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Titel der Frfindung

Verfahren zur Herstellung und Koagulatlon von |
Synthesekautschuk/Polyvinylehlorid-Verschnitten

Anwendungseebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hergtellung von Vep-—-
sehnitten aus Butadien—-Acrylnitril-Kautschuken und Polyvinyl-
chlorid, die durch Vermischen von Butadien-Acrylnitril-ILatices
und Polyvinylchlorid-Latices entstehen, wobei beide Ausgangs-
latices durch radikalische ¥Bmulsionspolymerisation nach diskor
tinuierlichem oder kontinuierlichem Polymerisationsverfshren
hergestellt werden kénnen." _ ‘ |
~Derartige Butadien—AcrylnitriluKéutschuk/Polyvinylchlorid-
Verschnitte werden in der Latexform beispielsweise zur Be-
SGhichtung'von Trigermaterialien und nach der Koagulation .
der Verschnittlatices zur Herstellung ozon- und Wltterungsm
bestindiger Gummiartikel verwendete
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- Charakteristlk der bekannten technischen Iogungen

Die Herstellung ozon~ und Witterungébesténdiger Materialien
aus Synﬁhesekautschuk/Polyﬁinylchlorid,Verschnitten, in denen
die typilschen SynthesekautschukmEigénschaften mit der hervor

- ragenden Verarbeitbarkeit der Thermoplast—Komponente vereint
sind, ist prinzipiell beksnnt. [ bspw.: M.S, Moulton, Ind,
Rubb. World 416, Nr. 3, S. 371 (1947)3 E. Ja. Devirc, A.S.
‘Novikov, Kauczuk i Rezina, Nr. 5, S. 10 (1968) ].

Wegen der guten Vertriglichkeit und eines breiten Anwendungs—
gebietes finden h#ufig als Synthesekautschuk Butadien-Acryl-
pitril-Copolymerisatie und als Thermoplast-Komponente Poly-
vinylehlorid Verwendung. | . o |

Diese Verschnitte ermdglichen eine Kombination der Losungs-
mittelbestindigkeit und der elastischen Eigenschaften des
Nitrilkauvtschuks mit der Chemikalien-, Alterungs—, Ol- und
'AOzonbesténdigkeit gowie der hervprragenden'Verarbeitbarkeit
des Polyviﬁylohlorids,gwg Le Semon: in G.S. Whitby "Synthe-
tic Rubber", J.Wiley and Sons, Inc., New York, 1954, 8. 806 £f}.
"Bisher ist es ﬁblich,'in diesen Verschnitten als Synthese-. '
‘kautschuk-Basiskomponente derartige Butadien-Acrylnitril- '
Kautschuke einzusefzen, die bei Reakiionshemperaturen von
0°C bis 60°C, vorzugsweise 5°C bis 40°C, bis zu Bndumsitzen
von 60 % bis 80 % unter Verwendung von Natriumdibutylnaphtha-
linsulfonat und/oder Alkyl- und/oder Aryl-Alkylsulfonaten
und/oder Alkylsulfaten als Bmulgatoren polymerisiert werden
[ w. 7. Abrams, Rubber and Plastics Age, 5 (1962), 'S. 451

bis 4563 G, Schifer u.a., Plaste und Kautschuk, 13 (Nr. 7)
(1966), 8. 400 ££; S.L. Fischer u.a., Kauezuk i Rezina, §

- (1970), S. 4 bis 6y DDR-Patent Nr. 136 144, 20. 6. 1979 ].

