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Verwendung von'Kondensationsprodukten zu8 Kohlenwasser- .
stoffslen und Aldechyden als Zusatz zu symthetischen,

Y

kautschukartigen Stoffen,

s ist bereits bekennt,dass die bei der Reinigung des Erddls, bei-
spiclwecise mlﬁ\selcktivcn Losungsnitteln, ebenso die, zZ.B. bei der

- frakticnierenden Destillation, von Xohletceren anfegllenden, vorwie-
gend aus mebhr oder minder ungesidtticten Kohlenwassersioifen beste- .
‘henden 4nteile sich als feichmacher und Streckmittel filr Kautschuk.
und kautschukéhnliche Stoffe nattrlicher oder synuhetlscher Heor-—-
kunft gut eignen. Sie becitzcn-gcdoch nicht die Zigenschaft den
plasﬁlzloruen ischungen ein die Konfektionicrung, beispielsweine
von Reifen, erlelehternaes Klebvermtgen zu eriteilen, zumindest nicht
in dem wiinschenswerten iMasse, sodaB auf den Zusaiz naiiirlicher oder
Abfallharze, wie zZ.B. XKclophornium oder‘bumaronhaxze, im allzemeinen
nicht verzichtet werden kann. Insbesondeie beli den neueren Runst-
kautschukqualititen hat sich dieser Mangel bemerkbar gemacht, da die-
ge einen bei den ﬁnturprouukten nicht vorhandenen ausgesprochen
trockenen Charakter und eine weseatlich h8here Nervigkeit besitzen.

Es wurde nun gefund eny dali mon bei diesen synthetischen kautschuk—
artl ren Stofxen, wie den Polymerisaten des Butadiens, seiner Homolo-
gen uni Abkdbamlinge, z+B. des Chlorbutadiens und den Mlschpolymeri-
"saten dieser, Z.8. mit Styrol oder icrylnitril eine klcbkraftsteigen-—
de Wirkung und auch eine Verbesserung sonstiger Eigenschafteny Z.B. -
der elektrischen Durchschlagsfestigkeit, erzielen kann, wenn man die
Kondensationsprodukte aus Xohlenwasserstofftlen, die im Erddl oder
-dessen Prekiionen oder in den Feeren cder Yeerfraktionen der Extrak-
tion, Verkokung oder Schwe lung fesber oder der Crackung flissiger
Brennstoffe enthalten und durch Abtrenrang wesentliicher Mengen &er
asphalt- oder bitumenartigen oder gesid +tlgten, paraffinischen odler
phenolischen Bestandteile gereinigt worden sind, und aus aliphatischen
oder aromatischen Aldehyden, bezw. zldehydabspalter den Substanzen,

wobel die HMenge der lebtzteren, bezcgen auf Formaldehyd, 10p des Koh~
lenwasserstoffoles nicht iberschreiten und vorsugsweise 3-5% betragen
soll, susetzt. Die Kohlenwassserstofftle gehen bel geeigneter wahl
der Kondensationsbedingungen,; meist unter Zunahme der Zihigkeit, in
mehr oder minder fadenziehende Massen lber, Jdie sich bei schwacher
Erwirmung uad vbenso leicht in der gleichen Zeit in die Mischung des
Eunstkasubtschuks, der kunstkautsnhukahnllcgen‘Stoffe oder Gemische ‘
aleser ‘mit anderen Stoffen, Z.B. Baturlkautschuk, einarheiuen.laseen
wie 1e Lusgangsmaterinlien.

