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Polvchloropren-Feststoff mit thisotropen Eigenschaften 

Die Erfindung betrifft einen Polychloropren-Feststoff, dessen Gewinnung- und 
Isolierungsverfahren sowie dessen Verwendung zur Hersteilung von Kautschukvulkanisaten. 

Die Polychloropren-Herstellung 1st seit langem bekannt. Durch radikalische 

5 Emulsionspolymerisation von Chloropren (2-Chlor-1,3-butadien) werden Latices aus 
Polychloropren hergestellt. Derartige Latices werden im Rahmen dieser Anmeldung auch als 
„Polychloropren-Latices" oder „Polychloropren-Dispersionen" bezeichnet. 

Bei der Hersteilung werden in einem wassrigen Medium die Monomere in einem 

Emulgatorsystem versetzt. Dieses ist in der Regel anionischer Natur, in seitenen Fallen 
10 kommen auch nichtionische oder kationische Systeme zum Einsatz. Der Temperaturbereich, 

in dem die Polymerisation durchgefiihrt wird, umfasst Werte von ca. 0°C bis uber 80°C. 

Somit kann die Polymerisation durch thermisch zerfallende Radikalbildner initiiert werden 
oder durch Redoxsysteme. In der Regel kommen auch Molekulargewichtsregler wie 
Mercaptane oder Xanthogendisulfide zum Einsatz. In einigen Fallen wird das 

15 Molekulargewicht des Endproduktes auch durch Copolymerisation mit Schwcfel und 

anschlieBende Spaltung der dabei entstehenden sulfidischen Bindungen eingestellt. Der 
erwunschte Umsatz wird durch Abstoppen der Reaktion mit einem geeigneten Reagenz 

eingestellt. 

Polychloropren-Polymerisate werden durch drei wesentiichen Kriterien charakterisiert, 

20 namlich die Kristallisationstendenz, die Polymerviskositat und u. a. der Grad der 

Vorvernetzungen. 

Aus dem Stand der Technik sind Polychloropren-Polymerisate bekannt, die sehr geringe, 
geringe, mittelstarke und besonders starke Kristallisationsneigungen aufweisen. Die mit 
besonders starker Kristallisationsneigung werden ausschlielMich fur die Anwendung im 

25 Klebstoffbereich eingesetzt. Die iibrigen mit weniger starker Kristallisationsneigung finden 
in der Fertigung von technischen Gummiwaren, Gewebegummierungen, Kabeln, 

Schiauchen, Form- und Spritzartikeln und Moosgummiprofilen ihre Anwendung. 

Fur die Verarbeitung spielen daher die Kristallisationserscheinungen eine sehr wichtige 
Rolle. Als Kristallisation wird eine besonders bei niedrigen Temperaturen verstarkt 

30 auftretenden Zunahme der Harte in AbhSngigkeit von der Lagerzeit verstanden. Die 
Verhartung ist ein reversibler Vorgang und kann durch Erwarmen oder dynamische 

Beanspruchung des kristallisierten Materials beliebig oft ruckg&ngig gemacht werden. 
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Die Kristallisationsneigung kann durch die Wahl der Polymerisationstemperatur wahrend der 
Polymerisation eingestellt werden. Bei Polymerisationstemperaturen von kleiner als 20°C 

werden Polychloropren-Polymerisate mit starker Kristallisationsneigung hergestellt, die 
besonders fur die Klebstoffanwendung geeignet sind. Bei einer Polymerisationstemperatur 

5 ttber 30°C werden Polychloropren-Polymerisate gewonnen, die eine geringe 
Kristallisationsneigung aufweisen und fur Vulkanisate bzw. Gummiprodukte geeignet sind. 

Des Weiteren eignet sich auch die Verwendung von Comonomeren, um die 
Kristallisationsneigung von Polychloropren zu beeinflussen. 

In der weit tiberwiegenden Zahl der Faile wird die so erhaltene Dispersion von 
10 Polychloropren in Wasser nachfolgend mittels Durchieiten von Wasserdampf 

entmonomerisiert. Ein Teil des dabei erhaltenen Produktes fmdet unmittelbar als Latex 

industrielle Verwendung, der grOGere Teil jedoch wird durch Koagulation von anhaftendem 
"Wasser befreit und als festes Produkt seiner endgiiltigen Verwendung zugeftthrt. 

Polychloropren-Feststoffe (CR-Feststoff) sowie daraus hergestellte Vulkanisate zeichnen 
15 sich bei entsprechendem Mischungsaufbau durch hohe Wetter- und Ozonbestandigkeit, 

durch Flammwidrigkeit, sehr gute Alterungseigenschaften, mittlere Olbestandigkeit sowie 
durch betrachtliche Widerstandsfahigkeit gegen viele Chemikalien aus. Sie haben gute 
mechanische Eigenschaften, ein gUnstiges elastische Verhalten und ein hohe 

VerschleiBfestigkeit, 

20 Vulkanisate aus Polychloropren-Latices (CR-Latices) weisen hinsichtlich Elastizitat, 
Zugfestigkeit, Bruchdehnung und Modul Werte auf, die denen von Naturlatex-Vulkanisaten 
sehr ahneln, gleichzeitig zeigen sie auch eine gute Losungsmittel-, Chemikalien-, 01- und 

Fettbestandigkeit auf. 