Die mit diesen Emulgatoren nach den bisherigen Polymerisa-

‘_ tionsverfahren hergestellten Butadien;Acrylnitril~Copolymeri~

"satmLatices ergeben nach dem Abmischen mit Polyvinylchlorid-
Latex Verschnittlatices, die sich nach der Methode der Ko~
agulation im Fallrohy [DRP ?61.636} in Kombination mit den
Anlagen zur Vorentwisserung und Trocknung, aufarbelten
lagsen. Eipe multivalente Aufarbeitung derartiger Nitril-
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. kautschuk/Polyvinylehlorid-Verschnittlatices ist nach dem

gegenwirtigen Stand der Technik nur unter groSen technolo-
gischen Schwierigkeiten moglich.,

Die Herstellung von synthetfischen Kautschuklatices durch-
radikalische Bmulsionspolymerisation unter Einsatz von
Emulgatoren oder Emulgatorkombination auf Basis von Car-
bonsduresalzen ist ebenfalls bekannt [Cowe Carr Us.ae,
Journ, Polym. Sci. 5 (1950), 191 £f; K. Mobius, Gummi,
Asbest, Kunststoffe 22 (1969), 7 If ]5 eine Verwendung
derartiger Kautschuklatices zum Verschneiden mit Poly-
vinylchloridlatices zur gezielten Beeinflussung der Auf-
arbeitbarkeit der Verschnittlatices und der Verschnitt-
Elgenachaxten jedoch nicht. '

Bei den bisher bekannten Vérfahren treten auf Grund erheb-
licher Instebilitéten der Verschnittlatices bei der Lage-
' rung eine Reihe von Problemen auf., -

In den Mischungs~ bzw. Lagertapks kommt es zur Bildung
von Ausscheidungen. Diese festen Niederschlige miissen in
gewlssen antabstanoen manuell entfernt werden, gelangen -
‘zum Teil aber auch-in den AufarbeltungsprozeB und fithren
“dort zu erheblichen Storungen der Technologie (Verstopfen
von'Rohrleiﬁungen, Ausfille von Pumpen, hiufiges Zusetzen
der Filter). .

Im festen Endprodukt kommt es durch mltaetragene Augschei-
dungsteilchen zur sogenannten "“Stippen"-Bildung, die eine
Verminderung der Produkt-Qualitédt hervorruft und zu Schwie-
rigkeiten bei der Verschnitt«Weiterverarbeitumg £{ihrt. Die
Zusammensetzung der Kautschuk-Thermoplast—Verschnitte wird
durch die Entstehung fester Abscheidungen im Latex~Stadium
ebenfalls betridchtlichen Schwankungen unterworfen, so daB
es unter Umstinden schwerf#ll®, ein homogenes Produkt her-
‘zustellen und dle geforderten Qualltatsparameter elnzuhal-
ten. _

Ein weiterer Nachtell der bekannten Verfahren zur Herstel«
lung von Nltrleautschuk[Polyvxnylchlor1d~Verschnltten
sind-die hdufig bei der Verpressung der Compound-Kriimel zu
Ballen auftretenden Schwierigkeiten.
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, Copolymerisate aus Butadien und
Acrylnitril nach radikalischem Mechanlsmus unter Verwendung
von Carbonsiuresalz-Bmulgatoren, wie beispielsweise Harz-.
und/oder Fettsdureseifen, als Synthesgekaut schuk-Basiskompo~
nente fiir Verschnitte mit Polyvinylchlorid nach einem Ver-
fahren herzustellen, welches die Beeinflussung der Ver—
schnitt-Eigenschaften und eine wahlweise Aufarbeitung der
Verschnittlatices sowohl in Rihrbeh#lterkaskaden oder im
Fillrohr oder in Schneckenmaschinen in Kombination mit den
bekannten Anlagen zur Vorentwssserung und Trocknung erndg-
~ licht, Dabei sollen die Mirgel der bekannten Verfahren zur
Verschnittherstellung beseitigt, die Produktionskapazititen
bestehender Technologien erhdht und gute anwendungstechni-
sche Parameter der aus den Verschnitten hergestellten Ar- '
tikel gewdhrleistet werden. a ’

. Daxlegung deg Wesens der Erfindung

Doy Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfghren zur
Herstellung von Butadien-Acrylnitril-Kautschuk/Polyvinyl-
chlorid-Verschnittén durch geelgnete Polymerisation der be-
- n8tigten Nitrilkautschuk-Basiskomponente zu entwickeln, wo-
bei die angefiihrten Nachteile bisheriger Verfehren und Techm
nologien beseitigt und die obigen Anforderungen erfillt wer-
‘den sollen. | ' :