Es ist schon vorgescbl;gen'woraen, dh¥/uinw1rkun sprouukte von
. Formalidehyd auf Roherdsl fixr die Herstellung von Formkirpern, die
Re2es auch ¥Xautschuk enthalien kidnnen, zu verwenden. Hier sind aber
alle Konlenwasserstoffe von Asphalt- oder pararffinischem Charakiter
. wzhrend der Kondensabtion zugegen. Sie fiihrer unvermeidlich zur Bile-
dung fester hoch- oderfanschmelearer, alsco In Gummi sehwer verteil-
‘barer Kondensatey dcsren Abtrennung von den weniger auskondensierten,
fliessfénigen, gummluecnnlsch wertvoellen § “eaﬁtlonsproduktsn kaum ge=
lingt, jedenlfglls sehr mithsam ist. Ein beispielsweise durch selskii-
ve Losungsmittel oder Destillation vorfrakitionierter Ausgangsstoff
dagegen erglbt ein mit dem Cummx gut homogenlslerbare° Lndprodukt
—2—
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mit wesentlich-geringerem'eehalt =n hochmolekularsan bitumenartigen
Substanzen, Jderen nachteiliger Cinfluss suf Slastizitéld und - Abrieb-
festigkeit der Valkanisate bekannt iste Das wesentliche Unterschel-
dungemerkmsal zwischen dlesem bekannten und dem neuen Verfahren 'iet
daher, dass durch cine Fraktionierung ReSeWe der lusgangsstoffe von
vornherein diejenigen inteile angersichert werden, die infolge ihrer
chemischen Hatur und ihres sHttisungsgrades mit dem-Aliehyd zu hoch=-'
. wertigen Ha:zen-zusammentreten,,ohne cine Nzechbehandlung irgendeiner
Art erforderlich“Zuvmachen.. ' ' S : S

Insbesgondere naben sich £lir das neue Verfahren solche ¥ondesationspro-
dukte als glnstig erwiesen, fUr deren Herstellung Kohlenmasserstoffale
zuy Verwendung gelangen, die bei der Raffinstion mittels Schwefelsiiure -
oder selektiver Losungsmittiely 2.8s von’Erdﬁlen;-erhalten und zegebe-
-pnenfalle naqh'vorheriger-NeatralisatiOn”bezw._Hydrolyse,~zn34'tm C
Vakuam.innerhalb»eines sjedebereiches von 160—400°mbei'12 mm Hg destil~
liert wurdele ' : » : .

 wWzhrend beli dem friher bekannt gewordenen.Vorschlag mit sehr grossen
Mengen Tormaldehyd sowie sehr grossen iengen schwefelssure gearbeitet
werden soll, .geniigt €8 fir die Zwecke der srfindungs nur bis zu 1GH
Formaldehyd zu verwendelle Bei solchen KohlenmaSserstoffgemischen, die
reichAan‘arbmatisehen,Bestandteilen sind, kann ¢S sich unicr Umstinden .
empfehlen, gie Aldehydmensc, bezogen,auf-Foxmaldehyd,vbis_zu 15% zu er-
hohen. ) SR , ST T -
Die Festigkeitseigenschaften der erfindungsgemiss hergestellton G racage
"nisseé pleiben im wesentlichen pnverindert eraalten, erfahren in cinzel-
nen Punkien sogar eine namhafte Steigerung, wie die nachstehende Gegen—-
_ﬁbe?stelluﬁg'zeigt. : o : ' ' o

v
tiine Mischung von

100 Teilen eines Mischpolymerisates auvs Bubadien und
. Styrol,-thermisch abgebaut auf eincn Flastizi-
tytsgrad von Defo 600-E00 B :

47 w Rusgs CK 3
' o7 Zinkoxyd
2,2 Y Schwefel
1,9 " Stearinsiuxre _ 3
1,23 Beschlouniger (Valkacft-ﬁz)
wurde mastizierts B R \ .
a./ ohne Zusatz eines Veichmachers,

Erdgl isoliertsn und durch Vekuumdestillation gwischen 160 und
‘400°C bei 12 nm Hg =gereiniglten, hauptsschiich Konlennasserstoffe
verschicdenen Séttigungsgrades gnthalten&en Qeles, ' :

b./ unter statz'von 2¢ Teilen cineg mittels schwefliger Sture aus

¢./ unter Zusatz von 20 neilen cines FondensatzcsS, dgs zus dem gleichen

Gel und Formaldehyd nach dem unten angegebenen ﬁnwendungsbeispiel

erhalten wale : : - o .
Mastikation und Vulkanisation erfolgien mnter gleichen BedingungeNe
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Vergleichsergsbnisse.