Wie oben erwahnt, geschieht die Abtrennung des Feststoffes des Polychloroprens aus der 
25 Dispersion iiblicherweise durch Koagulation. Hierzu sind eine Reihe verschiedener 

Verfahren bekannt. Durch Mischen der Polychloropren-Latices mit einem Koagula-
tionsmittel wird die Emulsion aufgebrochen. Zu diesem Zweck kann jedes gewOhnliches 
Koagulationsmittel verwendet werden. So kann man zum Beispiel aus CR-Latices, die unter 
alkalischen Bedingungen hergestellt wurden, der Feststoff durch Ansauern, beispielsweise 

30 mit einer Mineralsaure oder einer organischen SSure, koagulieren. In vielen Fallen reicht das 
blolie Ansauern zur vollstSndigen Koagulation des Polychloroprens nicht aus, so dass man 
zusatzlich zur Saure noch starke Elektrolyte (Salze, die mehrwertige Kationen wie Mg2+, 
Ca2+ oder Al3+ enthalten) zusetzen muss. 
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Nachteilig bei dieser Methode ist die groBe Menge an Saure bzw. Blektrolyie, urn eine voll-
standige Ausfallung des F eststoffes zu erreichen. Dabei verbleiben relativ groBe Mengen an 
Fallmittel im Produkt, was zu einer Verschlechterung wichtiger Produkteigenschaften fuhren 
kann. Daher wird der koagulierte Feststoff zur Entfemung des Fallmittels mit relativ grofien 

5 Wassermengen gewaschen, was zu okonomischen und okologischen Problemen ftihrt. Dabei 
fillt das Polychloropren teilweise in Form groBer Klumpen aus, die in ihrem Inneren 
entweder noch ungefdllten CR-Latex oder uberschiissiges Fallmittel enthalten. 

Auch ist aus dem Stand der Technik bekannt, die Koagulation durch Einwirkung hoherer 

Temperaturen und/oder erhohten Drucken sowie durch zusatzliche Einwirkung von 
10 Elektrolyten und Scherkraflen zu ermoglichen. Ein derartiges Produkt wird einer erheblichen 

thermischen Belastung ausgesetzt, was zu einer Verschlechterung der Produkteigenschaften 

filhrt. 

Ublicherweise wird Polychloropren aus wassrigen Dispersionen durch Ausfrieren 
abgetrennt. Dabei wird durch Abkiihlen unter den Gefrierpunkt der wassrigen Phase der CR-

15 Latex ausgefroren. Beim anschlieBenden Auftauen unter geeigneten Bedingungen liegt das 
Polychloropren als Koagulat vor und kann von der wassrigen Phase abgetrennt werden. 

Um zu technisch ausreichend grofien Koagulationsgeschwindigkeiten zu kommen, wird der 
CR-Latex in diinnen Schichten ausgefroren. Dazu wurden von innen ktlhlbare Koagulations-
walzen entwickelt, die rotierend in den CR-Latex eintauchen und dabei eine diinne 

20 Latexschicht beim Rotieren mitnehmen und auf der Oberfiache ausfrieren (US-B 2,187,146). 
Der dtinne Film aus CR-Koaguiat und Eis wird mit einem Schaber von der Walze 

abgenommen und weitergeleitet. 

Aus dem Stand der Technik sind weitere Isolierungsverfahren bekannt. US 4,103,074 
beschreibt ein Verfahren zur Koagulierung eines Polymer-Latex unter Verwendung eines 

25 Schneckenextruders, wobei der Polymer-Latex wahrend der Forderung im Schneckengang 

koaguliert wird. 

US 3,926,877 beschreibt ein Verfahren zur Isolierung eines CR-Kautschuks, wobei der CR-
Latex mit einer wassrigen RuBdispersion gemischt wird, bevor dieser mit einem 
Koagulierungsmittel versetzt wird. Das koagulierte Produkt wird aus der wassrigen Phase 

30 abgetrennt. 

DE 30 31 088 C2 offenbart ein Verfahren zur Hersteilung eines koagulierten Latex eines 
synthetischen Polymers, wobei ein gasformiges oder fltissiges Koagulierungsmittel in Form 
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eines Nebels mittels einer Spraydiise auf das Polymerlatex-Tropfchen aufgebracht wird, so 
dass Polymerkiigelchen ausgefalit werden. 

Isolierte Polychloropren-Feststoffe werden fur die Anwendung ais CR-Vulkanisate 
zwischengelagert. Obwohl diese ausgezeichnete Langzeitalterungsbestandigkeit aufweisen, 

5 besitzen sie aber auch keine unbegrenzte Stability und Lagerf&higkeit. Bei der Lagerung tritt 
im Laufe der Zeit eine Anderung der Polymereigenschaft auf, insbesondere eine Zunahme 
der FlieBfahigkeit, die zu einer erhebliche Beeintrachtigung der Verarbeitbarkeit fuhrt. Diese 
Beeintrachtigung der Verarbeitbarkeit zeigt sich insbesondere in einer schlechteren Knet-, 
Streich- und Spritzbarkeit der Polychloroprene sowie in einem ungunstigeren Verhalten bei 

10 der maschinellen Verarbeitung. 

Zur Vermeidung dieser Nachteile wird der Polychloropren-Feststoff mastiziert, um 

niedrigviskose Polychloropren-Typen als Festkautschuke zu erhalten. Die Mastizierung 
synthetischer Kautschuke verlaufl bekanntlich nicht so leicht wie die des Naturkautschuks, 
insbesondere dann, wenn die Kautschuke Elektronen ziehende Substituenten, wie Zn, CI, 

15 besitzen. Es gibt aus dem Stand der Technik Methoden zum thermooxidativen CR-Abbau. 
Dabei werden beispielsweise Dialkylxanthogendisulfide als Molekulargewichtsregler 

benutzt. 