Die Aufgabe wird erfindungsgemiB dadurch gelost, daB als
Envlgatoren fiir die PolymerisationAdEE Butadien-Acrylni-

~ tril-Keutschuk-Basis-Komponente natiirliche oder syntheti-

gche Carbonsiuresalze, Wie beispielsweise Harz- und Fett-
‘sdureseifen allein oder miteinander in beliebigen Mengen-
~verhdltnissen kombiniert, mit oder ohne Zusatz anderer {ibli-
cher Emulgatoren, beispielsweise Alkalisalzen von Sulfonsdu~
‘ren, mi% oder ohne Dispergatoren vérwendet werden.

Die Copolymerisation von Butadien und Acrylnitril wird in
an sich bekannter Weise bel Anwesenheit radikalischer oder
Redox~Initiatoren bei Temperaturen-von o?c bis 6000, VOre
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zugswelse 50(} bis‘ 4000, bis zu Reaktlomsumsdtzen von 40 % bls
nghe 100 %, vorzugswelse 60 % bis 95 %, durchgefiihri.

Ein weiferes wichtiges Merkmal des-erfindungsgemdBen Verfah-
- rens stellt die ein- oder mehrfache Dosierung der Molekular-
gewichts~Beglersubétanz, belspielswelse tertidr-Dodecylmer-
captan, mit oder ohne Zusatz von Emulgatoren mit oder ohne -
Dispergatoren mit oder ohne Monomer-Zugabe bei der Butgdien«
Aerylnitril-Copolymerisation in der Veise dar, daB Mooney-
Viskositétseinstellungen von ML1 y von 10 bis 70, vorzugs—

- weise 10 bis 30, erzlelt werden, belsplelswelse bei einer
MooneyaV1skos;tatselnstellung von ML1+4 = 25 bis 30

0,45 % tertidr-Dodecylmexcaptan (bezogen auf elngesetzte
Kohlenwasserstoffe) zu Beginn der Copolymerisation vorge-
legh, 0,20 % tertisr- Dodecylmerceptan bei 20 % bis 25 %
Umsatz und 0,10 % bis 0,15 % tertlarmbodeoylmercaptan bel -
40 ﬁ bis 45 % Umsatz zudosiert werden..

Unter Berﬁoksichtigung der fir das verwendete System Aus-
gangsmonomere-Molekulargewichtsreglersubstanz giltigen Uber-
ﬁragungskonstanten und deren Abbangigkeit von der Temperatur
sind fir das erflndungsgemaﬁe Verfahren auch andere gebrauch-
liche Peglersubstanzen, wie belsplelcwelae Dialkylxanthogen-
dlsulflde, verzweigte oder unverzweigte aliphatische lercap-
tane, aromatische Mercaptane oder ungesdttigte Thiodther,

) verwendbar .

Ein besonderer Vortell des erfindungsgemiBen Verfahrens be-
steht darin, daB die durch Vermischen der Butadien-Acrylni-
tril-Copolymer~ und Polyvinylchlorid-Latices in den PFest-

- stoffverhdlinissen Butadlen»Acrylnltr11~ﬁautaohuk/Polyvinyl—
~chlorid = 20 Gew.nmelle/BO Gew.~Teile bis 80 .Gew.-Teile/20
Gew.-Telle hergestellten Verschnittlatices im sauren Medium

mit oder ohne Blektrolytldosungen mit oder ohne anderen Ko-

~ agulationshilfsstoffen multivalent sowohl in Rihrbehdlter-
kagkaden odexr im Fillrohr oder in Schneckenmaschinen in Kom-
bination mit den Anlagen zur Vorentwisserung und Trocknung
kogguliert und aufgearbeitet werden konnen.
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Die bei der Polymerisation der Synthesekautschuk~3asis~
komponente als Emulgatoren verwendeten natiirlichen und/
oder synthetischen Carbonsauresalze, w1e belsplelswelse
Harz- und/oder Fettsdureseifen, werden bel der Koagula~

tion im seouren Medium in die Ssuren iiberfilhrt und ver-
bleiben deshalb im Polymerisat. '