Priifwert der Vulkanisate

.Rohmischung
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Gegeniiber der weichmacherfreien Grundmischung weist auch die mit dem
Eondensationsprodukt versetzte eine wesentlich gunstigere Plastizitit
auf, wenn es auch den Plastigititsgrad des reinen Kohlenwasserstoffdles
nicht erreichen lisst. Dagegen aiixz steigert das Kondensat, auch im B
Vergleich zu denm unbehandelten Kohlenwasserstoffsl, die Rlebkraft der |
vorbehandelten Mischungen so erheblich, dass die Verschwéissung der
Wehtstellen von Kunstkautschukzuschnitten keine grbosseren Schwierigke i~
ten mehr maciit, als bei Verwondung der bisher iiblichen Harzzusitze.
‘Hervorzuheben sind ferner die um etwas 503 erhdhte ¥erbzidhigkeit und 4i
un rund 10% verbesserte Reissfestigkeit, wihrend im librigen zwischen be
handeltem und unbehandeltem Oel keine augenfilligen Unterschiede festza
stellen sind. Gewlnschten Anderungen.der'Prufwerte, auch e twaigen Er-
fordernissen hinsichtlich ngch hSherer Klebkraft der Rohmiscahung kann .
durch entspreckende suswahl oder Fraktionierung der iugsgangsdle, durech
zwecknissige Wahl des Xondensationspartners und durch Anderung der Xon-
densationsbedingungen leicht Rechnung getragen werden.

Als Ausgangsstoffe fiir die Xondensation hoben sich als geeignet erwie-
sen,; einerseits die aus Erddlen oder Erddlfraktionen, zZ.B. mittels Seiu
felsiure als Siureteere abgeschicdenen und durch Basen aer durch Hydra
lyse freigesetziten oder die mittel selektmiver Losungsmittel abgetrenn~)
ten, mehr oder minder gesittigten Oele, gweexmissig nach einer Destillsa
tion, bei der die niedrigst- und hichstoiedenden Anteile entfernt wer-
den, ferner die aus festen Brennstoffeén bei der Verkokung, Schwelungz od
Extraktion odexr die bei der Vercrackung flilssiger Brennstoffe erhaltener
Teere oder die daraus durch Destillation oder . sxirakticn gewinnbaren, |
teilweise oder nzhezu ungesittigten Hohlenwasserstoffraktionen, -
. ) . o —4-
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oder belicbige Gemischc derertiger Kohlenviaaserstoffdle von gleicher
oder veischiedener Herkunft und verschiedenen Sittigungsgraden, anderer-
seits aliphatiecche oder aromatische Aldehyde, wie FTormaldeshyd und

seine Polymeren, Acrolein, Benzaldehyd, Furfurol u.dgl. - ‘

-Plur die RNeinigung der zur Fondensation dienenden Teere kinnen die iibe
lichken Hethoden Verwendung finden. Fir die Entparaffinierung sind'ver-
schiedene Verfabren bekannt geworden. Vichtig ist auch eine méglichst
quantitative Intfernung des Phenols aus den Tceren, d a Phenole in
Kunstkautschuk unginstige Wirkungen zeigen, - -

Die Menge des einzukondénsierenden Formaldehyds richtet sich n ach dem
mittleren Molekulargewicht und dem Sittigunzsgrad der Xchlenwasser-—
stoffdle, namentlich auch nach ihren stwaigen Gehalt an Aromaten.

Sie ist im allgemeinen auf weniger als 107 vom Gewicht der EKohlenwasser-
stoffdle zu bemessen und bewegt sich zwecknissig zwischen3 wnd 5%,

. Bei arcmatischen Xohlenwasserstoffen und Kohlenwasserstoffen, die reich
an Aromatcn sindy kann sich cine Srhthung des Formaldehydzusatzes auf
tiber 10% als vorteilhaft ecrweiscne . :
Bei der stark wechselnden Zusammensetzung dex Xohl enwasserstolfdle
und bei.dem Spielraum, den die Pihrung des Kondensationsprozesses hine
sichtlich Reaktionsdauver, Temperatur und Katalysatormenge lHsstkémmen
feste Grenzen von vornherein nicht gezogen werden, sind absr durch
einfache Vorversuche leicht zu ermitteln. o : :

.Die Kondemsation karn in der #blichen Weise, vorzagsweise mit Sduren
oder Metallchloriden als Xatalysaboren vorgenommen werden; man kann
sich jedoch auch basischer Konaensationsmittel bedisnen, . Zwecks Unte
fernung des Katalysators kbnnen die Kondersate durch e inen Waschpro-
zess. gereinigt werden. Zur Abwandlung der Ligensehaften d es Kondene—
Sates kdnnen den Ansitzen vor, wihrend oder nach der Kendeusation ge-
séittigte hiher siedende Lele, wie upindelsl oder Bituming beigegeben
werden. o S ; B . , ' o
Die Zubereitung der Kondensate sei erliutert durch folszéndes

o AusPiihrun: sbeigspiecl .

