erhaltenen gegebenenfalls hydrierten Nitrilkautschuke kénnen analog zu den erfindungsgeméfien
Nitrilkautschuken in vulkanisierbare Zusammensetzungen eingebracht werden und zur Herstellung
von Vulkanisaten und Formteilen auf Basis solcher Vulkanisate verwendet werden. Diese
gegebenenfalls hydrierten Nitrilkautschuke weisen Mooney-Viskosititen (ML (1+4 @100°C)) von
1 bis 50, vorzugsweise von 1 bis 40 Mooneyeinheiten auf. Die Mooney-Viskositdt (ML
(1+4@100°C)) wird mittels eines Scherscheibenviskosimeters nach DIN 53523/3 bzw. ASTM D
1646 bei 100°C bestimmt.
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BEISPIELE:

Allgemeine Angaben:

1 Bestimmung der Kationengehalte

Fiir die Bestimmung der Kationengehalte wurden 0,5 g der Nitrilkautschuke durch trockene
Veraschung bei 550°C im Platintiegel mit anschliessendem Lésen der Asche in Salzsiure
aufgeschlossen. Nach geeigneter Verdiinnung der Aufschlussidsung mit deionisiertem Wasser
werden die Metallgehalte durch ICP-OES (inductively coupled plasma - optical emission
spectrometry) bei folgenden Wellenlingen:

Calcium: 317,933 nm,
Magnesium: 285,213 nm
Kalium: 766,491 nm, und
Natrium: 589,592 nm

gegen mit SHurematrix angepasste Kalibrierlsungen gemessen. Je nach Konzentration der
Elemente in der Aufschlussiésung bzw. Empfindlichkeit des verwendeten Messgerits wurden die
Konzentrationen der Probelosungen fiir die jeweils verwendeten Wellenlingen an den linearen
Bereich der Kalibrierung angepasst (B. Welz "Atomic Absorption Spectrometry"”, 2nd Ed.,
Verlag Chemie, Weinheim 1985, Kapitel 9.1, 9.1.1, 9.1.2 und 9.1.3, S. 251-262)

I 1 agerstabilitiit

Die getrockneten NBR-Kautschuke wurden durch die Mooney-Viskositdt vor und nach einer
HeiBluftlagerung fiir 48 Stunden bei 100°C charakterisiert, d. h. die Bestimmung der Mooney-
Viskositit erfolgte einmal direkt nach der Trocknung (d. h. vor der HeifSluftlagerung) sowie

anschlieBend nach 48stiindiger HeiBluftlalterung bei 100°C.

m Anvulkanisationverhalten und Vulkanisationsgeschwindigkeit

Das Anvulkanisationsverhalten (Mooneyscorch) wird mit Hilfe eines Scherscheiben-
viskosimeters nach DIN 53 523 bei 120°C bestimmt. Fiir die Bestimmung wird ein kleiner Rotor
(S) verwendet. MS 5 (120°C) bedeutet die Zeit in min, in der der Mooneywert um 5 Mooney-

Einheiten gegeniiber dem Minimalwert ansteigt.

Die Vulkanisationsgeschwindigkeit wird nach DIN 53 529, Teil 3 bei 160°C mit Hilfe eines
Rheometers der Firma Monsanto (MDR 2000E) als Differenz von tg, - t)o bestimmt, wobet tyo und
tey die Vulkanisationszeiten sind, bei denen 10 % bzw. 90% des Endvulkanisationsgrades erreicht

sind.
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v Mechanische Eigenschaften

Dic mechanischen Eigenschaften der Kautschuke (wie Spanmungswert bei verschiedenen
Dehnungen, ReiBfestigkeit und Bruchdehnung) werden an Vulkanisaten nach DIN 53 504

bestimmt.

A4 Chlor-Gehalt
Der Chlorgehalt der erfindungsgemifen Nitrilkautschuke wird wie folgt in Anlehnung an DIN EN

14582, Verfahren A bestimmt: Die Nitrilkautschuk-Probe wird in einem DruckgefdB nach Parr in
einer Schmelze aus Natriumperoxid und Kaliumnitrat aufgeschlossen. Zu der entstchenden
Schmelze wird Sulfitlésung zugegeben und mit Schwefelsdure angesiuert. In der dabei erhaltenen
Losung wird das entstandene Chlorid durch eine potentiometrische Titration mit Silbernitratlosung

bestimmt und als Chlor berechnet.

Soweit nachfolgend in den Tabellen fiir Beispiele oder Vergleichsbeispiele die Abkiirzung ,,RT*

angegeben ist, bedeutet dies eine Temperatur von 20°C +/- 2°C.

A NBR-Herstellung durch Emulsionspolymerisation

Auf Basis der in der folgenden Tabelle 1 angegebenen Rezepturen wurde ein NBR-Latex
hergestellt. Sdmtliche Einsatzstoffe sind in Gew.-Teilen bezogen auf 100 Gew.-Teile der
Monomermischung angegeben. Die Polymerisation erfolgte bei einer Temperatur von 18 °C, fiir

eine Dauer von 10 Stunden bis zum Erreichen eines Polymerisationsumsatzes von 80%.

Tabelle1:

Butadien 65
Acryhnitril 33
Gesamt-Wassermenge 200
Erkantol® BXG" 3,67
Baykanol® PQ” 1,10
K-Salz der Kokosfettsdure 0,73
KOH 0,05
+-DDM” 0,24 /0,24
Kaliumperoxodisulfat™ 0,39/0,20
Tris-(e-hydroxy-ethyl)-amin * 0,57
Na-Dithionit > 1,0
Diethylhydroxylamin 0,5
Kaliumhydroxid 1,28
Vulkanox® KB @ 1,25
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Y Natriumsalz einer Mischung ven mono- und disulfonierten Naphthalinsulfonsduren mit
Isobutylenoligomersubstituenten (Erkantol® BXG)

2 Natriumsalz von Methlyen-bis-Naphthalinssulfonat (Baykanol® PQ, Lanxess Deutschland GmbH)

? Aldrich-Bestellnummer : 21,622-4

®  Aldrich-Bestellnummer : T5,830-0

3 Aldrich-BesteHmmmmer : 15,795-3

® 2 6-Di-tert.butyl-p-kresol der Lanxess Deutschland GrbH

7 +DDM (Tertidres Dodecylmercaptan): C ,-Mercaptangemisch der Lanxess Deutschland GmblIl

Sind in der o g. Tabelle 1 in einer der Spalten zwei Zahlenwerte angegeben, so bedeutet dies, dass
die gesamte Menge des jeweiligen Einsatzstoffes nicht in einer einzigen Portion zudosiert wurde,
sondern ein erster Teil bei Polymerisationsbeginn vorgelegt und ein zweiter Teil nachdostert

wurde. Die Umsitze, bei denen diese Nachdosierung erfolgte, sind nachfolgend angegeben.

