Reifenrecycling

Devulkanisation von Pkw-Altreifengranulat
im Doppelschneckenextruder

Teil 1

H. van Hoek, J. Noordermeer, G. Heideman, A. Blume, W. Dierkes

Die Devulkanisation hat sich als brauchbare Methode zum Gummirecycling erwiesen. Sie dient dazu, das Netzwerk der Kautschukpoly-
mere im hochelastischen Gummigranulat aufzubrechen. Dabei kommt es darauf an, méglichst nur die Netzwerkbriicken zu spalten und
nicht die Polymerketten abzubauen. Unter diesem Gesichtspunkt stellt die Devulkanisation von Pkw-Reifen, die SBR und BR sowie gréBe-
re Mengen an Kieselsdure enthalten, derzeit noch eine Herausforderung dar. In friiheren Arbeiten wurde eine Methode entwickelt, bei der
das Netzwerk sowohl thermochemisch als auch mechanisch mithilfe von Diphenyldisulfid (DPDS) als Devulkaniationsreagenz im Doppel-
schneckenextruder abgebaut wird. Aufgrund der Nachteile von DPDS im groBtechnischen Einsatz wurde fiir diese Arbeit 2-2'-Dibenzami-
dodiphenyldisulfid (DBD) als Devulkanisationsreagenz verwendet. Dafiir muss das Doppelschneckenextruderverfahren entsprechend an-
gepasst werden. Durch die Weiterverarbeitung auf einem Walzwerk kann die Qualitdt des Devulkanisats deutlich verbessert werden und
es zeigt nach erneuter Vulkanisation bessere Zugeigenschaften. Zur Optimierung des Devulkanisationsprozesses wurden die Spannungs-
Dehnungseigenschaften der Revulkanisate zugrunde gelegt.

De-vulcanization of rubber has been shown to be a viable process to reuse this valuable material. The purpose of the de-vulcanization is
to release the crosslinked nature of the highly elastic tire rubber granulate. For present day passenger car tires containing the synthetic
rubbers Styrene-Butadiene Rubber (SBR) and Butadiene Rubber (BR) and a high amount of silica as reinforcing filler, producing high qua-
lity devulcanizate is a major challenge. In previous research a thermo-chemical mechanical approach was developed, using a twin-screw
extruder and diphenyldisulfide (DPDS) as de-vulcanization agent. Because of disadvantages of DPDS for commercial use, 2-2'-dibenza-
midodiphenyldisulfide (DBD) was used in the present study. Due to its high melting point of 140 °C the twin-screw extruder process nee-
ded to be redesigned. Subsequent milling of the devulcanizate at 60 °C with a narrow gap-width between the mill rolls greatly improved
the quality of the devulcanizate in terms of coherence and tensile properties after renewed vulcanization. As optimization parameter for

the de-vulcanization process stress-strain properties of re-vulcanized de-vulcanizates were used.

1 Einleitung

Bei Gummi allgemein und Pkw-Reifen im
Besonderen handelt es sich um sehr besténdi-
ge Materialien, die nur sehr schwer abgebaut

werden kdnnen und daher auch lange in der
Umwelt verbleiben. Bei einer jahrlichen Neu-
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produktion von einer Milliarde Reifen pro Jahr
[1-3] fiihren Deponierung oder Verbrennung
von Altreifen zu erheblichen Umweltproble-
men. In Industrie und Wissenschaft werden
deshalb verschiedene Verfahren zur Riickge-
winnung des Materials entwickelt, unter an-
derem die Devulkanisation zur Replastifizie-
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rung und der Abbau durch Pyrolyse. Bei der
Replastifizierung geht es darum, das durch
die Vulkanisation entstandene Poylmernetz-
werk aufzubrechen, das dem Gummi seine
elastischen Eigenschaften verleiht. Aufgrund
der hohen Scherkrafte, die bei den meisten
Riickgewinnungsverfahren herrschen, werden

Dieser Artikel ist die Ubersetzung eines Open-Ac-
cess-Artikels unter den Bedingungen der Creative
Commons Attribution (CC BY) Lizenz (https://

creativecommons.org/licenses/by/4.0/).
Alle Abbildungen und Tabellen wurden, sofern

nicht anders angegeben, freundlicherweise von

den Autoren zur Verfligung gestellt.

