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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYMERFESTSTOFFEN 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung hilfsemulgatorfreier Polymer-

Feststoffe, hilfsemulgatorfreie Polymerfeststoffe und deren Verwendung zur 

5 Herstellung von Kautschukvulkanisaten und Klebstoffen. 

Die Polychloroprenherstellung ist seit langem bekannt. Sie erfolgt durch Emulsions-

polymerisation im alkalischen wassrigen Medium wie z.B. beschrieben in "Ullmanns 

Encyclopadie der technischen Chemie", Band 9, S. 366, Verlag Urban. Darauf 

aufbauend gibt es eine Vielzahl von Veroffentlichungen zum Stand der Technik zur 

10 Veranderung der Zusammensetzung der Polymere, wie zum Beispiel (Block)-

Copolymerisation, Funktionalisierungen sowie polymeranaloge Reaktionen wie 

Hydrolyse und Grafting sowie zur Herstellung von Blends in festem oder in 

Latexformen sowie Abmischung mit anderen Produkten wie Fiillstoffen, Stabilisatoren, 

Weichmachern, Aufrahmungs- und Vernetzungsmitteln. 

15 Die kontinuierliche Emulsions-Polymerisation von Chloropren ist aus der DE 3 002 711 

bekannt. 

Im Anschluss an die Polymerisation werden die so erhaltenen anionisch-stabilisierten 

Polymerdispersionen (der Begriff Dispersion wird im Folgenden mit Latex oder 

Polymerlatex gleichgesetzt) zur Herstellung von Feststoffen einer Koagulation 

20 unterworfen. 

Es ist weiterhin Stand der Technik, dass Polymerdispersionen, die durch Harz- oder 

Fettsauren stabilisiert sind, nicht iiber einen weiten pH-Bereich stabil sind, weil die als 

Haupt-Emulgatoren verwendeten Harzsauresalze und/oder Fettsauren als Emulgatoren 

durch Uberfuhrung in ihre Saureform nicht mehr als aktive Emulgatoren zur Verfugung 

25 stehen. 

Insgesamt zeigen Polymerdispersionen auf Basis von Harz- und Fettsauren bei einem 

pH-Wert < 10 eine verminderte Lager-, Temperatur-, Scher -und Transportstabilitat. 

Um die Polymerdispersionen iiber einen weiten pH-Bereich zu stabilisieren, ist der 

Einsatz von Hilfsemulgatoren erforderlich. Nachteil hierbei ist die zu bestimmende 

30 Menge an Hilfsemulgatoren. Zwar sind die Polymerdispersionen mit erhohter Menge an 
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Hilfsemulgatoren bei der pH-Reduzierung stabil; jedoch sind dann die 

Polymerfeststoffe gefrier-auftau-stabil, was nicht wiinschenswert ist. 

Das technisch gebrauchliche Verfahren der Gefrierkoagulation verwendet eine 

wasserlosliche organische oder anorganische Saure in erheblicher wassriger 

5 Verdiinnung zwecks pH-Reduzierung auf einen pH-Wert < 9. Damit der Latex nicht bei 

diesem pH-Wert ausfallt, muss kleine Menge an Hilfsemulgatoren anwesend sein. Die 

so erhaltenen destabilisierten Produkte werden iiblicherweise an einer 

Gefrierkoagulationswalze kontinuierlich abgeschieden und von dieser kontinuierlich als 

Folie abgeschabt, im Anschluss aufwendig gewaschen, um uberschiissige Salze und 

10 Sauren zu entfernen, und abschlieBend in einem vertikalen oder horizontalen Ofen 

getrocknet. Der gesamte Aufarbeitungsprozess lauft dabei nach einem kontinuierlichen 

Verfahren ab. 