Derartig hergestellte niedrigviskose CR-Typen haben den Nachteil, dass sie sehr hohe 
Reglermengen aufweisen, Auch ist der thermooxidative Abbau mittels Scherbeanspruchung 

20 durch die Verwendung von Extrudern durch Molekulargewichtsabbau bekannt. Diese sog. 
Mastikation ist sehr zeitraubend und kann u. U. hohe Verarbeitungskosten verursachen. 

Aus dem Stand der Technik gibt es zahlreiche Versuche, die Produkteigenschaften von 
Polychloropren zu beeinflussen. Beispielsweise wird durch Zusatz von schwefelhaltigen 
organischen Kettenubertragungsmitteln wie z.B. Mercaptanen das Molekulargewicht des 

25 entstandenen Poiymeren gesteuert. Auch die Hersteilung hochviskoser Chloropren-
Polymerisate durch portionsweise Zugabe des Kettentibertragers wahrend der Polymerisation 

ist bekannt. Die Anzahl und die Hohe der Reglerzugaben sind jedoch abhangig von der 
Polymerisationstemperatur, dem Umwandlungsgrad und der angestrebten Polymerviskositat. 
Die Zusatze an Regler mtissen daruber hinaus bei bestimmten Monomerumsatzen erfolgen. 

30 Aufgabe der Erfindung ist es nun, einen Polychloropren-Feststoff bereitzustellen, welcher 
ein Ftieflverhalten aufweist, das fQr die Verarbeitbarkeit Vorteile bringt sowie ein Verfahren 
zur dessen Gewinnung und Isolierung. 
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Zur Losung dieser Aufgabe wird ein Polychloropren-Feststoff auf Basis von Polychloropren-
Dispersion bereitgestellt, welcher thixotrope Eigenschaften aufweist. 

Unter Thixotropie versteht man im Allgemeinen eine Veranderung der Viskositat in 
Abhangigkeit der Zeit bei konstanter Scherang. Hervorgerufen werden diese Effekte in der 

5 Regel durch Uberstrukturen, die sich wahrend der Messdauer verSndern. Im Falle der 
vorliegenden Erfindung wird u. a. die Eigenschaft flussiger Stoffe, die bei gleichbieibender 
Temperatur durch mechanische Einwirkung/Scherung (z. B. Riihren, Sch(itteln oder Kneten) 
vorilbergehend in einem Zustand niedrigerer Viskositat iibergehen, beobachtet. Diese 

Eigenschaft hangt von der Dauer der mechanischen Einwirkung ab. 

10 Uberraschenderweise weist eine durch Scherung vorbehandelte erfmdungemaBe 
Polychloropren-Feststoff-Losung einen Strukturabbau und zugleich im Ruhezustand einen 

Strukturaufbau auf. Diese Eigenschaft hat den Vorteil, dass die CR-Feststoffe sich 
hervorragend mischen, kneten und mit anderen Additiven verarbeiten lassen. 

Bevorzugt tritt die Viskositatsanderung im Verlauf der Zeit ein. Somit konnen 
15 verschiedenartige CR-Typen in ihrem Verarbeitungsverhalten den Anforderungen der 

kautschukverarbeitenden Industrie angepasst werden. 

Vorzugsweise wird die thixotrope Eigenschaft mittels der Brookfield-Viskosit&ts-Methode 
bestimmt. Zur Bestimmung der thixotropen Eigenschaft wird der erfindungsgemaBe 
Polychloropren-Feststoff in Losung gebracht, vorzugsweise in organische Losungsmittel, 

20 wie beispielsweise in Benzol, Toluol, Cyclohexan. Dann wird die Polychloropren-Feststoff-
Losung einer Vorbehandiung durch Scherung mittels eines Propeilerrtihrers unterzogen und 

die Viskositat gegen die Zeit gemessen. 

Eine weitere Eigenschaft des erfmdungsgemaBen Polychloropren-Feststoffes ist die 
Anderung der Schmelzviskositat nach einer Vorbehandiung auf einer 

25 Homogenisierungswalze. Vorzugsweise nimmt die Schmelzviskositat (Mooney 1+4 bei 
100°C, ASTM D 1646), abhangig von der H&uflgkeit der Vorbehandiung auf einer 

Homogenisierungswalze, ab. Es wurde auch festgestellt, dass die Schmelzviskositat nach 
etwa 20 Umlaufen auf der Homogenisierungswalze sich nur noch langsam abbaut, was auf 

die Reduktion der KettenlSnge zuriickzufuhren ist. 

30 Als Homogenisierungswalze wird hier eine Wake verstanden, die nicht zur Mastikation 
eines Kautschuks geeignet ist. Die Homogenisierungswalze unterscheidet sich von einer 
Mastikationswalze in ihrem geringeren spezifischen Energieeintrag. Ein hoher 
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Energieeintrag, wie dieser bei der Mastikationswalze der Fall ist, bewirkt eine Zerstorung 
der Polymerkette und damit eine Erniedrigung der Schmelzviskositat. 

Es wurde festgestellt, dass der erfmdungsgemaBe Polychloropren-Feststoff vorzugsweise aus 
einer Polychloropren-Dispersion gewonnen wird, die mittels einer Emulsionspolymerisation 

5 bei einer Polymerisationstemperatur von groBer als 30°C, bevorzugt zwischen 35°C und 
50°C, hergestellt wurde, 

Des Weiteren betrifft die Erftndung ein Verfahren zur Isolierung und Gewinnung von 
Polychloropren-Feststoffen, wobei eine wassrige Polychloropren-Dispersion mit 

Koagulationsmittel enthaltendem Wasserdampf in Kontakt gebracht wird, so dass der 
10 erfmdungsgemaBe Polychloropren-F eststoff koaguliert. 