Die Herstellung des NBR-Latex erfolgte diskontinuierlich in emem 2 m’-Autoklaven mit
Rithrwerk. Bei dem Ansatz wurden 350 kg der Monomermischung und eine Gesamtwassermenge
von 700 kg verwendet. In 600 kg dieser Wassermenge wurden die Emulgatoren Erkantol® BXG
(12,85 kg), Baykanol® PQ (3,85 kg) und das Kaliumsalz der Kokosfettsdure (2,56 kg) mit 17,5 g
Kaliumhydroxid im Autoklaven vorgelegt und mit einem Stickstoffstrom gespiilt. Nach
Beendigung der Stickstoffspiilung wurden die entstabilisierten Monomeren (227,5 kg Butadien und
122,5 kg Acrylnitril) und cine Teilmenge des Reglers t-DDM (0,84 kg) in den Reaktor gegeben.
Danach wurde der Reaktor verschlossen. Die Restmenge an Wasser (100 kg) wurde fiir dic
Herstellung der wissrigen Losungen von Tris-(a-hydroxy-ethyl)-amin, Kalinmperoxodisulfat und
der Abstopperlsungen verwendet. Durch Zugabe wissriger Losungen von 1,365 kg
Kaliumperoxodisulfat (entsprechend den 0,39 Gew.-Teilen gemiB Tabelle 1) und 2,0 kg Tris-(a-
hydroxy-ethyl)-amin (entsprechend den 0,57 Gew.-Teilen gemil Tabelle 1) wurde die
Polymerisation bei 18°C gestartet und iiber die gesamte Laufzeit bei dieser Temperatur gehalten.
Der Polymerisationsverlauf wurde durch gravimetrische Umsatzbestimmungen verfolgt. Bei emem
Polymerisationsumsatz von 15 % wurden 0,84 kg Regler t-DDM (entsprechend 0,24 Gew.-Teilen
gemiB Tabelle 1) und 0,7 kg Kaliumperoxodisulfat (entsprechend 0,2 Gew.-Teilen gemif Tabelle
1) nachdosiert. Bei Erreichen von 80 % Umsatz (10 h) wurde die Polymerisation durch Zugabe
einer wissrigen Losung von Natriumdithionit/(N,N-Diethylhydroxylamin (DEHA) und
Kaliumhydroxid abgestoppt. Nicht umgesetzte Monomere und sonstige fliichtigen Bestandteile

wurden mittels Wasserdampfdestillation entfernt.

Charakteristische Daten des auf diese Weise erhaltenen Latex sind in nachfolgender Tabelle 2

zusammengefasst.
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Tabelle 2:
Teilchendurchmesser (dso) fnm] 34
Feststoffgehalt [Gew %] 23,9
pH-Wert 11,7
Acrylnitrilgehalt [Gew. %] 34,1 %

Vor der Koagulation wurden aliquote Teile des NBR-Latex mit unterschiedlichen Mengen an 2,2°-
Methylen-bis-(4-Methyl-6-tert-Butylphenol) (Vulkanox® BKF der Lanxess Deutschland GmbH)
versetzt. Die zugesetzten Mengen an Vulkanox® BKF lagen zwischen 0,1 bis 0,8 phr bezogen auf
NBR-Feststoff und sind in den Tabellen 4) und 5) angegeben. Hierfiir wurde eine 50%ige

Dispersion von Vulkanox® BKF in Wasser verwendet.

Die Vulkanox® BKF-Dispersion basierte auf folgender Rezeptur, wobei die Herstellung bei 95
bis 98 °C mit Hilfe cines Ultraturrax erfolgte:

360 g Entionisiertes Wasser (DW-Wasser)
40 g Alkylphenolpolyglykolether (Emulgator NP® 10 der Lanxess Deutschland GmbH)
400 g Vulkanox® BKF der Lanxess Deutschland GmbH

Zur FEinstellung der in den Tabellen angegebenen Vulkanox® BKF-Gehalten wurden

unterschiedliche Mengen der BKF-Dispersion zu dem NBR-Latex gegeben. Durch weiteren Zusatz

“unterschiedlicher Mengen an entionisiertem Wasser wurde in allen Fallen der Feststoffgehalt des

NBR-Latex auf 23,79 Gew. % eingestellt.

B Latexaufarbeitung
Die Konzentration der Salzlssung sowie die fiir die Fillung eingesetzten Salzmengen wurden

jeweils ohne Kristallwasser berechnet. Die bei der Latexkoagulation verwendeten Salze, die
Konzentration der Salzldsungen, die bezogen auf den NBR Kautschuk eingesetzten Salzmengen,
die Koagulationstemperatur, die Temperatur bei der Wische sowie die Dauer der Wische sind in

den nachfolgenden Tabellen aufgelistet.

Die eingesetzten Gelatinetypen wurden von der Gelatinefabrik vormals Koepff & Sthne/Heilbronn
bezogen. Die bei den Versuchen eingesetzten charakteristischen KenngroBen fiir die verschiedenen
Gelatinetypen wie Art der Gelatineischerung (,sauer oder ,alkalisch®), Isoelektrischer Punkt

(IEP) und Viskositit 10%iger Losungen in Wasser basieren auf Herstellerangaben.

Fiir die Herstellung der Gelatineldsungen wurde die Gelatine zuerst 2 - 1 h in bel Raumtemperatur
in Wasser gequollen und dann unter Erwidrmung gelost. Die Zugabe des Magnesium- und ggf.

Calcium-Salzes erfolgte jeweils nach vollstindiger Auflésung der Gelatine.
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In der 1. Versuchsserie (Tabelle 3) wurde der Einfluss des Gelatine-Typs auf ihre
Koagulationsaktivitit untersucht. Bei dem nicht erfindungsgeméBen Referenzversuch V1, bet dem

keine Gelatine verwendet wurde, wurde fir eine quantitative Latexkoagulation eine
Magnesiumchlorid-Menge von 1,5 Gew. % bendtigt. Bei dem nicht erfindungsgemifben Versuch

5 V2 war die eingesetzte Magnesiumchlorid-Menge (0,85 Gew.%) fiir eine quantitative
Latexkoagulation nicht ausreichend. Die in Tabelle 3 aufgefithrten Versuche wurden dann mit einer
konstanten Magnesiumchlorid-Menge von 0,85 Gew. % MgCl; durchgefiihrt. Bei dieser
Magnesiumchlorid-Menge wurde jeweils die fiir eine quantitative Latexkoagulation notwendige
Gelatinemenge ermittelt. Fiir die Versuche wurden jeweils 250 g Latex eingesetzt, der mit 0,8 phr

10 Vulkanox® BKF stabilisiert war. Die Konzentration der Magnesiumchlorid-Losung betrug jeweils
20 Gew. %. Die gelatinehaltigen Magnesiumchlorid-Ldsungen wurden bei Raumtemperatur zum

Latex gegeben, der dann unter Rithren auf 90°C erhitzt wurde. Die Ergebnisse dieser Versuche sind

in Tabelle 3 zusammengefasst.