Allen diesen Verfahren des Standes der Technik ist gemein, dass entweder aufwendige 

und stark wasserverbrauchende Verfahren zur Entfernung von Hilfsemulgatoren, Salzen 

15 und organischen Sauren aus dem Fallungsprozess angewendet werden mtissen oder dass 

das erhaltene Produkt eine oft minderwertiger Qualitat aufweist, z.B. eine erhohte 

Wasserquellung, erhohte VOC-Konzentration, schlechtere Alterungsstabilitat, hohere 

Farbzahlen oder von der Norm abweichende Vulkanisationsverhalten, da das Produkt 

mit der verbleibenden Salz und Saurefracht behaftet ist. Weiterer Nachteil bei der pH-

20 Reduzierung ist eine Verdiinnung und unkontrollierte Fallung der in diesem Zustand 

extrem klebrigen Produkte, mit der daraus resultierenden Notwendigkeit haufiger und 

aufwendiger Reinigungszyklen der Fallanlagen. 

Polychloropren wird entweder nach entsprechender Compoundierung und 

Vulkanisation zur Herstellung von technischen Gummiartikeln verwendet oder es wird 

25 als (Kontakt-)klebstoffrohstoff eingesetzt. 

Aufgabe war es also, ein Verfahren zu entwickeln, das die oben genannten Nachteile 

weitestgehend nicht aufweist, sowie ein Produkt mit nach obigen Kriterien verbesserter 

Qualitat bereitzustellen. 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von 

30 hilfsemulgatorfreien Polymerfeststoffen ausgehend von Polymerlatices, wobei die 

Polymerdispersion mit einem Ausgangs-pH-Wert groBer 9 durch Zugabe von 
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gasfonnigem Kohlendioxid auf einen pH-Wert von 6 bis 9 eingestellt wird und die 

Polymerdispersion im Anschluss durch Scherung und/oder Ausfrieren koaguliert wird. 

Die Begriffe Polymerlatex, Polymerdispersion, Latex, Dispersion und Chloroprenlatex 

werden als Synonyme verwendet. 

5 Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass Polymerlatices, die mit einem pH > 9 

produziert werden, sich vorteilhaft mittels Zugabe von gasformigem Kohlendioxid auf 

einen pH-Wert, je nach Aufarbeitungsmethode, von 6-9 einstellen lassen. 

Ublicherweise wird die Polymerisation von Chloropren bzw. die Copolymerisation von 

Chloropren mit geeigneten Comonomeren (inkl. Schwefel) als 

10 Emulsionspolymerisation durchgefiihrt. Hierfur setzt man Emulgatormischungen ein. 

Ubliche Emulgatormischungen bestehen aus Harzsauren mit Hilfsemulgatoren oder 

Mischungen von Fettsauren mit Hilfsemulgatoren oder Harzsaure/Fettsauregemische 

mit Hilfsemulgatoren. 

Als Harzsauren konnen modifizierte oder unmodifizierte (native) Harzsauren eingesetzt 

15 werden. Modifizierte Harzsauren werden durch Dimerisierung, Disproportionierung, 

Hydrierung und Modifikation von Harzsauregemischen erhalten, die Abietinsaure, 

Neoabietinsaure, Palustrinsaure, Lavopimarsaure enthalten. Eine besonders bevorzugte 

modifizierte Harzsaure ist die disproportionierte Harzsaure (Ullmann's Encyclopedia of 

Industrial Chemistry, 6. Auflage, Band 31, S. 345-355). 

20 Fettsauren enthalten 6 bis 22 C-Atome pro Molekiil. Sie konnen voll gesattigt sein oder 

auch eine oder mehrere Doppelbindungen im Molekiil enthalten. Beispiele fur 

Fettsauren sind Capronsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, 

Olsaure, Linolsaure, Linolensaure. Die Carbonsauren basieren ublicherweise auf 

herkunftsspezifischen Olen oder Fetten wie z. B. Castoroil, Baumwollsaat, Erdnussol, 

25 Leinsamenol, Kokosnussfett, Palmkernol, Olivenol, Rapsol, Sojabohnenol, Fischol und 

Rindertalg etc. (Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6. Auflage, Band 13, 

S. 75-108). Bevorzugte Carbonsauren leiten sich von der Kokosfettsaure und von 

Rindertalg ab und sind teil- bzw. vollhydriert. 

Bevorzugt sind die Li- Na-, K- und Ammoniumsalze von nativer bzw. 