GAK 11/2021 - Jahrgang 74



in der Regel jedoch nicht nur die Netzwerk-
briickenbindungen gespalten, sondern auch
die Polymerketten abgebaut. Das flihrt dazu,
dass das Devulkanisat nicht ohne weiteres
wieder zu qualitativ hochwertigen Produk-
ten verarbeitet werden kann. Darliber hin-
aus kommt es aufgrund thermischer Einfliisse
zum teilweisen Abbau, zur Spaltung und zur
Rekombination von Polymerketten [4]. Die in
den Synthesekautschuken SBR und BR ent-
haltenen Butadieneinheiten sind besonders
anfallig fur diese radikalischen Reaktionen,
die durch die Wechselwirkung mit Luftsau-
erstoff gestartet werden [5, 6]. SBR und BR
werden vorwiegend flir Pkw-Reifen genutzt,
im Gegensatz zu Naturkautschuk (cis-1,4-
Polyisopren), der meist den Hauptbestand-
teil von Lkw-Reifenmischungen ausmacht.
Naturkautschuk ist nicht so anfallig fiir Re-
kombinationsreaktionen und Idsst sich da-
her leichter devulkanisieren [7]. Markl und
Lackner haben in einem Review-Paper den
Stand der Dinge der De- und Revulkanisa-
tion von Autoreifen zusammengefasst [8].
Auf die besonderen Schwierigkeiten bei der
De- und Revulkanisation von Gummigranulat
aus Pkw-Reifen mit Gummimischungen aus
SBR und BR und einem hohen Gehalt an Kie-
selsdure als Fillstoff anstelle von RuB wurde
dort jedoch nicht eingegangen.

Saiwari et al. haben einen thermoche-
misch-mechanischen Batchprozess zur De-
vulkanisation des gesamten Reifenmaterials
von Pkw-Reifen im LabormaBstab entwi-
ckelt [9]. Sie nutzen dafiir einen Innenmi-
scher sowie Diphenyldisulfid (DPDS) als De-
vulkanisationsreagenz, TDAE als Prozessol
und Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphit
(TDTBP) als Stabilisator. Auch die Verwen-
dung eines Doppelschneckenextruders in
einem kontinuierlichen Prozess ist bereits
untersucht worden. Sutanto hat fiir die
Devulkanisation eines EPDM eine spezielle
Schnecke modelliert, um die gewlinschte
Verweildauer im Mischer durch eine ent-
sprechende Gestaltung der Knetelemente
zu erreichen [10]. Saiwari hat diese Schne-
cke zur Devulkanisation von Reifengranu-
lat (ground tire rubber, GTR) verwendet [11].
Saiwari war es auch, die einen ersten Ver-
such zum Scale-up der Devulkanisation von
Pkw-Reifenmaterial zu einem kontinuierli-
chen Prozess im Doppelschneckenextruder
beschrieb [12]. Dabei nutzte sie Schnecken,
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die fast ausschlieBlich fordernde Elemente
mit Stegbreiten zwischen 1 D und 1,25 D ha-
ben. Um eine Verweildauer von mindestens
6 min aufrechtzuerhalten, wurde eine gerin-
ge Schneckengeschwindigkeit von 10 min™
eingestellt. Zur Optimierung des Prozesses
hinsichtlich der Erhaltung der Polymerketten
wurde die sog. Horikx-Verbruggen-Analyse
angewendet [13]. Die so bestimmte optima-
le Formulierung zur Devulkanisation besteht
aus 18 mm DPDS pro 100 g GTR, 6,2 Gew.-%
TDAE und 1 Gew.-% TDTBP. Vor der Verarbei-
tung im Extruder wird das Reifengranulat in
einer Mischung aus DPDS, TDTBP und Pro-
zessol vorgequollen, sodass kein Kneten in
der Einzugszone des Extruders notwendig ist.

Die im Reifenmehl enthaltene Kieselsdure
aus den silica-silan-basierten Laufstreifen-
formulierungen flir Pkw-Reifen erschwert
die Devulkanisation und wirkt sich zudem
negativ auf die Morphologie und die Zug-
festigkeit der Revulkanisate aus [14]. Rund
23 phr Kieselsdure aus dem Laufstreifen ha-
ben bereits einen Einfluss auf die Vulkani-
sationskinetik des Devulkanisats sowie auf
die Zugeigenschaften der entsprechenden
Vulkanisate. Dieser Einfluss wird in der vor-
liegenden Arbeit beriicksichtigt. Ein weiteres
Problem ist, dass DPDS fiir groBtechnische
Anwendungen nicht in ausreichendem MafBe
zur Verfligung steht, weshalb 2-2'-Dibenza-
midodiphenyldisulfid (DBD) als alternatives
Devulkanisationsreagenz verwendet wurde.
Aufgrund des héheren Schmelzpunktes von
DBD von 140 °C musste auch das von Sai-
wari vorgestellte Schneckendesign [12] ent-
sprechend angepasst werden. Beim Vormi-
schen im zur Verfligung stehenden Mischer
sammelte sich DBD an der Mischerwand
und an anderen Stellen, weshalb per Hand
vorgemischt wurde, bevor die Mischung in
den Einfiilltrichter gegeben wurde. Danach
musste das Devulkanisationsagenz aufge-
schmolzen und in der ersten Zone des Ex-
truders griindlich mit dem Reifenmehl ver-
mischt werden, damit das DBD in die Granu-
latpartikel eindringen konnte. Wegen dieses
Vorgangs musste die gesamte Extruderlan-
ge ausgeschopft werden, sodass das Befiillen
ausschlieBlich tiber die Schwerkraft erfolgte.