15 Tabelle 3: 1. Versuchsserie (Vergleichsversuche V. 1 und V 2 und erfindungsgemiifie
Beispiele 3-9)

Latexkoagulation mit verschiedenen Gelatine-Typen

Gelatinequalitiit Fillbedingungen
Art der Iso- Viskositét Tem-
. Gela-
Ascherung elek- in Salz- ) peratur | Temperatur
tine-
Rei- trischer Wasser menge des der Kriime!-
menge
Punkt {10%ige ) bez. Latex dispersion
spiel Fallmittel bez. ]
Lésung) auf : bei nach
au
NBR Salz- Erwirmung
NBR
[cP] [Gew%o] zugabe °C]
[ppm] .
°c]
vih - ) ) MeCL 1,5 - RT 90
v2? ] ; ) MeCl, 0,85 ! RT 90
3 sauer 8,7 92,1 MgCly/Gelatine 0.85 85 RT 90
4 sauer 8,5 66,2 MgCly/Gelatine 0,85 400 RT 90
5 sauer 7,6 28,1 MgCly/Gelatine 0,85 500 RT 90
6 sauer 0,7 17,8 MgCly/Gelatine 0,85 200 RT 90
vl alkalisch 4.9 36 MgCly/Gelatine 0,85 500 RT 90
8 alkalisch 4.9 21,9 MgCly/Gelatine 0,85 200 RT 90
9 alkalisch 4.6 8,4 MgCly/Gelatine 0,85 1000 RT 90

¥ ergleichsversuch mit einer fiir eine quantitative Latexkoagulation ausreichenden MgCl,-Menge

20 ? Vergleichsversuch mit einer fitr cine quaniitative Latexkoagulation nicht ausreichenden MgCl,-Menge
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In der 1. Versuchsserie (Tabelle 3) wird gezeigt, dass mit allen Gelatine-Typen (sauer und alkalisch
gedischerten) bereits bei geringen zugegebenen Mengen eine Kompensation der fiir eine quantita-
tive Latexkoagulation nicht ausreichenden Salzmenge moglich ist und dass Gelatinetypen mit
hoher Molmasse (hohe Viskositit in Wasser) als Co-F#llmittel unter den gewihlten Bedingungen

zu leicht besseren Ergebnissen fiihren als Gelatinetypen mit niedriger Molmasse.

In weiteren Versuchsserien wurden grofiere Mengen von Latex koaguliert und untersucht. Die
Fillmittelmengen (bei den erfindungsgemiifen Versuchen unter Verwendung von Gelatine) wurden
jeweils in Vorversuchen so ausgelegt, dass die Latex-Koagulation quantitativ war und die bei der
Latexkoagulation entstehenden Kautschukkriimel grofer als 5 mm waren, damit sie bei der

nachfolgenden Kriimelwische nicht durch den Waschwasserstrom ausgetragen wurden.

FEs wurden jeweils 25 kg Latex zum Feststoff aufgearbeitet. Die Latexkoagulation erfolgte
diskontinuierlich in einem rithrbaren, offenen Behilter mit 100 1 Fassungsvermdgen. Hierbei wurde
der Latex im Koagulationsbehiilter vorgelegt, dann auf die in den Tabellen 4 und 5, Spalte 6,
genannten Temperaturen aufgeheizt (sofern dies notwendig war), anschlieBend die wiissrige
Salzlosung unter Rithren bei dieser Temperatur zugegeben und dann die Reaktionsmischung auf

die in den Tabellen 4 und 5 in Spalte 7 genannten Temperaturen erwirmt.

Fiir die Kriimelwiische war der 100 1-Koagulationsbehilter mit einem Zu- und Abfluss versehen.
An der Innenseite des Behilters waren zwei Schienen so angebracht, dass der Abfluss mittels eines
Siebes (Maschenweite 2 mm) vor der Durchfiihrung der Wische abgesperrt werden konnte, so dass
die koagulierten Kriimel bei der Wische nicht ausgeschwemmt wurden. Die Wiasche wurde mit
einem konstanten Wasserdurchsatz von 200 h durchgefiihrt. Fiir die Wische wurde sowohl
entionisiertes (DW) als auch Calciumionenhaltiges normales Leitungswasser (,,BW™) verwendet

(siche Tabellen 4 und 5).

Nach Abschluss der Latexkoagulation wurden die Kautschukkriimel mit einem Sieb vom Serum
abgetrennt und unter den in den Tabellen 4 und 5 genannten Bedingungen (Wasserart,

Waschtemperatur, Waschzeit etc.) gewaschen.
Fiir die Herstellung der Salzlosungen bzw. der gelatinehaltigen Salzldsungen wurde bei den
erfindungsgemiBen Beispielen 10 bis 17 sowie bei den nicht erfindungsgeméBen

Vergleichsbeispielen V18 bis V38 nicht deionisiertes, d. h. Ca-haltiges Wasser verwendet.

Beim erfindungsgemiBen Beispiel 16 wurde entionisiertes Wasser (DW) verwendet.
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Fillmittellgsung 1) bestand aus einer 10%igen MgClL-Losung, die 0,1 Gew. % sauer gedscherter
Gelatine (Viskositit in 10%iger wissriger Losung: 92,1 cP; Isoelektrischer Punkt: 8,7) enthielt.

Fillmittellssung 2) bestand aus einer 10%igen MgCl-Losung, die 0,3 Gew. % sauer gelischerter
Gelatine (Viskositit in 10%iger wiissriger Losung: 92,1 ¢P; Isoelektrischer Punkt: 8,7) enthielt.

Fillmittellssung 3) bestand aus einer 10%igen Salzlosung, die 0,3 Gew. % sauer gedischerter
Gelatine (Viskositit in 10%iger wiissriger Losung: 92,1 cP; Isoelektrischer Punkt: 8,7) enthielt.
Das Salz bestand zu 70% aus wasserfreiem MgCl,-Salz und zu 30 % aus wasserfreiem CaCl,. Fiir

die Herstellung dieser Falimittellsung wurde entionisiertes Wasser verwendet.

