B

AT 394 856

Republik
tsterreich
Patentamt

wwme: AT 394 856 B

a PATENTSCHRIFT

(21) Anmeldenummer: 737/90
(22) Anmeldetag: 30. 3.1990
(42) Beginn der Patentdauer: 15.12.1991
(45) Ausgabetag: 10. 7.1992

(1) int.c1.° : CO8) 3/24

(56) Entgegenhaltungen:
EP-A2-258676

(73) Patentinhaber:

SEMPERIT AKTIENGESELLSCHAFT HOLDING
A-1031 WIEN (AT).

(72) Erfinder:

WUKOVNIG SIEGFRIED DR.
WIMPASSING, NIEDERUSTERREICH (AT).

(54) VERFAHREN ZUR VORVERNETZUNG VON NATURKAUTSCHUK UND SYNTHESEKAUTSCHUK UND VERFAHREN ZUR

HERSTELLUNG VON GUMMIARTIKELN

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Schwefel-
vorvernetzung von Naturkautschuk und Synthesekautschuk
in wdssrigen Ldsungen und zur Herstellung von Gummiar-
tikeln aus nach diesem Verfahren vorvernetztem Latex.
Das Vernetzungssystem besteht aus durchwegs wasserlds-
lichen Bestandteilen und wird in Form von wissrigen Lo-
sungen dem Latex zugesetzt, wobei der erreichte Vernet-
zungsgrad, bestimmt durch die Quellung des getrockneten
Kautschukfilms mit einem geeigneten LGsungsmittel, ana-
log nach Murray, 20 - 200 % ist.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Schwefelvorvernetzung von Naturkautschuk und Synthesekautschuk
in wiBrigen Losungen und zur Herstellung von Gummiartikeln aus nach diesem Verfahren vorvernetztem Latex.

Bekannt sind Verfahren, bei denen der Naturkautschuk- bzw. Synthesekautschuklatex mittels Schwefelver-
netzung vorvulkanisiert wird. Hierbei wird das Vernetzungssystem in Form einer Suspension in den zu vernet-
zenden Latex eingebracht. Die verwendeten Dispersionen bestehen iiblicherweise aus fein vermahlenem Schwefel,
Zinkoxid bzw. Zinkkarbonat und wasserunldslichen Beschleunigern (z. B. Zinkdithiocarbamate, Zinkmerkapto-
benzothiazol u. a.), welche nach Zugabe von Netzmitteln in Wasser aufgeschlimmt werden. Dieses klassische
Verfahren hat folgende Nachteile:

- Abhiingigkeit der Vernetzungsgeschwindigkeit vom Vermahlungsgrad der Dispersion;

- Schwierigkeiten bei der Einstellung eines definierten Vorvernetzungsgrades, da aufgrund des heterogenen Sy-
stems die Vernetzungsreaktion auch nach der sogenannten Reifezeit noch abliuft und eine dauernde Nachver-
netzung bewirkt (sogenannte Alterung);

- um eine Langzeitlagerfihigkeit von vorvemetztem Latex zu erhalten, miissen die zur Schwefelvernetzung
verwendeten Dispersionen nach Durchfiihrung der Vorvernetzung (Reifung) durch aufwendige Verfahren
(z. B. Zentrifugieren) entfernt werden, Probleme bei der Verarbeitung des Latex aufgrund der Alterung der
Latexmischung und durch Sedimentation der Vernetzungsdispersion.

Die Erfindung hat es sich zur Aufgabe gemacht, die genannten Nachteile bei der Schwefelvernetzung von
Natur- und Synthesekautschuklatex (Dien-Kautschuke z. B. SBR, NBR, ...) und bei der anschlieBenden Verar-
beitung des Latex in formgebenden Prozefschritten zu eliminieren.