Eine wichtige Frage war, wie stark gekne-
tet werden kann, um eine ausreichende Ho-
mogenisierung zu erreichen und gleichzeitig

die Motorleistung bei einem nicht plasitfi-
zierten Gummimaterial auf einem akzepta-
blen Niveau zu halten. Durch die genannten
Faktoren ist die Devulkanisation von Synthe-
sekautschuk aus Pkw-Reifen deutlich kom-
plizierter als die von Naturkautschuk aus
Lkw-Reifen. Ziel dieser Veroffentlichung war
es daher, hierfiir Losungen zu entwickeln und
die optimalen Bedingungen fiir eine konti-
nuierliche Devulkanisation von Pkw-Reifen-
material im Doppelschneckenextruder zu
finden, bei denen die Polymere (hauptséch-
lich SBR) im Wesentlichen intakt bleiben.

2 Verteilung und Diffusion von
Devulkanisationsagenzien im
Gummigranulat

Die Tatsache, dass das Devulkanisations-
agenz DBD nicht durch Vorquellung bei
Raumtemperatur in das Granulat einge-
bracht werden kann, hat zwei Konsequenzen:

e Die Extruderkonfiguration muss eine
griindliche mechanische Durchmischung
von Reifenmehl und DBD ermdglichen.

® Die Extrudertemperatur muss so hoch
sein, dass das DBD in geschmolzenem
Zustand vorliegt und in die Reifenmehl-
partikel eindringen kann.

Durch die physikalischen Transportvorgan-
ge sind dem Verfahren praktische Grenzen
gesetzt. Wird Reifengranulat mit einer ty-
pischen PartikelgroBe von 1 mm bis 3,5 mm
verwendet, muss folgendes beachtet werden:

® Die Konzentration des Devulkanisati-
onsagenz im Verhéltnis zum Volumen
der Partikel hdngt von der spezifischen
Oberflache des Granulats ab. Das De-
vulkanisationsagenz muss erst Uber die
Oberflache der Partikel verteilt werden,
bevor es in sie eindringen kann.

® Das Eindringen von Prozessol und Devul-
kanisationsagenz in die Granulatpartikel
bendtigt eine gewisse Zeit.

® Bisin den Partikeln ein Quellungsgleich-
gewicht erreicht ist, besteht ein zeitab-
hdngiger Konzentrationsgradient zwi-
schen Oberflache und Zentrum der Par-
tikel.

® Genauso ergibt sich ein zeitabhdngiger
Temperaturgradient.
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2.1  Konzentration des Devulkanisa-
tionsagenz in Abhdngigkeit von
der PartikelgroRenverteilung im
Granulat

Geht man von sphérischen Partikeln aus,
so unterscheidet sich das Verhaltnis Oberfla-
che zu Volumen zwischen den groBten (~3,5
mm) und den kleinsten (~1 mm) Partikeln
um den Faktor 3,5. Beim Vermischen des
Reifengranulats mit dem Prozessol und dem
Devulkanisationsagenz verteilen sich beide
Komponenten zunéchst tber die Oberflachen
der Granulatpartikel. Aufgrund des gréBeren
Volumen-0Oberflachen-Verhaltnisses der gro-
Beren Partikel, lagert sich auf diesen im Ver-
gleich zu den kleinsten Partikeln pro Volu-
men nur ein Drittel der beiden Komponenten
auf der Oberflache ab. Da sich im Granulat
eine relativ groBe Anzahl an kleineren Par-
tikeln befindet, bedeutet das, dass sich ein
liberproportional hoher Anteil von Ol und
Devulkanisationsagenz auf den kleineren
Partikeln ablagert.