30 disproportionierter Abietinsaure und von teilhydrierter Talgfettsaure sowie von 

Mischungen derselben. 
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Die modifizierten Harzsauren, Fettsauren oder Mischungen von Harz/Fettsaure werden 

in einer Menge von 0,2 bis 15 Gew.-Teile, bevorzugt 0,5 bis 12,5 Gew.-Teile, 

besonders bevorzugt 1,0 bis 10 Gew.-Teile bezogen auf 100 Gew.-Teile der 

Monomermischung eingesetzt. 

5 Hilfsemulgatoren sind Sulfonate, Sulfate und Phosphate, die an einen organischen Rest 

gebunden sind. Als organischer Rest kornmen aliphatische, aromatische, alkylierte 

Aromaten, kondensierte Aromaten, sowie methylenverbriickte Aromaten infrage, wobei 

die methylenverbriickten und kondensierten Aromaten zusatzlich alkyliert sein konnen. 

Die Lange der Alkylketten betragt 6 bis 25 C-Atome. Die Lange der an die Aromaten 

10 gebundenen Alkylketten liegt zwischen 3 und 12 C-Atomen. 

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

Ammoniumsalze eingesetzt. Die Natrium-, Kalium und Ammoniumsalze sind 

bevorzugt. 

Beispiele fiir derartige Sulfonate, Sulfate und Phosphate sind Na-Laurylsulfat, Na-

15 Alkylsulfonat, Na-Alkylarylsulfonat, Na-Salze methylenverbruckter Arylsulfonate, Na-

Salze alkylierter Naphthalinsulfonate sowie die Na-Salze methlyenverbriickter 

Napthalinsulfonate, die auch oligomerisiert sein konnen, wobei der 

Oligimerisierungsgrad zwischen 2 und 10 liegt. Ublicherweise liegen die alkylierten 

Naphthalinsulfonsauren und die methylenverbriickten (und gegebenenfalls alkylierten) 

20 Naphthalinsulfonsauren als Isomerengemische vor, die auch mehr als 1 

Sulfonsauregruppe (2 bis 3 Sulfonsauregruppen) im Molekiil enthalten konnen. 

Besonders bevorzugt sind Na-Laursylsulfat, Na-Alkylsulfonatgemische mit 12 bis 18 

C-Atomen, Na-Alkylarylsulfonate, Na-Diisobutylennaphthalinsulfonat, 

methlyenverbiickte Polynaphthalin-sulfonatgemische sowie methylenverbriickte 

25 Arylsulfonatgemische. 

Hilfsemulgatoren sind ferner Additionsprodukte von Ethylenoxid, Propylenoxid sowie 

von Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischungen an Verbindungen mit hinreichend acidem 

Wasserstoff. Hierzu gehoren beispielsweise Phenol, alkyliertes Phenol und alkylierte 

Amine. Die mittleren Polymerisationsgrade der Epoxide liegen zwischen 2 bis 20. 

30 Beispiele fiir neutrale Emulgatoren sind ethoxylierte Nonylphenole mit 8, 10 und 12 

Ethylenoxideinheiten. 
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Es wurde iiberraschend festgestellt, dass Polymerdispersionen, welche durch 

Emulsionspolymerisation von Chloropren und von Chloroprengemischen mit 

geeigneten Comonomeren ohne den Einsatz von o. g. Hilfsemulgatoren hergestellt 

werden, durch das erfindungsgemaBe Verfahren auf einen pH-Wert zwischen 6-9 

5 gebracht und anschlieBend beispielsweise durch Ausfrieren koaguliert werden konnen. 

Vorzugsweise liegt die pH-Wert-Einstellung zwischen 7 und 8. 

Ublicherweise weisen die Polymerlatices eine Feststoffkonzentration zwischen 20 - 40 

Gew.-% bezogen auf 100 Gew.-% eingesetztes Chloropren auf. 

Bevorzugte Polymerlatices sind anionisch-stabilisierte Polychloroprendispersionen mit 

10 einem Anteil an polymerisiertem Chloropren am Feststoff der Gesamtdispersion von > 

50 %. 

Bevorzugt wird die Polymer-Dispersion mittels einer kontinuierlichen Polymerisation 

ohne Zusatz von Hilfsemulgatoren hergestellt. 