Erfindungsgemi8 wird das Vernetzungssystem zum Latex nicht mehr in Form einer Dispersion, sondern in
Form von wiiBrigen Losungen zugesetzt. Hierbei werden beispiclsweise Schwefel durch wasserlésliche Polysul-
fide und Zinkoxid durch 16sliche Zinkaminkomplexe ersetzt. Die Beschleuniger knnen beispielsweise in Form
von wasserltslichen Alkali- bzw. Ammonium-Dithiocarbamaten, Xanthogenaten, u. a. zugegeben werden. Nach
entsprechender Reaktionszeit, zu deren Abkiirzung die Latexmischung auch erwiirmt werden kann, wird ein vor-
vernetzter Latex erhalten. Den Vemetzungsgrad kann man durch Messung der Quellung des getrockneten Kaut-
schukfilms analog der von F. J. Murray in Naturkautschuktechnologie 13, Teil 2 (1982), S. 31-32, beschrie-
benen Methode in einem geeigneten Losungsmittel bestimmen (%). Je nach Vernetzungssystem und Menge er-
hilt man Quellungsgrade zwischen 20 % und 200 %.

Des weiteren werden erfindungsgem#f Gummiartikel aus Latex, welcher nach dem obig beschriebenen Verfah-
ren vorvernetzt wurde, hergestellt,

A, Beispiele zur Vorvernetzung des Latex

ErfindungsgemiB wird die Schwefelvorvemnetzung von Latex durchgefiihrt, indem dem Latex wiBrige Lisun-
gen von Polysulfiden, Beschleunigern und Zinkaminkomplexen sowie geeignete Stabilisatoren zugegeben wer-
den. AnschlieBend wird der Latex iiber mehrere Tage stehen gelassen bzw. zur Erh6hung der Reaktionsgeschwin-
digkeit kurzzeitig erwérmt. Als Beispiele seien die beiden nachfolgenden Rezepturen erwéhnt:

Beispiel 1

Gew. teile
NK-Latex (bezogen auf Trockensubstanz) 100
Na285 0,8
Natriumdibutylthiocarbamat 0,25
Kaliumlaurat 0.8
ZnCly 0,73
NH3 1
Hy0 0

Die angefiihrte Latexmischung 148t man unter Riihren 6 h bei 50 °C reagieren, sie wird anschlielend abge-
kiihlt, Die durch Lagerung in Toluol nach Murray bestimmte Quellung betréigt 80 %.

ispiel

Gew. teile
NK-Latex ' 100
Na2S 4 . 0,9
Natriummerkaptobenzolhiazolat 0,5
Natrinmdibutyldithiocarbamat 0,5
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Beispiel n

Gew. teile
Thiohamstoff 0,25
Kaliumlaurat 0,5
ZII(NO3)2.6H20 1,5
NH3 1
H2O 0

Die beschriebene Latexmischung LBt man einige Tage bei Raumtemperatur stehen. Der Quellungsgrad (nach
Murray) in Toluol betréigt 80 %.

Der in beschriebener Art vorvemnetzte Latex kann nach Zugabe entsprechender Antioxidanten, Antiwebbing-
emulsionen, Stabilisatoren, Alterungsschutzmittel, Weichmacher, Fiillstoffe u. a. in formgebenden Proze8schrit-
ten weiter verarbeitet werden.

ErfindungsgeméB knnen die nach obigem Verfahren vorvernetzten Latexmischungen in Tauchverfahren mit
und ohne Koagulationsmittel, in GieB- und Sprithverfahren, in Schiumverfahren, in Spinn- und in Beschich-
tungsverfahren verarbeitet werden. Der nach dem neuen Verfahren vorvernetzte Latex hat den Vorteil, daB im Ge-
gensatz zum traditionellen Reife-Verfahren iiberraschenderweise keine Sedimentation von Vulkanisationsagentien
auftritt, so daB eine bessere Lagerstabilitiit gewihrleistet ist. Dadurch werden die zuliissigen Latexmischungs-
standzeiten in den verarbeitenden ProzeBschritten erhéht sowie wesentlich konstantere Fertigungsbedingungen
garantiert. Ein wesentlicher Vorteil gegeniiber dem bisher verwendeten Verfahren besteht auch darin, da8 der
Vemetzungsgrad konstant bleibt und sich bei Lagerung bzw. Verwendung nicht mehr versindert.

Soll ein iiber viele Monate lagerbarer vorvernetzter Latex hergestellt werden, so muB bei einer Schwefelvor-
vernetzung nach heutigem Stand der Technik das iiberschiissige Vulkanisationssystem (z. B. dispergierter Schwe-
fel, Zinkoxide und feste Beschleuniger) nach dem Vorvernetzungsschritt entfernt werden. Hierzu finden heute
insbesondere technisch anfwendige Zentrifugationsverfahren Anwendung (z. B. Revultex-Latextypen).