Basierend auf der durch Sieben bestimm-
ten GroBenverteilung des Reifengranulats,
machen Partikel mit Durchmessern zwischen
2 mm und 3,5 mm etwa 80 Gew.-% der Pro-
be aus, etwa 20 Gew.-% haben einen Durch-
messer von 0,85 mm bis 2 mm. Nur ein sehr
kleiner Anteil der Partikel, etwa 1 Gew.-%,
ist groBer als 3,5 mm [12]. Wenn zu einem
Gummigranulat dieser Zusammensetzung
5 Gew.-% Prozessdl hinzugefiigt werden,
bedeutet das, dass rund 9 Gew.-% des Ols
von der kleinsten Fraktion aufgenommen
werden, wahrend die groBte Fraktion nur
2 Gew.-% des Prozessdls aufnimmt, wenn
man die Grenzen bei 0,85 mm, 2 mm und
3,5 mm zieht. Ahnliche Konzentrationsun-
terschiede ergeben sich auch fiir das Devul-
kanisationsagenz. Insgesamt ergibt sich in
den groBten Partikeln daher eine deutlich
geringere Konzentration der Additive als in

den kleinsten Partikeln, was zu einer inha-
renten Inhomogenitat fiihrt.

2.2  Konzentrationsgradient des De-
vulkanisationsagenz im Partikel

Damit sich beim Mischen des Devulkani-
sationsagenz mit dem Granulat eine Gleich-
gewichtskonzentration einstellt, muss das
Agenz in die Partikel migrieren. Fiir die Mo-
dellbetrachtung kann man fiir die Fliissig-
keit auBerhalb der Partikel eine konstante
Konzentration annehmen [15]. In der Praxis
nimmt der Flissigkeitsanteil auf der Ober-
flaiche ab wahrend sie in die Partikel ein-
diffundiert. Aufgrund der Tatsache, dass so-
wohl Devulkanisationsagenz als auch Ol in
den Kern des Partikels vordringen miissen,
dauert es in einem groBen Partikel Ianger bis
die zur Initiierung der Devulkanisation no-
tige Konzentration erreicht ist. Bouvier und
Gelus haben das Migrationsverhalten von Ol
in SBR in Abhédngigkeit von der Temperatur
untersucht [16]. Obwohl dort die Konzent-
ration des Ols auBerhalb der Partikel kons-
tant gehalten wurde, konnen die Ergebnisse
dieser Untersuchung mithilfe des Fick'schen
Gesetzes eine erste Einschdtzung zur Zeit-
skala des Migrationsvorgangs dienen. Fiir das
System OI-SBR bestimmte Bouvier den Dif-
fusionskoeffizienten D als Funktion der Tem-
peratur und definierte die Diffusionszeit bis
zum Erreichen des Gleichgewichts wie folgt
(Gleichung 1):

tD=R2/D 1

Dabei ist R der Radius des kugelférmigen
Partikels. Mit Gleichung 1 und den Anfangs-
durchmessern der Partikel von 2 mm und
3 mm l4sst sich die fiir die Migration des Ols
bis zum Erreichen des Gleichgewichts bendo-
tigte Zeit abschétzen (Tab. 1). Bei 200 °C,

Diffusionskoeffizienten D und berechnete Difffusionszeiten bis zum Erreichen des Gleichgewichts in Ab-

hangigkeit von der Temperatur am Beispiel eines Ol/SBR-Systems nach Bouvier und Gelus [16]

Tab. 1:
Temperatur D
Partikeldurchmesser
20°C 16 pm?/s
100 °C 556 pm?/s
163 °C 1690 pm?/s
180 °C 2530 pm?/s
201 °C 3390 pm?/s
472

Zeit
d=2mm d=3mm
17h 39h
30 min 67 min
10 min 22 min
7 min 15 min
5 min 11 min

der Prozesstemperatur des Devulkanisati-
onsexperiments (s. Abschnitt 4.3), liegt die
Diffusionszeit bis zum Gleichgewicht in der
gleichen GréBenordnung wie die Verweil-
dauer im Extruder (ca. 6 min). Bei einer Ab-
senkung auf 163 °C, was immer noch héher
als der Schmelzpunkt von DBD von 140 °C
ist, steigt die Diffusionszeit auf 22 min. Auch
wenn es sich hier nur um eine Abschétzung
handelt, wird deutlich, dass die Migrations-
zeiten flir groBere Partikel deutlich langer
sind als die Verweildauer im Extruder.

2.3. Temperaturgradient innerhalb
der Granulatpartikel

Fiir den Temperaturgradienten inner-
halb eines spharischen Partikels ergibt sich
ein dhnlicher Zusammenhang wie fiir den
Konzentrationsgradienten [15]. So kann ab-
geschatzt werden, wie lange es dauert, bis
im Zentrum eines Partikels eine bestimmte
Temperatur erreicht ist. Will man bei einer
Starttemperatur von 30 °C und einer Ext-
rudertemperatur von 220 °C innerhalb des
gesamten Granulats eine Temperatur von
200 °C erreichen ergibt sich (Gleichung 2):