Dadurch lassen sich die erfindungsgemaB hergestellten Polymerlatices unter Einsparung 

15 von > 10 %, bevorzugt > 20 %, besonders bevorzugt > 30% des sonst benotigten 

Waschwassers ohne QualitatseinbuBen zu Feststoffen aufarbeiten. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Polymerlatices zeigen eine um > 5 %, bevorzugt 

>15 %, besonders bevorzugt > 30% geringere Neigung zur Verschmutzung im 

Aufarbeitungsprozess gegeniiber herkommlichen Neutralisationsverfahren. 

20 Durch die Verwendung von Kohlendioxid als Destabilisierungsmittel konnen um > 2 

%, bevorzugt > 5 %, besonders bevorzugt > 10 % hohere Feststoffkonzentrationen in 

der Polymerdispersion als aktuell ublich, unter Beibehaltung geringerer 

Verschmutzungstendenz und niedrigerem Waschwasserbedarf aufgearbeitet werden, 

wodurch Produktionseffizienzsteigerungen um > 5 %, bevorzugt >10 %, besonders 

25 bevorzugt > 15% in der Raum-Zeit-Ausbeute von Feststoff moglich sind. 

Durch den Bedarf geringerer Mengen an Waschwasser wird automatisch der 

Wassergehalt der ausgefrorenen Polymerfilme im Gefrierkoagulationsverfahren 

verringert, wodurch die notwendige eingesetzte Energie fur den Trocknungsprozess der, 

> 40 % Wasser enthaltenden Filme pro kg Festprodukt, um > 5 %, bevorzugt > 10 %, 

30 besonders bevorzugt 15 % reduziert wird. 
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Durch Reduktion der notwendigen Energie zur Trocknung der Produkte zeigen diese 

eine geringere Verfarbung im Vergleich zu herkommlich hergestellten Produkten, 

alternativ kann bei gleichem Energieeintrag die Bandgeschwindigkeit im 

Trocknungsofen erhoht werden. 

5 Durch Einsatz geringerer Energiemengen wird die Bildung von sogenannten 

Teerflecken aus Harzkondensation und Oxidation bei der Trocknung im Trockner 

reduziert, wodurch sich sowohl die Farbqualitat des Endproduktes verbessert, welche 

typischerweise durch Abtropfen der kondensierten Teerflecken auf das Endprodukt 

beeintrachtigt wird, als auch die Notwendigkeit zur aufwendigen und teuren 

10 Trocknerreinigung reduziert wird. 

Zur pH-Einstellung werden aus dem Stand der Technik bekannte Sauren, wie etwa 

Essigsaure, Phosphorsaure und Schwefelsaure, in verdiinnter wassriger Losung 

eingesetzt, so dass der Wasser-Verbrauch bei Einsatz dieser Sauren hoher ist als bei 

dem Einsatz von Kohlendioxid. 

15 Die Menge benotigter Saure bei Einsatz von Kohlensaure mittels Eintrag von 

gasformigem Kohlendioxid in die wassrige Dispersion ist deutlich geringer als bei alien 

fiir diesen Prozess beschriebenen organischen und anorganischen Sauren. Zusatzlich ist 

die Wasserloslichkeit der Produkte und Fliichtigkeit der nicht umgesetzten Saure 

deutlich hoher. 

20 Kohlendioxid kann als Gas in bis zu 100 %iger Form eingetragen werden, wodurch eine 

Verdiinnung der Polymerdispersion vermieden wird. Weiterhin erfolgt die pH-Wert-

Einstellung praziser und gleichmaBiger in der gesamten Polymerdispersion und lokale 

Uberkonzentrationen, die zu friihzeitiger Koagulatbildung und Verschmutzung fiihren, 

werden weitgehend vermieden. 

25 Der Einsatz von gasformigen Kohlendioxid ist weiterhin vorteilhaft, weil weder 

organische Sauren mit der Gefahr eines VOC und Geruchspotentials, wie die 

hauptsachlich fiir diesen Zweck eingesetzte Essigsaure, noch anorganische Sauren mit 

extremem Verdiinnungsbedarf (z.B. HC1, HNO3, H2SO4, H3PO4) benotigt werden. 