' Es ist fir den Fachmann iiberraschend, daB die Anwe sen-
heit dieser Carbonsiuren, beisplelsweise Harz- und/oder
Fetteduren, im Kautschuk nicht zur Verschlechterung der
Quellungs- und dielektrischen Bigenschaften der Nitril- .
kautschuk/Polyvinylchlorid-Verschnitte fihrt, sondern

daB im Gegenteil die nach dem erfindungsgemiBen Verfah-
ren hergestellten Verschnitte verbesserte Quellungseigen-
schaften und ein deutlich giinstigeres dielektrisches Ver-
- halten im Vergleich zu nach bisherigen'Verfahren erzeug-
ten Produkten gleicher Zusammensetzung besitzen.

Weitere fiir den Fachmann iiberraschende Effekie des er-
findungsgeniBen Verfahreng sind die in der verwendeten
Enulgatorbasis, dem Polywerisationsverfahren der Synthe~

._sekautschukmBa31wkomponentn und der Aufarbeitung der Ver-

schnitt-Latices im sauren Medium begrundete Erhohung der
Vertriglichkeit des Nitrilkautschuks mit denm PolyVlnyl—
chlorid, eine verbesserte Verarbeitbarkeit des Verschnif-
tes und eine deutliche Verbesgerung der VerpreBbarkeit
der Verschnitte bei der Herstellung von Ballen. .

Weitere typische Vorteile deé erfindungsgemdfen Verfah-
rens sind die Moglichkelt, die Copolymerisation der Bu=-
" tadien-Acrylnitril-Kautschuk-Komponente bei beschleunig-
ter Reaktionsgeschwindigkeit bis zu Umstfzen von 40 %
bis nahe 100 %, vorzugswéise 60 % bis 95 %, durchzufih-
~ ren, und das verbesserte Trooknungsverhalteh der Ver-

" schnitte bei der groﬁtechnischen'Aufarbeiﬁunge

Diese beiden Bffekte des erflndungsgemaﬁen Verfahrens
und die Mdglichkeit einer multivalenten Aufarbeitung
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.. der Verschniti-Latices sowohl in Rihrbehilterkaskaden oder
im Strémungsrohr oder auch in Schneckenmaschinen in Kombi-
-nation mit den bekannten Anlagen zur Vorentwisserung und
Trocknung tragen durch die Erhohung der Pxoduktionskapazi-v
titen bestehender Anlagen wesentlich zur Verbesserung der
Okonomie des erfindungsgeméBen Verfahrens bel.,

Durch Anwendung des erfindungsgemifien Verfahrens wird die .
mechanische Stabilitit der Verschnitt-Latices gegehﬁber
Abscheidungsbildung erhdht,. was filr den Fachmann ebenfalls
{iberraschend ist., Dadurch werden technologische Storungen
und Qualitétsminderungen im Bndprodukt eingeschrénkt, eine
homogene Verteilung der Koﬁponenten im Verschnitt und eine
Okonomische Ausnutzung des zur Verfigung étehendeniLagerm
_ raumes erreicht und bessere anwendungstechnische Eigen-

.schaften derp aus den Verschnltt~Latlce° hergestellten Ar-
vtlkel erzielt.

Weiterhin zeigen die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren
hergestelliten Verschnitte ein flir die gummiverarbeitende

- Industrie gﬁnstigerés'Vulkanisatibnsverhalteno

Im Vergleich mit nach dem Stand der Technik erzeugten Pro-
dukten werden lingere Anvulkanisationszeiten (um ca.

1 min.) (besseres FlieBen der Mischung) bei gleichen
Ausvulkanisationsgeschwindigkeiten durch das erfindungs=-
gendBe Verfahren erreicht.