Fiillmittellssung 4) bestand aus einer 10%igen MgSQO,-Lsung, die 0,3 Gew. % sauer gefischerter
Gelatine (Viskositiit in 10%iger wissriger Lésung: 92,1 cP; Isoelektrischer Punkt: 8,7) enthielt.

Tabelle 4: 2. Versuchsserie (erfindungsgemiife Beispiele 10-17)
Latexkoagulation mit Gelatinezusatz

(Konzentration der Fillmittellisungen jeweils 10 Gew. %)

Fillbedingungen Waschbedingungen
Vulk- Term- Temperatur
® Salz- Gela- peratur der
Bei- anex tine- -
menge | .o des Kriimel- Zeit
) BKF Falimittel bez. bezg Latex dispersion | Wasser- | T
spiel 4 auf ", bei nach art | [°C} | (n]
NBR NBR Salz- Er-
[phr} [Gew%] ppr] zugabe warmung
10 0,1 MgCly/Gelatine ” 0,85 85 RT 75 BW 60 | 8,0
11 0,2 MgCly/Gelatine 0,85 85 35 60 BW 60 8,0
12 0,3 MgCly/Gelatine ? 0,65 195 RT 90 BW 60 | 80
13 8,5 MgCly/Gelatine ? 0,65 195 RT 70 BW 60 1 80
14 0,5 MgCl./Gelatine ¥ 0,65 195 RT 85 BW 60 | 8,0
15 0,8 MgCly/Gelatine 2 0,65 195 RT 80 BW 60 | 80
MgCh/CaCly/
16 0,8 1,13 339 RT 90 BW 90 4,0
Gelatine”
17 0,8 MgSO./Gelatine ¥ 0,76 228 RT 90 DW 60 | 5,0

" Einsatz von Fillmittellosung 1)

% Einsatz von Fallmittellosung 2)

®  Einsatz von Filimittelldsung 3)

?  Einsatz von Fallmittellssung 4)
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Tabelle 5: 3. Versuchsserie (nicht erfindungsgemiifie Beispiele V18 bis V38)
Fillbedingungen ‘Waschbedingungen
. Tem-
Vulkanox ?r?i%ll{ Konz. Elektro- Tem- peratur
BKF ( Arft: der iyi- peratur der
Bel- Fll- und Flekro- | menge des Kramel- | yosser- | T | Zeit
spiel mittel Menge Iyt- hez. Latex dispersion art et | ]
[phr] bezg losung auf bei Salz- nach
a f [Gew.% NBR zugabe Erwiar-
" ] [Gew%%)] [°C] mung
NBR) -
[°Cl
V18 0,1 Na(Cl - 26 33 RT 80 BW 60 8,0
AL 0,1 CaCl, - 30 34 40 80 BW 60 8,0
V20 0,2 NaCl - 26 33 40 70 BW 60 8,0
V2t 0,2 CaCly - 30 2,0 40 90 BW 60 8,0
Va2 0,2 CaCl, - 30 34 40 75 BW 60 8,0
V23 0,3 NaCl - 26 33 60 60 BW 60 8,0
V24 0,3 CaCl, - 30 2,0 80 90 BW 60 8,0
V25 0,3 CaCl, - 30 34 70 90 Bw 60 8,0
V26 0,3 CaCl, - 0,5 I8 70 90 BW 60 8,0
V27 0,3 CaCl, - 0,5 1,8 RT 60 BW 60 8,0
V28 0,3 CaCl, - 0,5 1,8 RT 60 BW RT 8.0
V29 0,3 CaCi, - 0,3 1.8 RT 90 BW 60 8,0
V3o 03 MgCl, - 10 1,7 RT 90 BW 60 8,0
Vi 0.3 MgCl, - 10 34 35 80 BW 60 8,0
V32 0.5 NaCl - 26 33 40 70 BW 60 8,0
V33 0.5 CaCl; - 30 34 90 90 BW 60 8,0
V34 0,8 NaCl - 26 33 RT 80 BW 60 8,0
V35 0.8 CaCl, - 30 2,0 60 90 BW 60 8,0
0,8 MgCly/
V36 cacl, - 10 1.9 RT 90 BW 60 8,0
0,3 Gelatine
Y 37 H,S0, (5000 0,2 1,68 RT 90 BW 60 8,0
ppm)
Methyi-
V38 0,8 MgCl, °'31(1§1;’56 20 1,0 75 75 BW 60 | 5
Gew.%)
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Die Durchfilhrung des Vergleichsversuchs V 37 erfolgte nach der Lehre von US-A-2,487,263,
wobei sauer geiischerte Gelatine mit einer Viskositidt von 92,1 cP (10%ig in Wasser) eingesetzt

wurde.

Die Durchfiihrung des Vergleichsversuchs V 38 erfolgte nach der Lehre von DE-OS 23 32 096,
wobei Methylcelluslose (Methocel EXP XZ der Firma Dow) eingesetzt wurde.

In den Beispielen der Tabellen 4 und 5 wird gezeigt, dass fiir eine quantitative Latexkoagulation
bei der erfindungsgemiBen Verwendung von Magnesium-Salzen ggf. zusammen mit Calcium-
Salzen in Kombination mit Gelatine signifikant niedrigere Salzmengen bendtigt werden als bei

einer Elektrolytkoagulation ohne Gelatinezusétze.

Nach Durchfithrung der Latexkoagulation wurden die Kautschukkriimel mittels eines Siebs vom
Latexserum entfernt. Vom Latexserum wurden tiblicherweise ca. 200 g entnommen und zur
vollstindigen Entfernung von Polymerresten ' h unter Riickfluss gekocht und iiber ein 20p-Sieb
filtriert. Die Bestimmung des CSB-Werts des Serums (CSBsenm) wurde nach DIN 38 409, Teil 41
bzw. H 41-1 und H 41-2 durch Bestimmung des Verbrauchs an Kaliumdichromat in
schwefelsaurem Milieu in Gegenwart eines Silbersulfatkatalysators durchgefithrt. Ausgehend vom
CSB-Wert des Serums (CSBsenm) wurde der im Serum verbleibende CSB-Wert bezogen auf 1 kg
des koagulierten Nitritkautschuks (CSBypr) mit Hilfe der in der Beschreibung angegebenen

Gleichungen berechnet.
Tabelle 6: CSB-Werte der erfindungsgemiifien Beispiele 10 - 17
Bei. Fiill-mittel FS gy CSBs CSByzr
spiel [Gew.%] | [grm//kgLatex] [202/KE seruml | [Zoz/Kemrl
10 | MgCly/Gelatine ® | 23,79 20,2 52,0 174
11 | MgClL/Gelatine ® | 23,79 20,2 50,3 165
12 | MgCh/Gelatine® | 23,79 15,5 59,4 194
13 | MgClyGelatine * 23,79 15,5 50,6 163
14 | MegCL/Gelatine® | 23,79 15,5 55,9 183
15 | MgClyGelatine? | 23,79 15,5 55,0 180
MgCl/CaCly/
16 23,79 26,9 46,4 154
Gelatine®
17 | MgSO./Gelatine® | 23,79 18,1 53,1 174
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Tabelle 7: CSB-Werte der nicht erfindungsgemiiBien Vergleichsbeispiele V 18-V 38