Uberraschend wurde festgestellt, dass die Produkteigenschaft des Polychloropren-Feststoffes 
durch das erfmdungsgemaBe Verfahren beeinflusst und geSndert wurde, obwohl die 
Polychloropren-Dispersion nach herkommlichem Verfahren hergestellt wurde. 

Dabei koaguliert er vorzugsweise in Strangform oder als Krtimel. 

15 Der ausgefailte Polychloropren-Feststoff wird anschliefiend aus der Koagulationssuspension 
abgetrennt und dann vorzugsweise in einer Entwasserangsvorrichtung entwassert. 
Beispielsweise kann hier eine Seiher-Schnecke oder EntwSsserungswalzen eingesetzt 
werden, Andere bekannte Entwasserungsvorrichtungen sind ebenfalls vorstellbar. 

AnschlieBend wird der entwasserte Polychloropren-Feststoff mittels einer Trocknungs-
20 vorrichtung getrocknet. Es handelt sich bei der Trocknungsvorrichtung beispielsweise um 

einen Doppelwellenextruder, eine Trocknungsschnecke oder einen Trocknungskneter. 
Vorzugsweise k5nnen in der Trocknungsvorrichtung Additive und/oder Inerte zugesetzt 
werden. Somit kOnnen die Produkteigenschaften des erflndirngsgemaften Polychloropren-
Feststoffes fQr jede Anforderung optimal beeinflusst werden. Additive zur Beeinflussung der 

25 Produkteigenschaften sind vorzugsweise zum Beispiel Stabilisatoren, Beschleuniger, 

Emulgatoren, Laugen, Alterungsschutzmitte!, viskositatsbeeinflussende 

Verarbeitungshilfsmittel. Es konnen alle herkommlichen Additive eingesetzt werden. 

Inerte sind zum Beispiel Stickstoff, Argon, Kohlenstoffdioxid, welche zur Beeinflussung 

der Polymerschmelzetemperaturen zugesetzt werden. 

30 Der erfmdungsgemaBe Polychloropren-Feststoff wird bevorzugt mittels der 

Unterwassergranulierung granuliert und gekOhlt. 



WO 2012/143336 PCT/EP2012/056958 

-7-

Vorzugsweise handelt es sich bei der Polychloropren-Dispersion um einen Latex, welcher 
mittels der Emulsionspolymerisation hergestellt wurde. Die Polymerisation erfolgt bei 
gr5Ger als 30°C, bevorzugt zwischen 35°C und 50 °C, besonders bevorzugt zwischen 35°C 

und 45°C, Polymerisationstemperatur, wobei der Polymerisierungsumsatz zwischen 50% 
5 und 80% liegt. Uberschiissiges Monomer wird mittels Vakuum-Entgasung auf einen Bereich 

von lOOOppmbis lppm entfernt. Emulsionspoiymerisationsverfahren sind aus dem Stand der 
Technik bekannt und konnen hier eingesetzt werden. 

Ftir die Polymerisation konnen vorzugsweise zu Chloropren (2-Chlor-1,3-Butadien) auch 

verschiedene Co-Monomere, wie etwa 2,3-Dichlorbutadien, zur Steuerung der Kristallisation 

10 zugesetzt werden. 

Die Polychloropren-Dispersion weist vorzugsweise einen Feststoffanteil zwischen 20 - 45 

Gew.-% und einen Gelanteil zwischen 0-10 Gew,-% auf. Der Gelanteil kann jedoch auch 
gezielt erhoht werden. 

Vorzugsweise wird der Koagulationsmittel enthaltende Wasserdatnpf mittels Wasserdampf 
15 und einer wassrigen Koagulationsmittellosung gebildet. Als Koagulationsmittellosung wird 

bevorzugt eine wassrige Losung eines Koagulationsmittels aus anorganischen Salzen, 
bevorzugt von Metallen der zweiten und dritten Hauptgruppe des Periodensystems, 

eingesetzt. 

Als Koagulationsmittel wird bevorzugt Calciumchlorid, Magnesiumchlorid, Magnesium-
20 sulfat, Aluminiumchlorid und/oder Aluminiumsulfat eingesetzt. 

Vorzugsweise weist die Koagulationsmittellosung eine Koagulationsmittel-Konzentration 
zwischen 1 Gew.-% und 60 Gew.-%, bevorzugt zwischen 2 Gew.-% und 55 Gew.-%, beson­
ders bevorzugt zwischen 10 Gew.-% und 35 Gew.-%, bezogen auf die Koagulationsmittel­

losung, auf. 

25 Bevorzugt wird die Polychloropren-Dispersion vor dem Kontakt mit dem Koagulationsmittel 

enthaltenden Wasserdampf verdtinnt. 

Dabei wird die Polychloropren-Dispersion vorzugsweise auf einen Feststoffgehalt von 
38 Gew.-% bis 45 Gew.-%, bevorzugt von 28 Gew.-% bis 35 Gew.-% und besonders 
bevorzugt von 20 Gew.-% bis 28 Gew.-%, bezogen auf die Polychloropren-Dispersion, 

30 verdtinnt. 

Ftir die Verdtinnung wird bevorzugt Wasser, besonders bevorzugt demineralisiertes Wasser 

eingesetzt. 
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Die Verdiinnung ist insofern wichtig, da nicht nur das Verkleben und Verstopfen der 
Stromungs-/Koagulationsvorrichtung verhindert bzw. reduziert wird, sondern auch eine 
optimale Koagulation, bedingt durch den Kontakt zwischen der CR-Dispersion und dem 
Koagulationsmittel enthaltenden Wasserdampf, gewahrleistet werden kann. 

5 Besonders bevorzugt werden 80 bis 1000 kg Wasserdampf pro Tonne Feststoff der 
Polychloropren-Dispersion, bevorzugt 80 bis 300 kg Wasserdampf pro Tonne Feststoff der 
Polychloropren-Dispersion, eingesetzt. 