100 Teile eines zus ITrddl.durch schweflige Siure }
) abgeschiedenen und durch Vakuum-Destillation
bei 12 mm _Hg auf ecinen Sizdebereich von
160 = 400° C eingeengten Extraktes werden gemischt
mit - o . -
0 Teilen Zisessig, in dem o
53 Teile Paraformaldehyd geldst sind, sodann unter
o Ausatz von : ‘
1 Peil  kongentrierter Salzsiurec

6 Stunden auf 115° ¢ erhitzt und unmittelbar danach durch Vakaumde—
- 8tillation bei 12 mm Mg von Iisessig und Salzsiure befreit.

Mach dem Abkiihlen stellt das Resktionsproduks gin deunkelfarbiges zi-
hes, fadenziehandes, bei “rwérmung auf ebwa 80° ¢ leicht flissiges Oel

dar.

Die Tinmischung der RKondensate in den Kunstkavtschuk oder die kunst--
kautschukilnlichen Stoffe kann wahrend der Mastiketion erfelgen; man
kann sie aber auch vorher in den zweckmZsgig zerkleincrfien, Z.2. ge-
krimelten oder geschnitzeliten, Kunstkautschulk u. dzgle. einguellen las-
. Sen, indem man sie, gegebenenfalls nach vorherigsr Srwarnung, innig.
nit dem zerkleinerten Kunstkaubschuk u.dgle. vermengt und das Gemenge
unmittelbar verwalzt oder zuvor bei normzler oder erhdhter Temperatur
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einige %Zeit, vorteilhaft unter Luftzutritt, sich selbst iiberldsst oder
in stindiger odeér unterbrochencr Rihrung erhdlt. In die anf dem Vege
der Fmulsionspolymerisation erhdltlichen ¥unstkautschuksorten, wie
z.B. die Mischpolymcrisate des Butadiens and seiner Homologen mit
Styrol oder Acrylnitril kinnen die Kondensate auch in der weilse einge-
miseht werden, dass man sie den Xmulsionen jener als wisgrige Dispersion
zusetzt und gemeinsam nmit ihnen koaguliert. '

..6...
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PATSNT-ANSPRU-TCEHGS
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1./ . VerWﬂndung von Konuensatlonsproaukten aus Xohlen-
'waoscrstoffdlen, die im Lrdol oder dessen Fraktionen oder inden
Teercn oder Teerfraktionen der uxtrﬂktlon, Verkokung oder ‘chwelung
fester oder der Crackung fliissiger Brennstoffe enthaltern und durch
Abtreonung wesentliicher liengen der asphalt~ oder bitumenartigen
-oder gesmttlgten, parafflnlschen oder phenolischen Bestandteile
gereinigt worden sind, und aus aliphatischen oder aromatischen Alde-
hyden, bzwe: aldenydabsvalten&en aubstanzen, wobei die Henge der
letzteren, bezcgen anf- hormaldeﬂyd, 10% des Yohlenwasserstofidles
nicht ﬂbbrSCﬂTGIt@Q und vorzugsweise 3-~5% betrasgen soll, als
Zusatz zu sythetlscher, kpuosohuhartlgep Stoffen und solche enthale
tenden vemiscnen. , _ _ ; :

: : ./ Verwsnﬂunv von Lordczsatlonsp”odukﬁen Zemiss
Anspruch 1, Gadurch 5ekcmLzﬁicanet dasg £ir die opdan_atlcn
solche ¥ohlenwasserstoffdle dienen, die bei der ~Qaffinotion‘mi‘b-—
tels Schwmfelsaure oder selektiver Lisungsmittel, z.Be. von Lrdtlen,
‘erhalten und, gegebencufalls nach vorheflrer feutrallsaulor bezZWe
Eydrolyse, innerhaldb einocs-Sieleberciches von 160—400 s bei einem
Vekpam‘vo 12 nm Hg gsrechnut, ubcrgepc '