Bei- rs M CSBs CSByor
spiel Fallmittel [Gew.%] | [gmo//KeLatex] | [202/KE seruml feor/Kexerl
V18 NaCI 23,79 30,2 30,3 162
V19 CaCl, 23,79 27,0 31,9 106
V20 NaCl 23,79 30,2 32,7 146
V21 CaCl, 23,79 15,8 39,2 128
V22 CaCly 23,79 27,0 31,0 103
V23 NaCl 23,79 30,2 31,8 142
V24 CaCl, 23,79 15,9 35,5 116
Vs CaCl, 23,79 27,0 29,7 99
V26 CaCl, 23,79 856 13,8 04
V27 CaCl, 23,79 856 14,6 29
V28 CaCl, 23,79 856 14,4 98
V29 CaCl, 23,79 1427 13,5 124
V3o MgCl, 23,79 40,4 474 126
V31 MgCh 23,79 80,9 39,3 139
V32 NaCl 23,79 30,2 32,4 145
V33 CaCl, 23,79 27,0 36,5 121
V34 Na(l 23,79 30,2 37,4 167
V3is CaCl, 23,79 15,9 38,7 128
V36 MgClL,/CaCl, 23,79 45,2 27,5 933
V37 H,50,/ Gelatine 23,79 2000 14,8 172
V38 | MgCl/Methylcellulose 23,79 11,9 44 143

Wie man durch Vergleich der in den Tabelien 6 und 7 angegebenen CSB-Werte sicht, gelingt bei
der Latexkoagulation mit MgCl,, MgClL/CaCl, und MgS0O, in Gegenwart von Gelatine eine
signifikante Erhdhung des auf 1 kg NBR bezogenen CSB-Werts (CSBygr), d. h. die Menge an
Verunreinigungen, die im Serum des koagulierten Latex verbleibt, wird durch Verwendung von
Hierdurch reduziertem Gehalt an

Gelatine erhdht. resultiert ein Nitrilkautschuk mit

Verunreinigungen.
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An aliquoten Mengen der Vergleichsbeispiele V 30, V 31 und V 36 wurden die im Nitrilkautschuk
verbliebenen Verunreinigungen durch mehrfache diskontinuierliche Wische extrahiert. Flir die
Wische wurde jeweils die Menge an deionisiertem Wasser eingesetzt, die nach der
Latexkoagulation bzw. nach jedem einzelnen Waschschritt abgetrennt wurde. Jeder Waschschritt
wurde 30 min. bei 90°C unter Rithren durchgefiihrt. Die bei den einzelnen Waschschritten
extrahierten CSB-Mengen wurden jeweils auf 1 kg Nitrilkautschuk (CSBygr) bezogen (Tabelle 8).

Tabelle 8: CSB-Extraktion durch Kriimelwiische mit deionisiertem Wasser bei 99°C bei
den nicht erfindungsgemiifien Vergleichsbeispielen V 30, V 31 und V 36
Salzart Latexserum 1. Wiische 2. Wiische 3. Wiische Summe

Bei-

spiel

CSBuzr [202/K2ner]

V3o MgCl, 126 12 4 1 143
Y31 MgClh 139 9 3 1 152
V36 | MgCly/CaCl, 93,3 8 3 0,7 105

In Tabelle 8) sind jeweils in der letzten Spalte die Summen der bei der Latexkoagulation und bei
den 3 Wischen angefallenen CSB-Werten aufgelistet (CSBypp). Durch Vergleich dieser Summen-
CSB-Werte mit den im Serum nach der Latexkoagulation angefallenen CSB-Werten der
erfindungsgemiBen Berispiele (Tabelle 6) wird deutlich, dass die Summen-CSB-Werte der nicht
erfindungsgemiBen Beispielen V 30, V 31 und V 38 niedriger sind als die im Serum anfallenden
CSB-Werte bei Verwendung von Gelatine als Fillhilfsmittel; d. h. bei einer Latexkoagulation mit

Gelatine als Cofillmittel, wird cine geringere CSB-Menge in die Kautschukkriimel eingeschlossen.

Nach Beendigung der Wische wurden die Kautschukkriimel der erfindungsgemifien Beispicle 10
bis 17 sowie der nicht erfindungsgemiBen Vergleichsbeispiele V 18 bis V 38 mit einem Sieb
entnommen und in einer Weldingschnecke auf eine Restfeuchte von 5 bis 15 Gew. %

vorentwissert.

Die Endtrocknung der vorentwisserten Kautschukproben erfolgte diskontinuierlich in einem

Valaumtrockenschrank bei 70°C auf eine Restfeuchte von < 1,5 Gew. %.

Fiir die Bestimmung der Kationengehalte wurden aliquote Teile der Kautschukproben nach DIN 53

568 verascht und mittels Atomabsorptionsspektroskopie nach DIN 51401 bestimmt.
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Die Kationengehalte und die Ionenkennzahlen der erfindungsgemifBen bzw. nicht erfindungs-

gemiBen Nitrilkautschuke aus den Tabellen 4 und 5 sind in den Tabellen 9 und 10 angegeben.

Tabelle 9: Tonengehalte/fonenkennzahlen der erfindungsgemiifl hergestellten

Nitrilkautschuke aus den Beispielen 10 -17

CIl-Gehalt Kationengehalt
Beispiel Fiilimittel
[ppmj Ca Mg Na K
1KZ
[ppm] [ppmi {ppm] ippm]
10 MgClLy/Gelatine 55 108 151 66 14 237
11 MgCly/Gelatine 74 87 150 101 39 19,9
12 MgCL/Gelatine 94 83 120 192 25 122
13 MgCly/Gelatine n.b. 56 163 150 20 17,5
14 MgCly/Gelatine 90 84 125 175 54 12,9
15 MgCly/Gelatine 75 91 120 103 31 16,6
16 MgClL/CaCl/ nb. 118 115 260 54 10,5
Gelatine
17 MgSO,/Gelatine 4 120 130 25 15 23,8

Tabelle 10:

Kationengehalt/Ionenkennzahlen der nicht erfindungsgemif hergestellten

Nitrilkautschuken aus den Beispielen V 18-V 38

Fill- Cl- Kationengehalt
Beispiel
mittel Gehalt Ca Mg Na K
IKZ
[ppm] {ppm] [ppm] [ppm] [ppm]