Des Weiteren werden 10 bis 40 kg Koagulationsmittel pro Tonne Feststoff der 
Polychloropren-Dispersion, bevorzugt 10 bis 25 kg Koagulationsmittel pro Tonne Feststoff 

10 der Polychloropren-Dispersion, eingesetzt, 

FOr die Koagulation wird die wassrige Polychloropren-Dispersion in einer Stromungs-
/Koagulationsvorrichtung zugefugt, wobei die StrQmungs-/ Koagulationsvorrichtung 
Aussparungen aufweist, durch die der Koagulationsmittel enthaltende Wasserdampf 
durchtreten kann und in der Stromungs-/KoaguIationsvorrichtung auf die Polychloropren-

15 Dispersion trifft. Dabei koaguliert der erfmdungsgemaBe Polychloropren-Feststoff. 

Bevorzugt wird der Polychloropren-Feststoff in der Entwasserungsvorrichtung bis zu einer 
Restfeuchte von 10 Gew.-% bis 15 Gew.-%, bevorzugt 1,0 Gew,-% bis 9 Gew.-%, bezogen 

auf den Polychloropren-Feststoff, entwassert. 

In der Trocknungsvorrichtung wird vorzugsweise der entwasserte Polychloropren-Feststoff 
20 bis zu einer Restfeuchte von 1 Gew.-% bis 1,5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 Gew.-% bis 1 Gew.-

%, besonders bevorzugt 0,1 Gew.-% bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf den entwasserten 

Polychloropren-Feststoff, getrocknet. 

Am Ende der Trocknungsphase in der Trocknungsvorrichtung liegt der Polychloropren-
Feststoff als Kautschukschmelze vor. Die Schmelze tritt durch eine Kopfplatte und wird mit 

25 einer Schneidvorrichtung konfektioniert und in der Unterwassergranulierung durch Wasser 

gekuhlt und transportiert. 

Vorzugsweise wird dem Wasser in der Unterwassergranulierung ein Trennmittel zugesetzt. 
Als Trennmittel kommen hier beispielsweise Talkum, Metallstearate in Frage. Andere 

herkommliche Trennmittel sind ebenfalls vorstellbar. 

30 Eine weitere Erfindung ist die Verwendung des erfindungsgemiifien Polychloropren-
Feststoffes zur Hersteilung von Vulkanisaten. Ebenso Gegenstand der Erfindung sind die 

Vulkanisate, die den erfindungsgemaSen Polychloropren-Feststoff enthalten. 
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Nachstehend wird die Erfindung anhand von Beispielen und Zeichnung naher erlautert: 

Beispiele 

Hersteilung einer Polychloropren-Dispersion 

Die Hersteilung einer Polychloropren-Dispersion erfolgt unter Einsatz der unten genannten 
5 Grundrezeptur (Angaben sind in Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile eingesetztes Chloropren): 

125 Gew.-Teile Wasser 
100 Gew.-Teile Monomere 

(2-ChIor-l,3-Butadien oder eine Mischung aus 2-Chlor-l,3-Butadien und 

2,3-Dichlorbutadien) 
10 3 Gew.-Teile Natrium Salz der disproportiomerten Abietinsaure 

0,5 Gew.-Teile Kaliumhydroxid 

0,2 Gew.-Teile n-Dodecylmerkaptan 
0,5 Gew.-Teile Natrium Salz der mit Formaldehyd kondensierten Naphthalinsulfonsaure 

Die Polychloropren-Dispersion wird durch radikalische Emulsionspolymerisation zwischen 40°C 
15 und 45°C aus den vorgenannten Komponenten nach tlblichen Methoden (z. B. Ullmanns 

Enciclopedia oflndustrial Chemistry, Vol 23A, S. 252-262.) hergestellt. Die Polymerisation wird bei 
einem Umsatz zwischen 50% und 70% abgestoppt und die Dispersion durch Vakuum-Entgasung 

von Restmonomeren befreit. 

20 Verfahren zur Isolierung und Gewinnang eines erfindungsgemSfien Polychloropren-

Feststoffes 

Fig. 1 zeigt einen schematischen Aufbau eines erfindungsgemaBen Verfahrens. 

Die o. g. Polychloropren-Dispersion wird aus einem Tanklager 1 in eine StrOmungs-
/Koagulationsvorrichtung 3 gefordert. Vor Einlauf in die Stromungs-ZKoagulationsvorrichtung 3 

25 kann die Polychloropren-Dispersion mit Wasser verdtinnt werden. 

Aus einem weiteren Tanklager 2 wird das wSssrige Koagulationsmittel, welches vorab mit 

Wasserdampf gemischt wurde, der Str5mungs-/Koagulationsvorrichtung 3 zugefuhrt und iiber 
deren Aussparungen mit der Polychloropren-Dispersion in Kontakt gebracht. Hierbei wird die 
Polychloropren-Dispersion in der Stromungs-/Koagulationsvorrichtung 3 und im nachfolgendem 

30 Fallrohr 4 quantitativ gefallt wird. 
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Das Fallrohr 4 mttndet in den Eirszugsbereich der Entw&sserungsvorrichtung 5, dabei wird der 
erfmdungsgemaBe ausgefallte Polychloropren-Feststoff entwassert. 

Der entwasserte Polychloropren-Feststoff wird entweder als Strang oder als Rriimel der 
Trocknungsvorrichtung 7 zugefuhrt und getrocknet Um die Produkteigenschaften des 

5 erfindungsgemaBen Polychloropren-F eststoffes zu beeinflussen, konnen in der Zufiihrschnecke 6 
oder im nachfolgenden Bereich der Trocknungsvorrichtung 7 Additive oder Inerte zudosiert 
werden. 