Die Erfindung soll nachstehend an einem Ausfithrungsbei-
spiel erliutert werden.



‘Augfihrunsabeispiel s

Unter kontinuierlichen Polymerisationsbedingungen werden

60 Gew,~Teile Butadien und 40 Gew.-Teile Acrylnitril unter
Verwendung von 4;0 Gewe.~Teilen eines Emulgatorgemisches aus
~disproportionierter Abietinsdure und einer natiirlichen Care
bonsdure der durchschnittlichen Kettenlange von 012 bis 018
in Form der Kaliumsalze im Gewichtsverhdltnis 1:1-bei pH-
Wery = 40,5 und unter Zusatz eines radikalliefernden Ini-
tiators, zeBe: '

0,20 Gewo.~Teile Kaliumperoxidisulfat, eines ketteniibertra-
gend wirkenden Molekulargewichtsreglers, ZoeBe: tertidr-Do-

- decylmerceptan, von dessen'Einsatzmenge 0,45 Gew.-Teile zu
Beginn der Reakiion vorgelegt, 0'20 Gew.~Teile bei 20 % bis
25 % Umsatz und 0,10 Gew.~Teile bis 0,15 Gew.-ielle bel 40 %
bis 45 % Umsatz zudosiert werden konnen, beil 35 C bis zu
einem Umsatz von 80 % der Copolymerlsatlon unterworfen.
'Dabei wird ein augscheidungsfreier Latex erhalten, die
- Mooney-Vigkositdtgeinstellung des Butadien-Acrylaitril-

Kautschuks betragt ML1+4 = 25,

Der auf diese Welse hergestellte abgestoppte und stabili-
sierte Synthesekautschuk-Latex wird anschlieBend direkt mit
_einem durch Emulsionspolymerisation erzeugten Polyvinylchlo-
rid-Latex des Feststoffgehaltes 50,2 Gew.-% und eines K-ver~
tes von 68 im Gew.-Verhdltnis Butadien-Acrylnitril-Copolyme=-

~ risat/Polyvinylchlorid = 60/40 VerSChnitten, und unter Zu-

 gatz von Natriumchloridsole und Egsigsiure auf einer Fall-

rohr—blebbandmaschlnembtabbandtroeknernAnlave koagullert und
zum trockenen Verschnitt aufgearbeitet.

" Der nach diesem,erfindungsgeméﬁen Verfahren hergestellte Ver-

schnitt (Probe A) wird in folgenden wichtigen anwendurngstech-

.pischen Eigenschaften einem nach dem Stand der Technik erzeug-
ten Produkt (Probe B) in folgender Tabelle gegeniibergestellt:

(Siehe .Anlage 1) -
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. Aus dieser Gegeniiberstellung wird deutlich, daB bei etwa
gleicher Mooney~Viskesitét .der Verschnitt-Proben A und B
~und trotz eines gewissen Restpmuléatorgehaltes der Probe A
die nach dem erfindungsgemdBen Verfahren hergestellte Pro-
be A eine verbesserte Verarbeitbarkeit, ein ginstigeres
Vulkanisationsverhalten und bessere dielektrische und
Quellungs-Eigenschaften besitzi., '
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Erfindunesansnruch

Verfahren zur Herstellung und Koagulation von Synthesekau-
tschuk/Polyvinchhlorid~Verschnitteh durch Vermischen von Bu-
tadien~Acrylnitril-Kautschuk-Latices und Polyvinylchlorid—La—
.tices, die in Latexform oder nach der Koagulation im sauren
Medium mit oder ohne Elektrolytlosungen mit oder ohne anderen
Koagulationshilfsstoffen wahlweise sowohl in Rihrbehslterkas—
kaden oder im Fdllrohr oder in Schneckenmaschinen in Kombing=
tion mit den bekannten Anlagen zur Vorentwésserung und Trocl-
nung in fester Form welterverarbeitet werden, wabei die Buta~
dlen~Acrylnitr11—KautschuknBabls-Komoonente 10 Gew.~% big