V16 NaCl 260 247 9 250 12 8,0
V17 CaCl, 220 1595 5 131 34 113,7
V18 NaCl 370 151 9 360 40 -4,2
V19 CaCl, 220 1225 5 160 39 84,0
V20 CaCl, 180 1535 4 93 29 110,8
V21 NaCl 460 289 10 340 18 7,7
V22 CaCly 180 1220 4 173 50 83,2
V23 CaCl, 240 1580 4 178 53 1099
V24 CaCl, 130 1485 4 177 56 102,7
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vas | cacy 110 1585 5 140 4| 1123
V26 | CaCl 80 1445 9 135 47 | 1024
v27 | CaCh 74 1470 5 80 19 | 1069
vas | Mech | 150 120 355 132 15 | 473
V29 | MgCL | 150 125 395 98 1| 542
V30 | Nacl 240 226 9 210 5 8,8
V3l | CaClL 120 1255 7 100 34 | 898
v32 | Naci 120 265 8 260 15 9,2
V33 | CaCl 120 1255 7 108 37 | 894
V34 l\éigg nb. 690 335 320 105 | 77,0
V35 ggig;g nb. nb. nb. nb. nb. | ab.
MgCly/
V36 | Methyl- | nb. 365 20 12 3 293
cellulose

Die getrockneten NBR-Kautschuke wurden durch die Mooney-Viskositit vor und nach
HeiBluftlagerung bei 48 Stunden / 100°C charakterisiert, d. h. die Bestimmung der Mooney-
Viskositit erfolgte einmal dirckt nach der Trocknung (d. h. vor der HeiBluftlagerung) sowie
anschliefend nach 48stiindiger HeiBluftlalterung bei 100°C.

Tabelle 11: Lagerstabilitiiten der erfindungsgemiR hergestellten Nitritkautschuke 10 bis 17

ML(1+4@100°C)
. [ME]
Bel- Falimittel
spiel
MVi MV2 LS

10 MgClzlGelatine 30 39 0
11 MgCly/Gelatine 40 39 -1
12 MgCl,/Gelatine 39 38 -1
13 MgCly/Gelatine 40 38 22
14 MgCly/Gelatine 40 38 2
15 MgCly/Gelatine 40 38 -2
16 MgCl,/CaCl,/Gelatine 42 46 4
17 MgSO,/Gelatine 41 45 4
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Tabelle 12: Lagerstabilititen der micht erfindungsgemif hergestellten Nitrilkautschuke

V18 bis V 38
ML(1+4@100°C)

Bei- Fillmittel (ME]
spiel

MV1 MV2 LS
V18 NaCl 40 39 -1
V19 CaCl, 40 40 ]
V20 NaCl 39 39 0
V21 CaCl, 39 38 -1
V22 CaCl, 40 35 -1
V23 NaCl 39 38 -1
V24 CaCl, 39 3% 0
Vs CaCl, 39 39 0
V26 CaCl, 40 35 -1
V27 CaCl, 41 40 -1
V28 CaCl, 41 39 -2
V29 CaCl, 39 40 1
V30 MgCly 40 46 6
V31 MgCly 42 49 7
V32 NaCi 41 47 6
V33 CaCl, 38 38 0
Y 34 NaCl 40 37 -3
Vis CaCly 41 38 -3
V3is MgCl,/CaCl, 42 46 +4
V37 H,80,/ Gelatine 43 53 +10
V38 MgCly/Methylcellulose 43 41 -2

In den Tabellen 9 und 11 wird gezeigt, dass die erfindungsgemil hergestellten Nitrilkautschuke
auch bei Ca-Gehalten < 150 ppm gute Lagerstabilititen aufweisen. Der nach US 2,487,263 nicht
erfindungsgemiB hergestellte Nitrilkautschuk weist eine schlechte Lagerstabilitit auf und wurde

nicht weiter untersucht.
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Auf der Basis der in den Tabellen 4 und 5 beschriebenen Nitrilkautschuke wurden in einem 1,5 1
Laborinnenmischer gemiB Tabelle 13 Kautschukmischungen hergestelit, wobei die einzelnen
Mischungsbestandteile in der in der Tabelle angegebenen Reihenfolge gemischt wurden. Sémtliche
Mischungsbestandteile sind in Gew.-Teilen bezogen auf 100 Gew.-Teile des Nitrilkauischuks

angegeben.

Tabelle 13: Zusammensetzung der Kantschukmischungen

Mischungsbestandteile Menge in Gew.-Teilen
NBR 100,0
Stearinsiure 2,0
Zinkoxad: 5,0

Rufl N 330 40,0
Phenol/Formaldchyd-Harz  (Plastikator® FH) 5,0
N-Cyclohexyl-benzthiazylsulfenamid (Vulkacit® CZ) 0,9
Schwefel 1,5

Das Vulkanisationsverhalten der Mischungen wurde im Rheometer bei 160°C nach DIN 53 529
mit Hilfe des Monsantorheometers MDR 2000E bestimmt. Auf diese Weise wurden die

charakteristischen Vulkanisationszeiten t;o und o bestimmt.

Nach DIN 53 529, Teil 3 bedeuten:
t100 Zeit, bei der 10% des Umsatzes erreicht sind

too: Zeit, bei der 90% des Umsatzes erreicht sind

Die Herstellung der fiir die weiteren Messungen notwendigen vulkanisierten Priifkorper erfolgte in
der Presse unter cinem Hydraulikdruck von 120 bar 30 min bei 160°C vulkanisiert. An den
Vulkanisaten wurden mittels Zugversuches nach DIN 53504 der Spannungswert bei 300 %
Dehnung (630, die Zugfestigkeit () und die Bruchdehnung (&,) bestimmt.
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Vuikanisationsverhalten und Vulkanisateigenschaften der erfindungsgemiifien

Nitrilkautschuke aus Tabelle 4

Vulkanisation Vulkanisateigenschaften
. BKF
pel- Fallmittel kz | MS3
allmiite -
spiel Zusatz (120°C) 10 fog tog-tip O30 Cmax. g
[phr] [sec] | [seel | [sec] | [MPa] | [MPa] | [%l]
[min]
10 0,1 MgCly/Gelatine 23,7 43 5.1 11,1 6,0 9,5 233 562
1 0,2 MgCl,/Gelatine 19,9 41 50 10,6 56 9,9 22,6 529
12 0,3 MgChy/Gelatine 12,2 35 4,9 10,4 5,5 9.5 24,1 576
13 0,5 MgCly/Gelatine 17,5 34 4,7 12,3 7.6 92 22,0 530
14 0,5 MgCl,/Gelatine 12,9 32 4,3 11,8 7,5 9,4 22,0 524
15 0,8 MgCly/Gelatine 16,6 31 4.4 11,9 75 9,4 22,9 562
16 0.8 Mggﬂ CaCl/ g5 8 s6 | 129 | 73 9,7 254 | 590
elatine
17 0,8 MgS0,/Gelatine | 23,8 42 52 11,8 6,6 10,0 23,0 525