Uber unter Vakuum stehende Dome 8 werden die Brilden abgezogen und die Ruckhaltung von 

Kautschukpartikeln mit Stopfschnecken in den Domen 8 gewShrleistet. Hinter den Domen 8 
10 beflnden sich Abscheider 9, in denen mitgerissene Kautschukpartikel abgeschieden und 

nachfolgend einem Abluftwascher 10 zugefuhrt werden. 

Die heiBe Kautschukschmelze aus der Trocknungsvorrichtung 7 wird in der 
Unterwassergranulierung Uber eine Kopfplatte und Schneidmesser in Chips geschnitten. Das 
Abkuhlen und der Transport der Chips erfolgt tiber einen Wasserstrom 11, der wahlweise mit 

15 Additiven (z.B. Trennmittel) versetzt sein kann. 

Die Chips werden zunachst tiber eine Siebrutsche vom Wasser getrennt. Die Restenergie der Chips 
verdampft das an der Oberflache anhaftende Wasser. Erganzend kann ein warmer Luftstrom das 

Entfernen des anhaftenden Wassers unterstiitzen. 

Der so gewonnene erfmdungsgemaBe Polychloropren-Feststoff wird fur die weiteren 

20 Eigenschaftsbestimmungen eingesetzt. 

Thixotrope Eigenschaft mittels der Brookfieldviskositats-Methode 

Fur die Bestimmung der thixotropen Eigenschaft werden der erfmdungsgemaBe Polychloropren-
Feststoff und ein Vergleichsbeispiel in Toluol gelost. 

Als Vergleichsbeispiel wird ein Polychloropren-Feststoff, welcher aus der oben genannten 
25 Polychloropren-Dispersion mittels einer herk6mmlichen Gefrierkoaguiation mit anschlieBender 

Trocknung im Diisenbandtrockner gewonnen wurde, eingesetzt. 

Es werden jeweils 8,6 g Polychloropren-Feststoff mit 91,4 g Toluol in einem Erlenmeyerkolben 
eingewogen und mittels Magnetriibrflsches bis zur vollstandigen Loslichkeit des Polychloropren-

Feststoffes bei Raumtemperatur geriihrt. 

30 Zur Einbringung von Scherung werden beide toluolische Polychloropren-Losungen durch schnelles 
Rtihren mit einem Propellerriihrer mit 500 Umin"1 fur ca. 1 Minute vorbehandelt. 
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Die Viskositatsmessung erfolgt mittels eines RotationsViskosimeters der Marke Brookfield DV-II+ 

bei 60 UminSpindel 2 bei 25 °C. 

Tab. 1: Viskositatsverlauf nach Scherung 
Messdauer /min Viskositat /mPas 

00:00 170 
00:01 178 
00:02 182 
00:07 186 
00:22 188 

5 Der in Tabelle 1 aufgezeigte Viskositatsverlauf ergibt sich nach der oben beschriebenen 
Vorbehandiung mit anschliefiender Viskositatsmessung. 

Tab. 2: Viskositatsverlauf nach Lagerung 
Messdauer /min Viskositat /mPas 

00:00 230 
00:01 202 
00:02 198 
00:05 193 
00:10 191 

Der in Tabelle 2 aufgezeigte Viskositatsverlauf ergibt sich nach Lagerung der in Tabelle 1 
10 beschriebenen Polymerlosung fur 30 Minuten bei 25 °C ohne Scherung. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Polychloropren-Feststoff hergestellte Polymerlosung verhalt sich 
thixotrop. Ihre Viskositat ist scherzeitabhangig und verlauft bei konstanter Scherung asymptotisch 
gegen ein Gleichgewicht. Aus dem Ruhezustand sinkt demnach die Viskositat bei einer Messung bis 

zu einem Gleichgewicht ab. Wird in diese Losung mittels des o. g. Propelierriihrers zusatzliche 
15 Scherenergie eingebracht und sofort die Viskositat gemessen, so wird ein gegenlaufiges Verhalten 

beobachtet, die Viskositat steigt gegen dieselbe Gleichgewichtsviskositat an. 

Eine mit dem Vergleichsbeispiel hergestellte Polymerlosung zeigt dieses Verhalten nicht. Die 
PolymerlSsung verhalt sich strukturviskos, jedoch nicht thixotrop. Die Messung nach Lagerung und 
Vorbehandiung ergibt bei gleicher Messdauer immer einen konstanten Wert von 104 mPas. 

20 Schmelzviskositatsverlauf nach der Vorbehandiung auf einer Homogenisierungswalze 

Ftir die Bestimmung wurden das o. g. erfindungsgemaBe Beispiel und das o. g. Vergleichsbeispiel 
verglichen. Die Einbringung von Scherung erfolgt bei 25 °C in einer Laborwalze, wobei diese eine 
Walzenbreite von 30 cm und eine Walzenspalte von 1 mm und eine Rotation von 10 Umin'/l 0 Umin1 

(vordere/hintere Walze) aufweist. 
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Es wurden jeweils ca, 200 g Polychloropren-Feststoff eingesetzt. Es wurde eine Mooney Viskositat 
nach ASTM D 1646 (Mooney 1+4 bei 100 °C) gemessen. 