Die Riickstande der Neutralisation mit Kohlendioxid sind deren Natrium- und Kalium-

30 Salze, welche eine hervorragende Wasserloslichkeit, sowie in den extrem geringen 

Einsatzmengen von 0,5 g bis 15 g CO2, bevorzugt 2 bis 12 g CO2, besonders bevorzugt 
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4 bis 10 g CC^/kg Polymerfeststoff zum groBten Teil ausgewaschen werden und keinen 

negativen Einfluss in Rtickstandsmengen von < 5 g, bevorzugt <2 g, besonders 

bevorzugt <1 g, als Natrium- und Kaliumcarbonate/kg Feststoff auf die 

Produkteigenschaften auch bei reduzierter Waschwassermenge ausiiben. 

5 Bei der iiblichen Aufarbeitung durch Ausfrieren werden die oberflachenaktiven 

Hilfsemulgatoren teilweise aus dem Polymer entfernt und gelangen in das Abwasser. 

Sind die Emulgatoren biologisch nicht abbaubar, miissen kostenintensive Verfahren 

verwendet werden, um das Wasser wieder aufzubereiten. 

Zum einen sind die ublicherweise als Hilfsemulgatoren eingesetzten Produkte 

10 biologisch nicht abbaubar, zum anderen bewirken sie eine gewisse Verfarbung des 

Polymeren, wodurch seine Verwendung als Klebstoff fur helle Werkstoffe unattraktiv 

wird. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren ist der Einsatz von Hilfsemulgatoren nicht 

mehr erforderlich, so dass das Abwasser weniger verunreinigt wird. Der 

15 Polymerfeststoff weist deutlich geringere Verfarbungen auf. 

Mittels Kohlendioxid konnen vorteilhaft sowohl Polychloroprendispersionen fur den 

Ausfrierprozess destabilisiert werden, als auch Dispersionen koaguliert sowie unter 

Scherung gefallt werden, um sie einer Entwasserungsschnecke zuzufuhren. 

Es wurde iiberraschend festgestellt, dass das nach der Koagulation ausgeschiedene 

20 Abwasser weniger Verunreinigungen aufweist. Der CSB-Wert ist signifikant niedriger 

als bei herkommlichem Verfahren zur Herstellung von Polymerfeststoffen unter der 

Verwendung von Essigsauren zur pH-Wert-Einstellung auf 6 bis 9. 

Der CSB-Wert ist ein MaB fiir die Menge der nach der Gefrierkoagulation im 

Latexserum enthaltenen niedermolekularen Bestandteile, insbesondere der bei der 

25 Polymerisation und in nachfolgenden Prozessschritten eingesetzten Hilfsmitteln z.B. 

Hilfsemulgatoren und Essigsaure. Je hoher bei Koagulationsversuchen, bei denen man 

von Latices mit denselben Feststoffgehalten ausgeht, der CSB-Wert des Latexserums 

(Abwasser) ist, desto hoher ist der Gehalt an Verunreinigungen im Latexserum 

(Abwasser). 

30 Des Weiteren kann Kohlendioxid genutzt werden, um in einem 

Spriihtrocknungsverfahren Polychloroprenpulver kostengiinstig und effizient 
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herzustellen, wobei das Kohlendioxid nicht nur in den Strom der Polymerdispersion mit 

eingegast wird, sondern im Bedarfsfall auch zusatzlich die Atmosphare im Spriihturm 

stellen kann. 

Vorteilhaft beim Einsatz von Kohlendioxid ist daruber hinaus, dass dieses aus 

5 Kohlendioxid neutral en Quellen bezogen wird und durch Einsatz zum Teil in eine 

gebundene Form uberfuhrt wird, womit eine positive Kohlendioxid-Bilanz erhalten 

wird. 

Uberschussiges Kohlendioxid kann in dem erfindungsgemaflen Verfahren aus dem 

Produkt ausgasen. Aufgrund der geringen Einsatzmengen und Nichtbrennbarkeit des 

10 Kohlendioxids besteht keine Gefahr fiir Umwelt und Produktionsmannschaft. 

Im erfindungsgemaflen Verfahren kann Kohlendioxid auch in Kombination mit anderen 

organischen und anorganischen Sauren eingesetzt werden, wobei der Einsatzanteil von 

Kohlendioxid am Verfahren 1 g, bevorzugt 2 g, besonders bevorzugt 3 g/kg 

Polymerfeststoff nicht unterschreitet. 