Diese Abtrennung bzw. Desaktivierung der iiberschiissigen, festen Vulkanisationsagentien aus dem vorver-
netzten Latex entf4llt aber bei dem neuen Vorvernetzungsverfahren.

B. Beispiele fiir dic Weiterverarbeitung

Nachstehend einige Beispiele fiir die Verarbeitung der erfindungsgemiB hergestellten vorvernetzten Mischung:

Beispiel 1

Fiir die Herstellung von Produkten (z. B. Handschuhe, Kondome) im Koagulationstauchverfahren wird erfin-
dungsgemiB folgende Mischung verwendet: vorvernetzter Natur- oder Syntheselatex

100 Gewichtsteile (Trockengehalt) (bezogen auf reinen Kautschuktrockengehalt)

Antioxidant 1 bis 2 Gewichtsteile
Antiwebbingemulsion 0,01 bis 1 Gewichtsteile
Stabilisatoren 0,01 bis 1 Gewichtsteile
mit deionisiertem Wasser auf 50 Gewichtsteile auffiillen.

Als Koagulant verwendet man beispielsweise:

100 Gewichisteile Ethanol
0,5 bis 10,0 Gewichtsteile Ca(NOg),
0,5 bis 1,0 Gewichtsteile nichtionogenes Netzmittel

Die vorgewiirmten Formen werden zuerst in das Koagulantbad getaucht, zwischengetrocknet, und dann in die
0. a. Latexmischung getaucht. Die mit Latex beschichteten Formen werden zwischen 70 und 120 °C getrocknet,
vulkanisiert, und anschlieBend werden die fertigen Gegenstinde von der Form abgezogen.

Beispiel 2
Fiir das GieBverfahren und Streichverfahren wird folgendes Bad angesetzt:
Vorvernetzter Natur- bzw. Syntheselatex

100 Gewichtsteile (Trockengehalt) (auf Kautschuktrockengehalt bezogen)

Antioxidant - 2 Gewichtsteile
Stabilisatoren 0,5 - 2 Gewichtsteile
Fiillstoffe (z. B. Kreide) 10 - 25 Gewichtsteile
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Die Viskosititseinstellung erfblgt mit Wasser oder 20 %-iger Ammonkaseinatisung auf 18 bis 30 s bei
180 °C, mit Fordbecher Nr. 4 gemessen. Die mit Latex gestrichenen Gegenstinde werden bei 70 - 130 °C ge-
trocknet, vulkanisiert und weiterverarbeitet,

Beigpiel 4
Fiir das Spriihverfahren wird folgende Mischung angesetzt:
Ein erfindungsgemiB vorvernetzter Synthese- oder Naturlatex

100 Gewichtsteile (Trockengehalt)
Kaliumcaprylat 0,5 - 1 Gewichtsteile
Stabilisator (nichtionogen) 0,2 - 1 Gewichtsteile

Der Trockengehalt wird auf 20 bis 40 % mit deionisiertem Wasser eingestellt. Die mit Latex aufgespriihte
Ware wird bei 60 - 100 °C getrocknet und weiterverarbeitet.

Beispiel 5

Fiir das Schidumen wird folgende Mischung hergestellt:

Ein erfindungsgemiB vorvemetzter Synthese- oder Naturlatex

100 Gewichtsteile (Trockengehalt) (auf Kautschuktrockengehalt berechnet)

nichtiogene Stabilisatoren - 3 Gewichtsteile
Seifen 0,7 - 2 Gewichtsteile
Alterungsschutzmittel 1 - 3Gewichtsteile
Natriumsilicofluorid (Fixierung) 3 - 9Gewichtsteile

Die latexgeschaumten Gegenstinde werden bei 70 - 120 °C getrocknet und weiterverarbeitet.

Beispiel 6
Fiir das Spinnverfahren wird folgende Mischung angesetzt:
Ein erfindungsgemiB vorvernetzter Naturlatex

100 Gewichtsteile (Trockengehalt)
Alterungsschutzmittel 1 -2 Gewichtsteile
nichtionogene Stabilisatoren 0,1 -1 Gewichtsteile

Der Trockensubstanzgehalt wird mit Wasser auf 55 bis 50 % eingestellt.