Tabelle 3: Schmelzviskositatsverlauf 

Typ / Vorbehandiung 
Erfmdungsgemafles 

Beispiel 
Vergleichsbeispiel 

ML1+4 /ME ML1+4/ME 

ErfindungsgemaBer Polychloropren-F eststoff 
0-Wert 

56 51 

ErfindungsgemaJJer Polychloropren-Feststoff 
10 Umlaufe in Walze 

48 50 

ErfindungsgemaBer Polychloropren-F eststoff 
20 Umlaufe in Walze 46 51 

Es wurde tiberraschend gefunden, dass der erfindungsgemaBe CR-Feststoff eine Uberstruktur zeigt, 
d.h. die Schmelzviskositat (Mooney 1+4 bei 100 °C) ist abhangig von der Vorbehandiung des 
Polymers. Wahrend das Vergleichsbeispiel trotz einer Vorbehandiung eine konstante Viskositat 

10 aufweist, fallt die Viskositat bei dem erfindungsgemaBen Polychloropren-Feststoff ab. Die Abnahme 
erfolgt asymptotisch gegen einen Gleichgewichtswert. 

Alterungseigenschaften von Vulkanisaten 

Es wurde festgestellt, dass die Alterungseigenschaften der Vulkanisate, die mit dem 
erfindungsgemaBen Polychloropren-Feststoff hergestellt wurden, sich verandern bzw, dass deren 

15 Verhartung sich bei Lagerung unter normaler Atmosphare fur 7 Tage bei 100 °C vermindert. 

Ftir die Messung der Eigenschaften wurde die nachfolgende Mischungsrezeptur verwendet: 

Tabelle 4: Mischungsrezeptur zur Hersteilung der Vulkanisate 

Ansatz-Bezeichnung : Teile /phr 
Polymer 100 
Ru8N772 30 
Stearinsaure 0,5 
MgO 4 
ETU 0,4 
ZnO 5 
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Als Polymer werden der erfmdungsgemaBe Polychloropren-Feststoff und das Vergleichsbeispiel, wie 

oben beschrieben, eingesetzt. 
Als RuB wurde ein Cabot Rufi Regal SRF N772 verwendet. 
Als Schwefelspender Ethylenthioharnstoff der Firma Rheinchemie „Rhenogran ETU-80". 

5 „phr" bedeutet parts per hundred of rubber. 

Die Mischung wurde in einem „ Standard Internal Mixer" nach ASTM D3182 ersteilt. Die 
Vulkanisation wurde bei 160 °C fur einen Zeitraum von 30 Minuten durchgefuhrt. Die Probenkorper 

wurden nach ASTM D 3182 hergestellt. 
10 Zug-DehnungsVersuche wurden vor und nach Hitze-Aiterung bei 100 °C fur 7 Tage (DrN 53508) an 

einem S2 Zugstab (nach DIN 53504) bei Raumtemperatur durchgefuhrt. 
Die Harte wurde nach DIN 53505 als Shore A Harte bei Raumtemperatur gemessen. 

Tabelle 5: Anfangswerte Zug-Dehnung und Harte 
15 

Typ und Alterungstemp. 
Fur 7d Vergleichsbeispiel 

ErfindungsgemaBes 
Beispiel 

Spannungswert-S 10 MP a 0,5 0,5 
Spannungswert -S25 MPa 0,9 1 
Spannungswert -S 50 MPa 1,4 1,6 
Spannungswert -S 100 MPa 2,4 2,7 
Spannungswert -S 300 MPa 15,0 16,8 
Bruchdehnung % 370 377 
Zugfestigkeit MPa 20 23 
Harte Sh A 59 61 

Wie aus Tabelle 5 ersichtiich, zeigen die Vulkanisate, hergestellt aus dem konventionell hergestellten 
Polychloropren-Feststoff (Vergleichsbeispiel) und aus dem erfindungsgemaBen Polychloropren-
Feststoff, annahernd gleiche Vulkanisateigenschaften bei der Zug-Dehnung. Auch zeigen sie ahnliche 

20 Shore Harte. 

Tabelle 6: Vulkanisationseigenschaften nach Alterung 7 Tage bei 100 °C unter normal 
Atmosphare 

Typ und Alterungstemp, 
fur 7d 

Vergleichsbeispiel 
100 °C 

ErfindungsgemaBes Beispiel 
100 °C 

S10 -Anderung % 80 60 
S25 -Anderung % 100 50 
S 50 -Anderung % 121 67 
S 100 -Anderung % 154 77 
S 300 -Anderung % 
Bruchdehnung 
Anderung % -48 -37 
Zugfestigkeit Anderung % -27 -29 
Harteanderung ShA ShA 12 9 

25 
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Tabelle 6 beschreibt die Zug-Dehnungs-Eigenschaften eines bei 100 °C fur 7 Tage unter normaler 
Atmosphare gelagerten S2-Zugstab des Vergleichsbeispiels, Durch diverse Alterungsprozesse kommt 
es zu einer Verhartung des VulkanisatsprUfkorpers des Vergleichsbeispiels, verdeutlicht durch den 
Anstieg der Spannungswerte bei einer vorgegebenen Dehnung und durch den Anstieg der Shore Harte. 

5 Eine geringere Verhartung am Vulkanisatsprufkorper, hergestellt mit dem erfindungsgemaBen 
Polychloropren-Feststoff, ist deutlich zu erkennen. Dies ftihrt entvveder zu einer hoheren 
Dauerbetriebstemperatur des Vulkanisats oder bei gleicher Temperatur zu einer erhohten 
Betriebsdauer und damit zu einer deutlichen Verbesserung des Vulkanisats. 
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Patentansorttehe 

1. Polychloropren-Feststoff auf Basis von einer Polychloropren-Dispersion, dadurch 
gekennzeichnet, dass er thixotrope Eigenschaften aufweist. 

2. Polychloropren-Feststoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass eine durch 
Scherung vorbehandelte Polychloropren-Feststoff-Losung eine Strukturabbau und im 
Ruhestand eine Strukturaufbau der gleichen Polychloropren-F eststoff-Losung 
aufweist. 