15 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch hilfsemulgatorfreie Polymer-

Feststoffe erhaltlich nach dem erfindungsgemaflen Verfahren. 

Die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren hergestellten Polymer-Feststoffe weisen 

einen Restgehalt an Essigsaure bzw. dem Natrium- oder Kalium-Salz der Essigsaure im 

Endprodukt von < 1000, bevorzugt < 500, besonders bevorzugt <100 ppm auf, sofern 

20 diese Saure zusatzlich eingesetzt wurde. 

Die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren hergestellten Polymer-Feststoffe enthalten 

eine Menge aus der Summe aus Natrium- und Kaliumcarbonat im resultierenden 

Polymerfeststoff von > 5 bis < 20000 ppm, bevorzugt > 20 bis < 10000 ppm und 

besonders bevorzugt > 50ppm bis < 5000 ppm. 

25 Bevorzugt erfolgt die Eintragung der geeigneten Mengen von Kohlendioxid im 

erfindungsgemaflen Verfahren in den Latexstrom in kontinuierlicher Weise. Dabei kann 

das Kohlendioxid eingedust, iiberlagert, mittels statischer und dynamischer 

Mischaggregate im Gegenstromverfahren und/oder im Gleichstromverfahren oder nach 

alien technisch bekannten Gas-Fliissigkeitsmischverfahren eingetragen werden. 
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ErfmdungsgemaB kann dabei die online Kontrolle der Einmischmenge sowohl 

volumenmetrisch iiber den Kohlendioxid Verbrauch, als auch iiber eine pH-Messung 

der Polymerdispersion erfolgen. 

Bevorzugt wird der Eintrag von Kohlendioxid in die Polymerdispersion so gesteuert, 

5 dass die Ausbeute an Kohlendioxid zur Neutralisationsreaktion > 20 %, bevorzugt > 40 

%, besonders bevorzugt > 50 % ist. 

Der Einmischprozess des erfindungsgemaBen Verfahrens wird bevorzugt bei lokalen 

Drucken am Eintragungsort von < 80 bar, bevorzugt < 60 bar, besonders bevorzugt < 

20 bar durchgefiihrt. 

10 Die uncompoundierten Polymer-Feststoffe, erhaltlich nach den erfindungsgemaBen 

Verfahren, werden in der Kautschuk und Klebstoffindustrie zur Herstellung von 

Kautschukvulkanisaten und Klebstoffen verwendet. 

Nachstehend wird anhand von Beispielen das erfindungsgemaBe Verfahren naher 

erlautert. 
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A Grundrezeptur 

Die Herstellung der Latices erfolgte unter Einsatz der folgenden Grundrezeptur. Alle 
Zahlenangaben, sofern nichts anderes vermerkt, beziehen sich auf Gew.-Teilen pro 100 
Gew.-Teile eingesetztes Chloropren. 

5 Tab. 1: Rezeptur 

Beispiel 1 Beispiel 2* Beispiel 3 Beispiel 4* 

Chloropren 100 100 100 100 

Bestandteile der wassrieen Phase 

Entsalztes Wasser 100 100 100 100 

Disproportionierte Harzsaure Na-Salz 
(Dehydro-, Dihydroabietinsaure Na-Salz) 3,5 3,5 3,5 3,5 

Kondensationsprodukt als 
Naphthalinsulfonsaure und Formaldehyd 
(Na-Salz) Natriumhydroxid 1 1,5 

Aktivator (Formamidinsulfinsaure, 2%ige 
wassrige Losung) 0,36 0,36 

Aktivator (Kaliumperoxodisulfat, 3%ige 
wassrige Losung; Natriumdithionit, 2%ige 
wassrige Losung) 0,38 0,38 

Analvtik 

pH-Wert 12,7 12,7 12,6 12,6 

Feststoffkonzentration (Gew.%) 31,6 31,4 31,5 31,6 

Die mit Sternchen gekennzeichneten Beispiele entsprechen der Erfmdung. 