T-T,
T1-Ty

= 0,89 2

Mit T, als Anfangstemperatur des Granu-
lats, T, Oberflachentemperatur zum Zeit-
punkt t > 0 und T als Kerntemperatur. Ent-
sprechend den Masterkurven aus [15] kor-
reliert 0,89 mit einem Wert von at/R%=0,35,
wobei o der Warmetibertragungskoeffizient,
t die Zeit und R der Partikelradius ist. Fir
SBR, die Hauptkomponente in der Granu-
latzusammensetzung, kann mit [17] Glei-
chung 3 abgeleitet werden.

o= i =1,06-10""m?/s 3

Dabei ist k = 0,2 W/mK die Warmeleitfa-
higkeit, p = 940 m® die Dichte, ¢ = 2 kl/kgK
die spezifische Warmekapazitit. Fiir gréBere
Partikel mit einem Durchmesser (=2R) von
3 mm, kann bei einer Extrudertemperatur
von 220 °C die Zeit bis zum Erreichen der
Kerntemperatur von 200 °C Gleichung 4 ab-
geleitet werden [15].
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Das zeigt, dass die Warme innerhalb der
Partikel sehr schnell transportiert wird. Der
Einfluss auf die Inhomogenitat der Devulka-
nisation der einzelnen Partikel ist also gering.

3 Experimenteller Teil
3.1 Materialien

Das Reifengranulat wurde von Genan
(Dorsten) bezogen. Es handelt sich dabei
um ein kommerziell erhiltliches Granulat
aus Pkw-Reifen mit mindestens 45 Gew.-
% Polymeranteil (davon 10-35 Gew.-%
Naturkautschuk) und einem Ascheanteil
(hauptsachlich Kieselsdure) von weniger
als 10 Gew.-%. Die PartikelgroBen liegen
zwichen 1 mm und 3,5 mm [18]. Die in
Tabelle 2 gezeigte GroBenverteilung der
Partikel wurde mithilfe von Laborsieben
bestimmt. Die hier verwendete GTR-Type
mittleren Reinheitsgrades wurde aufgrund

Tab. 2:  GréBenverteilung der Reifengranulatparti-

kel bestimmt (iber Laborsiebe

Maschenweite in mm? Anteil in Gew.-%

<0,85 vernachlassigbar
0,85<GTR<2 80
2<GTR< 3,5 19

>35 1

des geringen Anteils an Verunreinigungen
(Steine und Schmutz von der Reifenoberfla-
che, Stahl auf dem Reifencord, Abrieb der
Granulierwerkzeuge und Faserstaub aus der
Karkasse) ausgewihlt. Die groberen Typen
enthalten meist mehr Staub, Stahl und Fa-
sern aus der Karkasse, die feineren Typen
enthalten meist mehr Stahl und minerali-
schen Staub.

Das hier verwendete Devulkanisations-
agenz 2-2'-Dibenzamidodiphenyldisul-
fid (DBD) ist als Mastizierhilfe fiir Natur-
kautschuk weit verbreitet. DBD hat einen
Schmelzpunkt von 140 °C. Dadurch ist es
nicht moglich, das Reifengranulat in DBD
vorzuquellen, da die hohe Temperatur tber
die Dauer des Quellvorgangs zu einem Poly-
merabbau im Kautschuk fiihren wiirde. Statt-
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dessen wurde das Reifengranulat manuell mit
Prozessol, DBD und TDTBP vermischt, bevor es
in den Extruder gegeben wurde. Wahrend des
Aufschmelzens des DBD miissen dann natiir-
lich im ersten Teil des Extruders alle Kompo-
nenten griindlich vermischt werden.

Die hier verwendeten Materialien wur-
den von folgenden Herstellern bezogen:
2-2'-Dibenzamidodiphenyldisulfid (DBD)
von Schill + Seilacher GmbH, Bdblingen,
Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphit (TDT-
BP) von Sigma Aldrich Corporation, Zwijnd-
recht, Niederlande, Treated Distillate Aro-
matic Extract (TDAE), Vivatec 500 Prozessol
von Hansen & Rosenthal, Hamburg. Aceton,
Reinheit > 99,5 Gew.-%, Tetrahydrofuran
(THF), Reinheit > 99,8 Gew.-% und Toluol,
Reinheit > 99,8 Gew.-% wurden von Atlas
& Assink Chemie b.v., Enschede, Niederlan-
de, bezogen. Butadienkautschuk (BR) Type
BUNA CB24 kam von der Arlanxeo Deutsch-
land GmbH, Leverkusen, TiO,, Hombitan R210
von Venator, Wynyard, UK, ZnO und Stearin-
saure von Merck KGaA, Darmstadt, Schwefel
von J.T.Baker. N-tertbutyl-2-benzothiazole-
sulfenamid (TBBS), Mercaptobenzothiazol-
disulfid (MBTS) und 1,3-Diphenylguanidi-
ne (DPG) kamen von Lanxess Rhein Chemie
GmbH, Kéln. Bis[3-(triethoxysilyl)propyl]te-
trasulfid (TESPT) wurde von Evonik Industries
AG, Essen, und NaOH, techn., von Sigma Ald-
rich Cooperation, Zwijndrecht, Niederlande,
bezogen. Beim Bleichwasser handelt es ich
um eine 2 %-ige wiBrige NaHCIO-Ldsung.