Tabelle 15:

Vulkanisationsverhalten und Vulkanisateigenschaften der nicht erfindungsge-

miiflen Nitrilkautschuke aus Tabelle 5

Vulkanisation Vulkanisateigenschaften
; BKF-
Bel Fallmittel kz | WSS
dllmitte
spiel Zusatz (120°C) tro tso | foo~tio | Oago Omax. Ep
[phr] [see] | Isec] | [sec] | [MPa] | [MPa] [%]
{min]
V18 0,1 NaCl 4,0 49 5,5 11,5 6 10 23,5 550
V19 0,1 CaCl, 113,7 53 5,9 17,4 i1,5 9.3 244 592
V20 0,2 Nat] 42 43 5 11,2 6,2 9.9 23,6 548
V21 0.2 CaCl, 84,0 44 5,2 14 88 9,1 22,4 568
V22 0,2 CaCl, 110,8 51 6,1 17,3 11,2 9,0 22,6 563
V23 0,3 NaCl 1.8 39 4.9 11,1 6,2 9.8 22,4 538
V24 0,3 CaCl, 83,2 44 5,5 14,3 8.8 8,9 21,6 556
vV 25 0,3 CaCl, 109,9 47 5.9 17,6 11,7 8,9 21,1 552
V26 0,3 CaCl, 102,7 53 6,6 19 12,4 8.4 22,0 603
v27 | 03 CaCl, 112,3 56 6,8 19,1 | 123 8.3 23,0 626
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V28 0,3 CaCl, 102,4 56 7,0 20,3 13,3 8.2 224 623
V29 0,3 CaCl, 106,9 32 6,4 16,6 10,2 8.9 23,1 610
Vv 30 0,3 MgCl, 473 40 53 13,4 8,1 9,0 24,0 600
V3l 0,3 MgCl, 54,2 43 5,4 12,9 7,5 8.8 237 605
V32 0,5 NaCl 13 35 5,0 13,1 8,1 9.8 24,6 577
V33 0,5 CaCl, 89,8 43 5,6 14,2 8.6 8,9 224 587
V34 0,5 NaCl 2,7 32 4.5 12,6 8,1 9,6 239 527
Va6 0.8 CaCl, 89,4 38 51 16,3 11,2 8,7 22,6 592
V37 0,3 MgCl/CaCl, 77,0 48 6,0 17,3 11,3 9,1 25,1 616
vas | og | MECMCl 50, 55 79 | 159 | 80 7,7 22,7 622

In den Tabellen 14 und 15 wird gezeigt, dass der Mooneyscorch MSs, die
Vulkanisationsgeschwindigkeit (fop-t;s) und die Vulkanisateigenschaften, insbesondere der
Spannungswert bei 300% Dehnung (o30) essentiell von der Konzentration und dem relativen
Verhiltnis der Kationen im Nitrilkautschuk abh#ingen. Die Eigenschaften der Nitrilkautschuke
werden durch den Calcium- und den Magnesium-Gehalt deutlich bestimmt. Es wird gezeigt, dass
die erfindungsgemiBen, mit einem Magnesium-Salz in Kombination mit Gelatine koagulierten
NBR-Latices einen niedrigeren Mooneyscorch und kiirzere Vulkanisationszeiten aufweisen als
nicht erfindungsgemiB mit einem 2-wertigen Elektrolyt koagulierte Nitrilkautschuke. Die
Spannungswerte bei 300% Dehnung der mit Magnesiumchlorid/Gelatine koagulierten
Nitrilkautschuke sind hoher als bei den mit Calciumchlorid und Magnesiomchlorid koagulierten
Nitrilkautschuken. Das mit Gelatine als Cofilimittel eingestellte Niveau der mechanischen

Rigenschaften wird bei Verwendung von Methylcellulose als Cofillmittel nicht erreicht.
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Patentanspriiche:

Nitrilkautschuk, welcher Wiederholungseinheiten mindestens eines o, 3-ungeséttigten
Nitrils, mindestens eines konjugierten Diens und gegebenenfalls eines oder mehrerer
weiterer copolymerisierbarer Monomere enthilt und der Magnesium-lonen in einer
Konzentration im Bereich von 100 - 180 ppm und Calcium-Ionen in einer Konzentration

im Bereich von 50-145 ppm, jeweils bezogen auf den Nitrilkautschuk aufweist.

Nitrilkautschuk gem#l Anspruch 1 mit einer lonenkennzahl der allgemeinen Formel (1) im

Bereich von 5 — 30 ppm x g/mol, besonders bevorzugt von 10-25 ppmx g/mol,
rc(Ca?) c (Mg*) ] [ ¢ (Na) ¢ (K*)

IKZ =3 + + ] 0
" 40 g/mol 24 g/mol 23 g/mol 39 g/mol

wobei ¢(Ca?"), cMg™), e(Na") und c(K") die Konzentration der Calcium-, Magnesium-,
g

Natrium- und Kalium-Ionen im Nitrilkautschuk in ppm angibt.

Nitrilkautschuk gemiR Anspruch 1 oder 2, der Wiederholungseinheiten von Acrylniiril,
1,3-Butadien und gegebenenfalls von einem oder mehreren weiteren copolymerisierbaren

Monomeren enthilt.

Nitrilkautschuk gemiB Anspruch 3, der Wiederholungseinheiten von einer oder mehreren
a,B-ungesittigten Mono- oder Dicarbonsiuren, deren Estern oder Amiden aufweist,
bevorzugt Wiederholungseinheiten eines Alkylesters einer o,p-ungeséttigten Carbonsiuren,
insbesondere von Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, n-
Butyl(meth)acrylat, t-Butyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, 2-Ethlyhexyl(meth)acrylat,
Octyl(meth)acrylat oder Lauryl(meth)acrylat. .

Nitrilkautschuk gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, der eine Mooney-
Viskositit (ML (1+4 @100°C)) von 10 bis 150, vorzugsweise von 20 bis 100

Mooneyemheiten aufweist.

Nitrilkautschuk gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis § mit einer Glas-

temperatur im Bereich von -70°C bis +10°C, vorzugsweise im Bereich von -60°C bis 0°C.