- 50 Gew.~-%, vorzugsweise 20 Gew.,-% bis 40 Gew.-%, eippolymeri-
siertes Acrylnitril enth#dlt, die ButadlenyAcpylnLtrll-LatLces
durch radikalische Lmulgionspolymerigation unter Verwendung
von Bmulgatoren, mit oder ohne Dispergatoren, iiblichen Ini-
tiatoren und Molekulargewichtsreglern bei Temperaturen von
0°C bis 60°C, vorzugsweise 5°C bis 40°C, hergestellt werden,
gekennzeichnet dadurch, daB als Emnlgatoren fir die Polymeri-
gation der Butadien~Acrylnitril-Kautschuk-Bagis-~Komponente
natiirliche und/oder synthetische Carbonsiduresalze, wie bei-
spielsweise Harz— und Fettsdureseifen allein oder miteinan-
der in beliebigen lMengenverhdlinissen. .kombiniert, mit oder
obne Zusatz anderer iiblicher Emulgatoren, beispielsweise Al-
kalisalzen von Sulfonsiduren, mit oder ohne Dispergatoren
verwendet werden und die Butadien-Acrylnitril-Copolymerisa=
tion bel ein- oder mehrfacher Dosierung der Molekulargewichts-
régler-Substanz, beiSpielswéise tertidr-Dodecylmercaptan, mit
- oder ohne Zusatz von BEmulgatoren mit oder ohne Dispergatoren
mit oder ohne Monomer-Zusatz derart durchgefiihrt wird, daB |
Mooney-Viskosititseinstellungen von MI,,, von 10 bis 70, vor-
zugsweise 10 bis 30, erzielt werden, beispielsweise bei eineyx
. Ziel-Mooney~Viskositédtseinstellung von-Bfl}:,,]"}4 = 25 bis 30
0,45 % tertisir-Dodecylmercaptan (bezogen auf eingesetzte Koh~
1enwassersto£fe) zu Beginn der Copolymerisation vorgelegt,
0,20 % tertiir-Dodecylmercaptan bei 20 % bis 25 % Umsatz und
0,10 % bis 0,15 % tertlaL~Dodegy1mbrcap+Qn bel 40 % bis 45 %
Umsahz zudos;eﬁt wenaen.




Tabelle 1

(Versuchsgprodukt-
entgprechend dem

Anlgge j'

" Verschnitt-Probe A Verschniti=Probe B

(Vergleichsprodukt-
Stand der Technik)

~dielekir. Verlust~ :

erfindungsgemiben
‘ Verfahren)
" Mooney-Viskositat _ ,
MLy, ‘ | 2 25
(Butadien-Acrylnitril-
Basis-Kautschuk)
Mooney~Viskosiﬁét
Mg,y o 51 50
(NBR/PVC = 60/40~ '
Verschnitt)
Bnulgator-Gehalt (%)
freie Sdure 1,31 0
gebundene Siure ! .. 0,60 . 0
* Verarbeitbharkeit : " |
Spritzbarkeit K/7C1) 1/ 1-2/1-2
Spritzquellung (%) 18 25
Vulkan.eVerhalten te(min) 4e3 3.4
_dielektrische'Eigne vor H20~* nach H,U- vor H,0~ nach H,0-
' ' , Lagerung Tagerung
Dielektrizitétskonst.£ 6,4 7,5 6,9 9,4
'8pez. Durchgangs— ‘ 12 1
widerstand (52 oCIN) 3,0;1042 8,9¢1qu 2’O°?O 4710

faktor tan o 5,5.10™C 10,1.10°2
Quellung nach 72 h |

in Legm.-Gemisch N
Isooctan/Toluol = 7/3 (%) . 8,2
Temperatur: 22°¢

6,2.1072 12,9,107°

10,6

(1) Visuelle Binschitzung der Kanten (K)'uﬁd.Fléchenausbil«
dung (I) (Note 1 entspricht bester Kantep- und Ober-

flachengiite)
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