3.2  Methoden zur Qualitatsanalyse

der Devulkanisate

Die Qualitat der Devulkanisate wurde
durch die Vulkanisationseigenschaften, Zug-
versuche und Horikx-Verbruggen-Analysen
untersucht.

Zur Untersuchung der Vulkanisationsei-
genschaften wurde ein Rubber Process Ana-
lyzer RPA Elite von TA Instruments verwen-
det. Die Versuche wurden gemaB 1SO 6502
bei 170 °C, 0,833 Hz und einer Dehnung von
2,89 % durchgefiihrt. Zur erneuten Vulkani-
sation der Devulkanisate wurde eine Wickert
WLP1600 Laborpresse verwendet (170 °C, t.,
+ 2 min, Form: 100 mm x 100 mm x 2 mm).

Zugprifungen wurden mit einer Zwick
BZ1.0/TH1S-Zugpriifmaschine mit einem
hantelférmigen Priifkdrper bei einer Zug-
geschwindigkeit von 500 mm/min gemiB
ISO 37 Typ Il durchgefiihrt. Zugfestigkeit
und Bruchdehnung wurden als Optimie-
rungskriterien betrachtet, da diese Eigen-
schaften fiir die Anwendung die groBte Re-
levanz haben.

Um das Verhéltnis von zufélliger Polymer-
kettenspaltung und Netzwerkbriickenspal-
tung quantitativ einordnen zu kdnnen, wur-
de die Methode von Verbruggen [13] ange-
wandt, die auf der Horikx-Theorie [19] zum
Zusammenbrechen des Polymernetzwerks bei
hochenergetischer Strahlung basiert. Nach

Abb. 1:  Typsches Horikx-Verbruggen Diagramm
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dieser Methode wird der vom Netzwerk ab-
getrennte - und daher I6sliche Anteil - des
Polymers in Abhangigkeit von der relativen
Abnahme des Vernetzungsgrades betrachtet.
Diese Betrachtung erlaubt es, zwischen der
ungewollten Polymerkettenspaltung und der
erwiinschten Spaltung von Netzwerkbriicken
zu unterscheiden (Abb. 1).

Der Vernetzungsgrad wird tiber die Quel-
lung nach Flory-Rehner bestimmt [20], eine
Methode, die urspriinglich flir ungefiillte
Polymernetzwerke entwickelt wurde. Kraus
[21] und Porter [22] haben jedoch gezeigt,
dass sich die Methode auch auf ruBgefiillte
Gummimischungen anwenden ldsst. Dafiir
flihrten sie einen Korrekturfaktor fiir den
Fiillstoffanteil ein. Verbruggen et al. zeigten
schlieBlich, dass die Methode auch auf kom-
plexere Polymernetzwerke aus einem Poly-
mer angewendet werden kann. Die [6sliche
Sol-Fraktion wurde durch Extraktion der Pro-
ben mit Aceton und THF in einer Soxhlet-
Apparatur bestimmt. Nach Quellung der ex-
trahierten Proben in Toluol konnte der Ver-
netzungsgrad nach der Flory-Rehner-Theorie
unter Verwendung des Korrekturfaktors von

Abb. 2:

Porter tiber die Menge des absorbierten Fliis-
sigkeit bestimmt werden.

UnregelmiBigkeiten (sichtbare Partikel)
im Devulkanisat wirken sich negativ auf
die Mischbarkeit und spatere Revulkani-
sation aus. Um diese UnregelmaBigkeiten
zu quantifizieren, wurde eine sog. White-
Rubber Analyse (WRA) durchgefiihrt. Im
vorliegenden Fall machte ein Blend aus
95 Gew.-% eines Compounds auf BR Basis
mit 65 phr Titandioxid und 5 Gew.-% De-
vulkanisat die Partikel vor einem grauen
Hintergrund am besten sichtbar. Die Blends
wurden in einer runden Form zu 5 mm di-
cken Scheiben mit einem Durchmesser von
50 mm verpresst und vulkanisiert. Anschlie-
Bend wurde die Oberflache mit Sandpapier
bearbeitet, bis eine homogene Verteilung
sichtbar wurde. Die Proben hatten dann eine
graue Oberflache in die einzelne schwarze
Flecken eingebettet waren, die der Anzahl
und GroBe der Partikel im Devulkanisat ent-
sprechen. Aufnahmen der Oberflachen wur-
den in Schwarz-WeiB-Bilder umgewandelt,
um den Kontrast zu erhéhen. Obwohl fiir die
Charakterisierung eine statistische Metho-