Nitrilkautschuk gem#B einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, der 2,2,4,6,6-
Pentamethylheptan-4-thio-  und/oder  2.4,4,6,6-Pentamethyltheptan-2-thio-  und/oder
2,3,4,6,6-Pentamethylheptan-2-thio und/oder 2,3,4,6,6-Pentamethylheptan-3-thio-
Endgruppen aufweist.
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Verfahren zur Hersteliing von Nitrilkautschuken durch Emulsionspolymerisation
mindestens eines o,p-ungesittigten Nitrils, mindestens eines konjugierten Diens und
gegebenenfalls eines oder mehrerer weiterer copolymerisierbarer Monomere in Gegenwart
mindestens eines Molekulargewichtsreglers, wobei der bei der Polymerisation anfallende,
den Nitrilkautschuk enthaltende Latex einer Koagulation unterworfen und der koagulierte

Nitritkautschuk anschlieBend gewaschen wird, dadurch gekennzeichnet, dass

(i) der bei der Emulsionspolymerisation erhaltene Latex vor der Koagulation einen
pH-Wert von mindestens 6 aufweist,

(ii) die Latexkoagulation unter Verwendung mindestens eines Magnesium-Salzes als
Fillmittel durchgefiihrt wird, wobei optional bis zu 40 Gew.% des Magnesium-
Salzes durch ein Calcium-Salz ersetzt sind,

(iiiy  Gelatine als Co-Fallmiitel fiir die Koagulation eingesetzt wird,

(iv) wobei die Temperatur des Latex vor dem Kontakt mit dem Co-Fallmittel (iif) auf
eine Temperatur von maximal 50°C eingestellt wird und die Temperatur
anschlieBend auf bis zu 100°C erhsht wird, und

(v) die Latexkoagulation und/oder Aufarbeitung des koagulierten Latex unter Einsatz
von Calcium-lonen haltigem Wasser durchgefiihrt wird, sofern die Koagulation in

Abwesenheit eines Calcium-Salzes als Fallmittel durchgefiihrt wird.

Verfahren gemiB Anspruch 8, wobei als Molekulargewichtsregler mindestens ein Alkyl-
thiol eingesetzt wird, welches 12-16 Kohlenstoffatome und mindestens drei tertifire
Kohlenstoffatome enthiilt, wobei der Schwefel an eines dieser tertidren Kohlenstoffatome

gebunden ist.

Verfahren gem#f Anspruch 8 oder 9, wobei die Emulsionspolymerisation diskontinuierlich

oder kontinuierlich in einer Rithrkesselkaskade durchgefiihrt wird.

Verfahren gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 8 bis 10, wobei dem den
Nitrilkautschuk enthaltenden Latex vor oder wihrend der Koagulation ein oder mehrere

Alterungsschutzmittel zugesetzt werden.

Verfahren gemdB einem oder mehreren der Anspriiche 8 bis 11, wobei fiir die
Latexkoagulation Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat und/oder Magnesiumnitrat

eingesetzt wird.
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Verfahren gemiB einem oder mehreren der Anspriiche & bis 12, worin fiir die
Latexkoagulation 0,1 bis 10 Gew. %, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.% mindestens eines

Magnesium-Salzes bezogen auf Nitritkautschuk eingesetzt werden.

Verfahren gemiB einem oder mehreren der Anspriche 8 bis 13, worin fiir die
Latexkoagulation gerade solche Mengen mindestens eines Magnesium-Salzes verwendet

werden, die zur vollstindigen Koagulation des Nitrilkautschuks ben&tigt werden.

Verfahren gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 8 bis 14, wobe1 diec Konzentration
der Losung des Magnesium-Salzes, bevorzugt der Magnesiumchloridldsung, 0,1 bis 35

Gew. %, vorzugsweise 0,5 bis 30 Gew. % betriigt.

Verfahren gemif einem oder mehreren der Anspriiche 8 bis 15, wobei der zur Koagulation
ecingesetzte Latex eine Feststoffkonzentration im Bereich von 1 % bis 40 %, vorzugsweise
im Bereich von 5 % bis 35 % und besonders bevorzugt im Bereich von 15 bis 30 Gew. %

hesitzt.

Verfahren gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 7 bis 16, wobei der Latex nach der
Zugabe der Lésung mindestens eines Magnesium-Salzes auf eine Temperatur von bis zu

100°C, bevorzugt auf eine Temperatur im Bereich von 50 bis 90°C erwirmt wird.

Verfahren gemif cinem oder mehreren der Anspriiche 8 bis 17, wobei die Wische des
koagulierten Nitrilkautschuks bei einer Temperatur im Bereich von 15 bis 90°C und

bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich von 45 bis 70°C durchgefiihrt wird.

Verfahren gemifB einem oder mehreren der Anspriiche 8 bis 18, wobei der erhaltene
Nitrilkautschuk anschlieBend (i) entweder nur einer Metathese-Reaktion oder (ii) einer
Metathese-Reaktion und einer nachfolgenden Hydrierung oder (iii) nur einer Hydrierung

unterzogen wird.

Optional hydrierte Nitrilkautschuke erhiltlich geméB dem Verfahren nach Anspruch 19.

Verwendung der Nitrilkautschuke gemif einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 oder

20 zur Herstellung von vulkanisierbaren Mischungen.

Vulkanisierbare Mischung enthaltend mindestens einen Nitrilkautschuk gemiB einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 6 oder mindestens einen optional hydrierten Nitrilkautschuk

gemif Anspruch 20 mindestens einen Vernetzer und gegebenenfalls weitere Additive.
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Verfahren zur Herstellung einer vulkanisierbaren Mischung gemdf Anspruch 22, indem
man mindestens einen Nitrilkautschuk gemif einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6
oder mindestens einen optional hydrierten Nitrilkautschuk gemdl Anspruch 20, mindestens

einen Vernetzer und gegebenenfalls weitere Additive mischt.

Verfahren zur Herstellung von Formteilen indem man eine vulkanisierbare Mischung
gemiB Anspruch 22 in einem Formgebungsverfahren, bevorzugt unter Anwendung eines

Spritzgussverfahrens, vulkanisiert.
Formteil erhaltlich gemil dem Verfahren nach Anspruch 24.

Formteil gemif Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um eine Dichtung, eine
Kappe, einen Schlauch oder eine Membran handelt, insbesondere um eine O-Ringdichtung,
eine Flachdichtung, einen Wellendichtring, eine Dichtmanschette, eine Dichtkappe, eine
Staubschutzkappe, eine Steckerdichtung, einen Thermoisolierschlauch (mit und ohne PVC-
Zusatz), einen Olkithlerschlauch, einen Luftansaugschlauch, einen Servolenkschlauch oder

eine Pumpenmembran.
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