Die Beispiele 1 und 2 entsprechen der Rezeptur eines CR-Gummitypen, Beispiele 3 und 
4 entsprechen der Rezeptur eines schnell kristallisierenden CR-Klebstofftypen. 
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B Durchfuhrung der Emulsionspolymerisationen 

In einem 4-1-Reaktor wurden die wassrige Phase (1.257g) und die Monomerphase 
(1.200g) vorgelegt und mit Stickstoff gespiilt. Nach Aufheizen der Emulsion auf 44°C 
(Beispiel 1+2) bzw. Kuhlen auf 10°C (Beispiel 3+4) wurde die Polymerisation durch 

5 Zugabe einer geringen Menge (20 ml) an Aktivator 2%iger wassriger 
Formamidinsulfinsaure gestartet und durch kontinuierliche weitere Zugabe der gleichen 
Losung bis zu einem Umsatz von 65% durchgefiihrt. Nach Erreichen des Umsatzes 
wurde die Polymerisation durch Zugabe von 0,1 Teilen Diethyl-hydroxylamin in Form 
einer wassrigen Losung (10%) abgestoppt. Die nicht umgesetzten Monomeren wurden 

10 im Vakuum mit Hilfe von Dampf bis zu einem Restmonomergehalt von ca. 800 ppm 
entfernt. 

C Versuchsserie zur Latexstabilitat 

a) Destabilisierung von Beispiel 1 mit Essigsaure 

-15 
200g des hergestellten Latex wurden mit 4,2 ml Essigsaure (20%ig) auf 
einen pH von 7,2 gebracht, was die sofortige Koagulation zur Folge 
hatte. 

20 

b) Destabilisierung von Beispiel 1 mit CO2 
200g des hergestellten Latex wurden mit 0,7 g CO2 auf einen pH von 7,2 
gebracht und die Stabilitat des Latex iiber einen Zeitraum von einer 
Woche beobachtet. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt. 
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Tab. 2 Versuche zur Latexstabilitat 

Beispiel 1 

a) destabilisiert mit 
Essigsaure (20%ig) 

b) destabilisiert mit 
C02 

nach Zugabe Koagulation stabil 

Tag 1 - stabil 

Tag 2 - stabil 

Tag 3 - stabil 

Tag 4 - stabil 

Tag 5 - stabil 

Tag 6 - stabil 

Tag 7 - stabil 

Wahrend die Destabilisierung mit Essigsaure zur sofortigen Koagulation des Latex 

fiihrt, ist der mit CO2 destabilisierte Latex iiber einen Zeitraum von mindestens einer 

5 Woche ohne sichtbare Veranderung stabil. 

D Versuchsserie zur Destabilisierung 

Die Beispiele 1 - 4 wurden wie in Tabelle 3 dargestellt auf einen pH-Wert von 7,2 
eingestellt und anschlieBend mittels Kalte koaguliert. Dazu wurden je 200 g des Latex 

10 in eine Aluminiumschale von 20x30cm gegossen und bei -78°C ausgefroren. Die 
ausgefrorenen Felle (Polymer-Feststoffe) wurden nach Auftauen mechanisch abgepresst 
und die so erhaltenen Seren (Abwasser) auf ihren chemischen Sauerstoffbedarf hin 
analysiert. 

Der integrale Gehalt der im Latexserum (Abwasser) enthaltenen loslichen organischen 

15 Bestandteile wird durch den CSB-Wert (Chemischer Sauerstoffbedarf) des Latexserums 

charakterisiert. Der CSB-Wert wird nach DIN 38 409, Teil 41, H 41-1 und H 41-2 
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bestimmt. Bei der CSB-Bestimmung werden organische Bestandteile mit stark 

schwefelsaurem Kaliumdichromat in Gegenwart eines Silbersulfat-katalysators 

quantitativ oxidiert. AnschlieBend wird die Menge an nicht umgesetztem 

Kaliumdichromat mit Eisen(II)-Ionen zurucktitriert. Der CSB-Wert wird in der DIN-

5 Norm in der Dimension mg sauerstoff / Liter Losung bzw. in der Dimension g sauerstoff / 

Liter Losung angegeben. 