Extruderaufbau von rechts nach links: Schnecke mit Mischelementen (braun) und Knetelementen (gelb)

in der Mischzone, wechselnden Elementen in der Devulkanisationszone und einigen Misch- und Knet-
elementen in der Druckaufbauzone. Gezeigt sind auBerdem die Positionen der Stickstoffzufuhr.

N,

Einful!
ﬁ:hter \

Entliftung

Druckaufbauzone Devulkanisationszone

Abb. 3:
Verlangerte Diise
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Mischzone

Einzugszone

de entwickelt wurde, erschien der visuelle
Vergleich am anschaulichsten und wurde in
der vorliegenden Untersuchung angewendet.

3.3 Gerate und Versuchsaufbau fiir
De- und Revulkanisation

Zur Vorbehandlung wurde das Reifen-
granulat manuell in einem einfachen Be-
halter mit Prozessol, DBD und Stabilisator
gemischt. Die maximale BatchgroBe betrug
7 1. Zum De- und Revulkanisieren wurde ein
Brabender Plasticorder-Innenmischer mit ei-
nem Kammervolumen von 50 ml verwendet.
Nach dem Kalandrieren oder nach erneutem
Mischen wurde das Devulkanisat auf einem
Schwabenthan-Laborwalzwerk mit Walzen
von 200 mm Breite, einem Walzendurch-
messer von 80 mm und einem Friktionsver-
haltnis von 1,13 bei Temperaturen zwischen
40 °C bis 60 °C weiterverarbeitet. Die Um-
drehunsgeschwindigkeit betrug 22 min™ und
die Spaltbreiten lagen zwischen 0,17 mm und
2 mm.

Die qualitative Analyse des Devulkanisates
durch Zugpriifungen wird dadurch erschwert,
dass vorab nicht bekannt ist, ob und wieviel
Kieselsdure in den kommerziellen Proben
enthalten ist. Die erforderlichen Formulie-
rungen unterscheiden sich daher grundle-
gend und kdnnen zu ganz unterschiedlichen
Ergebnissen fiihren. Daher wurde das Devul-
kanisat in zwei Formulierungen untersucht.
Einmal in einer ruBgefiillten Formulierung
fir die Revulkanisation und einmal in einer
Formulierung, die auf eine Mischung aus Ruf3
und Kieselsdure als verstdrkenden Fiillstoff
abgestimmt war. Die entsprechenden For-
mulierungen und Compoundiervorschriften
finden sich im Anhang A.

Der Aufbau der Devulkanisationsanla-
ge ist in Abbildung 2 bis Abbildung 5 ge-
zeigt. Die kontinuierliche Devulkanisation
wurde mit einem gleichlaufenden Doppel-
schneckenextruder KrausMaffei ZE 25 UTX
(KraussMaffei Technologies GmbH, Miin-
chen) mit einer Ldnge von 42D bei einem
Durchmesser von D = 25 mm mit drei Ent-
[liftungspositionen durchgefiihrt, wobei eine
Entliftungsposition zur Stickstoffzufuhr ge-
nutzt wurde (Abb. 2). Im Gegensatz zu Ther-
moplasten, bei deren Verarbeitung der Dop-
pelschneckenextruder genutzt wird, um das
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Material aufzuschmelzen und zu mischen,
schmilzt das Gummigranulat in diesem Ver-
suchsaufbau nicht. Der Extruder dient hier
vielmehr dazu, das Devulkanisationsreagenz
in das Gummigranulat einzubringen und so
die Netzwerkbriicken kontrolliert aufzubre-
chen, sodass man am Ende ein unvernetztes
Kautschukmaterial erhalt.