Die vorbereitete Latexmischung wird durch eine Kapillare in ein 5 - 10 % Essigsiure enthaltendes Koagula-
tionsbad unter leichtem Druck zugeleitet. Der verfestigte Faden wird mit flieBendem Wasser gewaschen und bei
50 - 80 °C langsam getrocknet.

Beispiel 7
Fiir das Beschichten wird folgendes Bad angesetzt:
Ein erfindungsgemiB vorvernetzter Naturlatex

100 Gewichtsteile (berechnet auf Naturkautschuktrockengehalt)

Antioxidant 1 - 2 Gewichtsteile
Natriumbentonit (Fiillstoff) 30 - 60 Gewichtsteile
Kreide (Fiillstoff) 30 - 60 Gewichtsteile
Paraffinemulsion (Weichmacher S - 15 Gewichtsteile
Stabilisator

2 - 10 Gewichtsteile

Die beschichteten Gegensttinde werden bei 80 - 120 °C getrocknet und weiterverarbeitet.

Der Vemetzungsgrad von erfindungsgemiB vorvernetztem Syntheselatex wird analog nach Murray bestimmt,
es muB jedoch das Quellmedium dem Polymer angepaBt werden. Beispielsweise kann der Vernetzungsgrad von
Polyacrylnitrilbutadiencopolymerlatex durch Bestimmung der Quellung des getrockneten Films in Methylethyl-
keton bestimmt werden.

Der erfindungsgemiB hergestellte vorvernetzte Latex ist je nach Rezeptur Monate bis Jahre ohne grofle Verén-
derungen des Vernetzungsgrades lagerfihig. Damit ergibt sich die Moglichkeit der Herstellung entsprechend vor-
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vernetzter Latextypen ohne den zur Zeit unumgénglichen Verfahrensschritt der Abtrennung bzw. Desaktivierung
der Vulkanisationsagentien (z. B. durch Zentrifugation).

Bei der Verarbeitung von im neuen Verfahren hergestellten Latexmischungen ergibt sich der Vorteil, dag
keine Sedimentation von Vulkanisationsagentien auftritt und dadurch die Standzeit des vorvernetzten Latex im
ProzeB erhéht wird.

PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Schwefelvorvernetzung von Synthese- oder Naturkautschuk, dadurch gekennzeichnet, da
das aus durchwegs wasserlslichen Bestandteilen bestehende Vemetzungssystem in Form von wiBrigen Ldsungen
dem Latex zugesetzt wird, wobei der erreichte Vernetzungsgrad, bestimmt durch die Quellung des getrockneten
Kautschukfilms mit einem geeigneten Losungsmittel analog nach Murray 20 bis 200 % ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Schwefel in Form von wasserléslichen Poly-
sulfiden zur Durchfiihrung der Schwefelvernetzung von Latex eingesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Zink in Form von wasserlslichen Zinksalzen,
z. B. Zinkaminkomplexen, als Aktivator zur Schwefelvernetzung von Latex verwendet wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 nur wasserldsliche Beschleuniger, z. B. Thio-
hamstoffe, Alkali-Dithiocarbamate, -Merkaptobenzothiazolate, -Xanthogenate, dem Latex zugesetzt werden.

5. Verfahren zur Herstellung von Produkten aus Latex, dadurch gekennzeichnet, daB Latexmischungen, vor-
vemetzt nach Anspruch 1 bis 4 verwendet werden.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da8 fiir das Tauchverfahren vorgewirmte Formen in
ein Koagulationsbad und anschlieBend in ein Bad, bestehend aus 100 Gewichtsteilen (Trockensubstanz) eines
nach Anspruch 1 bis 4 vorvemetzten Latex, Antioxidant: 0 bis 5 Gewichtsteile, Antiwebbingemulsion: 0 bis
3 Gewichtsteile, Stabilisatoren: bis 10 Gewichtsteile, Weichmacheremulsion: 0 bis 20 Gewichtsteile und
deionisiertem Wasser zur Feststoffgehalteinstellung auf 15 bis 60 % Feststoffgehalt, getaucht und die mit dem
Latex beschichteten Formen bei Temperaturen von 20 bis 300 °C getrocknet werden, der Gummifilm von der
Form entfernt und in bekannter Weise weiterverarbeitet wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da8 fiir das Tauchverfahren vorgew#rmte Formen in
ein Bad, bestehend aus 100 Gewichtsteilen nach Anspruch 1 bis 4 vorvernetztem Latex, berechnet auf reinen
Kautschuktrockengehalt, Antioxidant: 0 bis 4 Gewichtsteile, Stabilisator: 0 bis 3 Gewichtsteile, deionisiertes
Wasser auf 20 bis 60 % Trockengehalt von Kautschuk, mit geeignetem Viskosititsregler auf Viskositit 15 bis
30 s mit Fordbecher Nr. 4 bei 18 °C eingestellt, getaucht und die Formen mit dem Latex bei Temperaturen von
20 bis 300 °C getrocknet werden und daB der Gummifilm von der Form entfernt und in bekannter Weise das
Latexprodukt weiterverarbeitet wird.