Tabelle 3: Versuche zur Destabilisierung 

Beispiel 1 Beispiel 2* Beispiel 3 Beispiel 4* 

Latex (g) 1000 1000 500 500 

C02 (g) 3,22 1,92 

Essigsaure (20%ig) (g) 20 9,5 

entsalztes Wasser (g) 16,4 7,9 

Konzentration (%) 31,2 30,8 30,61 31,8 

CSB (gCVl Serum) 14,7 9,7 22,5 8,66 

CSB (g02/kg CR) 32,4 21,8 51,0 18,6 

Die Latices ohne Hilfemulgatoren (Beispiel 2 und 4) zeigen deutlich geringere CSB-
10 Werte als die entsprechenden Latices, die Hilfsemulgatoren enthalten (Beispiel 1 und 

3). Das Abwasser aus Beispiel 1 und 3 weist eine deutlich gelbe Verfarbung auf, was 
auf den Zusatz von Hilfsemulgatoren zuruckzufiihren ist. Das Abwasser aus Beispiel 2 
und 4 ist hingegen nur schwach gelb bis farblos. Der gleiche Trend wurde auch bei den 
ausgefrorenen erfindungsgemaBen Polymer-Feststoffen beobachtet: die 

15 Polychloroprene aus Beispiel 1 und 3 zeigen eine gelbliche Verfarbung, wahrend die 
Polychloroprene aus Beispiel 2 und 4 fast farblos sind. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht somit den Verzicht auf ein 
kostenintensives Aufbereitungsverfahren des Abwassers und weiterhin die Herstellung 
farbloser Polychloroprene, was insbesondere fur die Klebstoffproduktion einen 

20 erheblichen Vorteil bedeutet. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von hilfsemulgatorfreien Polymerfeststoffen ausgehend 

von Polymerlatices (-dispersion), dadurch gekennzeichnet, dass eine 

Polymerdispersion mit einem Ausgangs-pH-Wert grofler 9 durch Zugabe von 

gasformigem Kohlendioxid auf einen pH-Wert von 6 bis 9 eingestellt wird und 

die Polymerdispersion im Anschluss durch Scherung und/oder Ausfrieren 

koaguliert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die pH-Wert-

Einstellung zwischen 7 und 8 liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerdispersion 

eine anionisch-stabilisierte Polychloroprendispersion mit einem Anteil an 

polymerisiertem Chloropren am Feststoff der Gesamtdispersion von > 50 % ist. 

4. Verfahren nach Ansprtichen 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymer-

Dispersion mittels einer kontinuierlichen Polymerisation von Chloropren ohne 

Zusatz von Hilfsemulgatoren hergestellt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Eintragung der 

geeigneten Mengen von Kohlendioxid in den Latexstrom in kontinuierlicher 

Weise erfolgt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Eintrag von 

Kohlendioxid in die Polymerdispersion so gesteuert wird, dass die Ausbeute an 

Kohlendioxid zur Neutralisationsreaktion > 20 %, bevorzugt >40 %, besonders 

bevorzugt >50 % betragt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Eintrag bei lokalen 

Driicken am Eintragungsort von < 80 bar, bevorzugt <60 bar, besonders bevorzugt 

<20 bar durchgefuhrt wird. 

8. Hilfsemulgatorfreie Polymerfeststoffe erhaltlich nach einem der vorgenannten 

Anspriiche. 
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9. Hilfsemulgatorfreie Polymerfeststoffe nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 

dass diese eine Riickstandsmenge von < 5g, bevorzugt < 2g, besonders bevorzugt 

< lg Natrium- und Kaliumcarbonate/kg Polymerfeststoff aufweist. 

10. Hilfsemulgatorfreie Polymerfeststoffe nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 

5 dass diese eine Menge aus der Summe aus Natrium- und Kaliumcarbonat im 

resultierenden Polymerfeststoff von > 5 bis < 20000 ppm aufweist. 

11. Verwendung der hilfsemulgatorfreien Polymerfeststoffe nach Anspruch 9 oder 10 

zur Herstellung von Kautschukvulkanisaten und Klebstoffen. 