3. Polychloropren-Feststoff nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 

thixotrope Eigenschaft (Viskositatsanderung) im Verlauf der Zeit eintritt. 

4. Polychloropren-Feststoff nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
thixotrope Eigenschaft mittels der Brookfieldviskositat-Methode bestimmt wird. 

5. Polychloropren-Feststoff nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass er aus einer 
Polychloropren-Dispersion gewonnen wird, die mittels einer Emulsionspolymerisation 
bei einer Polymerisationstemperatur groBer als 30°C, bevorzugt zwischen 35°C und 
50°C, hergestellt wurde. 

6. Polychloropren-Feststoff nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass durch die 
Vorbehandiung die Schmelzviskositat (Mooney 1+4 bei 100°C, ASTM D 1646) 

abnimmt. 

7. Polychloropren-Feststoff nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Vorbehandiung fur die Schmelzviskositat mittels einer Walze durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren zur Isolierung und Gewinnung von Polychloropren-Feststoffen nach einem 
der vorgenannten Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass eine wassrige 
Polychloropren-Dispersion mit Koagulationsmittel enthaltende Wasserdampf in 
Kontakt gebracht wird, wobei der Polychloropren-Feststoff koaguliert. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Polychloropren-Fest­

stoff aus der Koagulationssuspension abgetrennt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Polychloropren-Fest­
stoff mittels einer Entwasserungsvorrichtung entwassert wird. 
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11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der entwasserte 
Polychloropren-Feststoff mittels einer Trocknungsvorrichtung getrocknet wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass dem entwasserten 
Polychloropren-Feststoff in der Trocknungsvorrichtung Additive und/oder Inerte 

5 zugesetzt werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der getrocknete, 
entwasserte, Polychloropren-Feststoff mittels der Unterwassergranulierung granuliert 
und gektihlt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Polychloropren-

10 Dispersion ein Latex ist. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Polychloropren-
Dispersion mittels der Emulsionspolymerisation hergestellt wird, wobei die 
Polymerisationstemperatur groBer als 30°C, bevorzugt zwischen 35 - 50CC, ist. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Koagulationsmittel 
15 enthaltende Wasserdampf mittels Wasserdampf und einer wassrigen 

KoagulationsmitteilSsung gebildet wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass als Koagulationsmittel-
lBsung eine wassrige Losung aus anorganischen Salzen (Koagulationsmittel), 
bevorzugt von Metallen der zweiten und dritfen Hauptgruppe des Periodensystems, 

20 eingesetzt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass als Koagulationsmittel 
Calciumchlorid, Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat, Aluminiumchlorid und/oder 
Aluminiumsulfat eingesetzt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Koagulationsmittel-
25 lOsung eine Koagulationsmittel-Konzentration zwischen 1 Gew.-% und 60 Gew.-%, 

bevorzugt zwischen 2 Gew.-% und 45 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 10 
Gew.-% und 35 Gew.-%, bezogen auf die Koagulationsmittellosung aufweist. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die Polychloropren-
Dispersion vor dem Kontakt mit dem Koagulationsmittel enthaltenden Wasserdampf 

30 verdtinnt wird. 
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21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Polychloropren-
Dispersion auf einen Feststoffgehait von 38 Gew.-% bis 45 Gew.-%, bevorzugt von 28 
Gew.-% - 35 Gew.-% und besonders bevorzugt von 20 Gew.-% - 28 Gew.-%, bezogen 
auf die Polychloropren-Dispersion verdunnt wird. 

5 22. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass 80 kg bis 1000 kg 
Wasserdampf /1 Feststoff der Polychloropren-Dispersion, bevorzugt 80 kg -250 kg 
Wasserdampf /1 Feststoff der Polychloropren-Dispersion eingesetzt wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass 10 bis 40 kg 

Koagulationsmittel / t Feststoff der Polychloropren-Dispersion, bevorzugt 10 kg - 25 
10 kg Koagulationsmittel /1 Feststoff der Polychloropren-Dispersion eingesetzt wird. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige 
Polychloropren-Dispersion eine StrSmungs-ZKoagulationsvorrichtung durchstromt, 
wobei die Stromungs-/Koagulationsvorrichtung Aussparangen aufweist, durch die der 
Koagulationsmittel enthaltende Wasserdampf durchtreten kann und in der Stromungs-

15 /Koagulationsvorrichtung auf die Polychloropren-Dispersion triffit. 

25. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Polychloropren-
Feststoff in der Entwasserungsvorrichtung bis zu einer Restfeuchte von 10 Gew.-% bis 
15 Gew.-%, bevorzugt 1,0 Gew.-% bis 9 Gew.-%, bezogen auf den Polychloropren-
Feststoff entwassert wird. 

20 26. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass der entwasserte 
Polychloropren-Feststoff in der Trocknungsvorrichtung bis zu einer Restfeuchte von 1 
Gew.-% bis 1,5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 Gew.-% bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt 
0,1 Gew.-% bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf den entwasserten Polychloropren-Feststoff 
getrocknet wird. 

25 27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass der getrocknete 
Polychloropren-Feststoff am Ende der Trocknungsphase in der Trocknungs­

vorrichtung als Kautschukschmelze vorliegt. 

28. Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass dem Wasser in der Unter­
wassergranulierung Trennmittel zugesetzt werden. 

30 29. Verwendung des Polychloropren-Feststoffs nach einem der vorgenannten Ansprtiche 
zur Hersteilung von Vulkanisaten. 
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30. Vulkanisate nach Anspruch 29. 