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da8 fiir das GieBverfahren eine Mischung, beste-
hend aus 100 Gewichtsteilen nach Anspruch 1 bis 4 vorvernetztem Latex, berechnet auf reinen Kautschuktrok-
kengehalt, Antioxidant: bis 4 Gewichtsteile, Stabilisatoren: bis 5 Gewichtsteile, Fiillstoffe: 5 bis 60 Gewichts-
teile, die Viskositit eingestellt mit Wasser oder geeignetem Viskositiitsregler eingestellt mit Wasser oder geeig-
netem Viskosititsregler auf 13 bis 40 s mit Fordbecher Nr. 4 bei 18 °C gemessen, in die Formen gegossen, bei
20 bis 300 °C getrocknet, aus der Form entfernt und in bekannter Weise weiterverarbeitet wird.

9. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB fiir das Sprithverfahren eine Mischung, beste-
hend aus 100 Gewichtsteilen nach Anspruch 1 bis 4 vorvemetztem Latex, berechnet auf reinen Kautschuktrok-
kengehalt, ionogenen Stabilisatoren: bis 5,0 Gewichtsteile, nichtionogenen Stabilisatoren: 0 bis 5 Gewichts-
teile, der Trockengehalt auf 10 bis 60 % mit deionisiertem Wasser eingestellt, verwendet wird und daB die mit
Latex aufgespriihten Produkte bei 20 bis 300 °C getrocknet und in bekannter Weise weiterverarbeitet werden.

10. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB fiir das Schiumverfahren eine Mischung, be-
stehend aus 100 Gewichtsteilen nach Anspruch 1 bis 4 vorvernetztem Latex, berechnet auf reinen Kautschuk-
trockengehalt, nicht ionogene Stabilisatoren: bis 5 Gewichtsteile, Seifen: 0,05 bis 6 Gewichtsteile, Alterungs-
schutzmittel: bis 4 Gewichtsteile, Schaumstabilisatoren: 0,1 bis 15 Gewichtsteile, in bekannter Weise ge-
schiumt und bei 20 bis 300 °C getrocknet wird und daB die Produkte in bekannter Weise weiterverarbeitet wer-
den.
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11. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB fiir das Spinnverfahren eine Mischung, beste-
hend aus 100 Gewichisteilen nach Anspruch 1 bis 4 vorvernetztem Latex, berechnet auf reinen Kautschuktrok-
kengehalt, Alterungsschutzmittel: bis 5 Gewichtsteile, Stabilisatoren: bis 3 Gewichtsteile, wonach der Trocken-
substanzgehalt mit Wasser auf 30 bis 70 % eingestellt ist, verwendet und die Latexmischung iiber eine Kapillare
in ein Koagulationsbad geleitet und in bekannter Weise gewaschen und getrocknet wird.

12. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da8 fiir das Beschichten eine Mischung, bestehend
aus 100 Gewichtsteilen nach Anspruch 1 bis 4 vorvernetztem Latex, berechnet auf reinen Kautschuktrocken-
gehalt, Antioxidant: bis 4 Gewichtsteile, Fiillstoffe: 20 bis 300 Gewichtsteile, Weichmacher: bis 20 Gewichts-
teile, Stabilisatoren: bis 15 Gewichtsteile sowie Wasser zur Einstellung des Trockengehaltes verwendet und bei
20 bis 300 °C getrocknet wird und daB die beschichteten Produkte in bekannter Weise weiterverarbeitet werden.
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