Im Gegensatz zur Riickgewinnung, bei
der von Anfang an kleine Polymerfragmen-
te aus dem Polymernetzwerk herausgeldst
und replasitifiziert werden, bleibt der Kaut-
schuk bei diesem Verfahren die ganze Zeit
tiber als Granulat erhalten. Deshalb muss
das gesamte Konzept des Doppelschnecken-
extruders neu bedacht werden. Die Wirkung
der Knet- und Mischelemente verdndert
sich deutlich. Riickwértsbewegungen, die
eigentlich dazu gedacht sind Druck aufzu-
bauen, behindern den Fluss des Granulats
und fiihren zu einer dreidimensionalen Be-
lastung, die das Granulat aufgrund seiner
elastischen Eigenschaften absorbiert. Es
wird dadurch gegen die Extruderwand ge-
driickt ohne weiter transportiert zu wer-
den, was zu einer erhohten Reibung flhrt.
Das muss beachtet werden, wenn man das
Verhalten des Granulats bei der Devulkani-
sation im Extruder verstehen will. Ein gro-
Ber Teil dieser Verdffentlichung befasst sich
daher mit dem Einfluss dieses Sachverhalts
auf die Auswahl der geeigneten Schnecken-
konfiguration. Aus diesem Grund wurde der
Extruder auch nicht im fiir thermoplasti-
sche Materialien (iblichen starve-fed-Mo-
dus betrieben. Stattdessen wurde tiber dem
Extruder ein Einfilltrichter montiert, Gber
den das gesamte Reifengranulat kontinu-
ierlich zugegeben wurde. Um die Verweil-
zeit des Granulats im Extruder zu erh6hen,
wurde eine verlingerte Diise (100 mm) mit
einem rechteckigen Querschnitt (20 mm x
40 mm) und abgerundeten Ecken verwen-
det (Abb. 3).

Die Umdrehungsgeschwindigkeiten der
Schnecke lagen zwischen 10 min™ und
30 min~". Bei einer Geschwindigkeit von
20 min™' betrug die Verweilzeit des Devul-
kanisats im Extruder inklusive verlangerter
Diise etwa 12 min. Bei dieser Geschwindig-
keit erreichte der Druck im Extruder abhéan-
gig von den Temperatureinstellungen im De-
vulkanisationsbereich (zwischen 180 °C und

GAK 11/2021 - Jahrgang 74

Abb. 4:

Extruder mit Einfiilltrichter, EntlGftung und Sticksoffzufuhr

Abb. 5:  Extruder mit Kalander und Entliftung

Absaugung

Kalander

220 °C) einen Maximalwert von 5,4 MPa.
Die Driicke vor der Diise variierten zwischen
1,9 MPa und 5,4 MPa, der Fiillgrad des Ext-
ruders lag zwischen 19 % und 66 %. Dabei
konnte kein direkter Zusammenhang zwi-
schen diesen Parametern und der Konzen-
tration an Prozessol oder DBD festgestellt
werden.

Um den oxidativen Abbau wahrend der
Devulkanisation zu verringern, wurde der Ex-
truder mit einer Stickstoffzufuhr ausgeriis-

% Entliiftung

"mn

nF" o

Antrieb

b\

Extruder

tet. Diese erfolgte tiber den Einfilltrichter,
am Ende der Devulkanisationszone und un-
mittelbar vor der verldngerten Diise (Abb. 2
bis Abb. 4).

Nach der Extrusion wurde das Devulkani-
sat in einen speziell fiir diesen Zweck konst-
ruierten gekiihlten Kalander tiberfiihrt [23],
der sich unmittelbar an den Extruder an-
schlieBt (Abb. 5). Dieses Walzwerk diente
weniger dazu, noch einmal Scherkréfte in
das Material einzubringen, sondern haupt-
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Reifenrecycling

Abb. 6:

Fir die Devulkanisation mit Dibenzamidodiphenyldisulfid (DBD) angepasste Schneckenkonfigurationen mit unterschiedlichen Scherungen in der Mischzone.

(NNNNNENE N A AV VNV AV VS AVVEVV VA schnecke A

Forderelemente (weiB)
Knetelemente (gelb)

. -EAZ-25/1/2

EAZ-31.25/1/2

EAZ-25/1/2-AZ-31.25/1/2
: —EAZ-KB18,75/45/L-EAZ-KB31,25/5/45L—3*EAZ-KB18,75 /45 /L.

Mischelemente (braun)

A s A,

Foérderelemente (rot)
Knetelemente (orange)

EAZ-25/0,5/2R
3*EAZ-KB18,75/45/R

3*AZ-ZB18,75/3/10L—

MIVAVAVAVIA schnecke B

Mischelemente (braun)

3*AZ-ZB18,75/3/10L—

[NERTV A e e/ v A R TV VA ¢ ke

Knetelemente (gelb)

: —EAZ-KB31,25/5/45L-2*EAZ-KB18,75/45 /L

Knetelemente (gelb)
Knetelemente (dunkelgelb) :
Knetelemente (orange)

2*EAZ-KB18,75/45 /L-EAZ-KB31,25 /5 /45| —-

EAZ-KB18,75/90

2*EAZ-KB18,75/45 /R—2*EAZ-KB18,75/45 /R

Mischelemente (braun)

3*AZ-ZB18,75/3/10L-

WA A ANV VNN VV AV T ATV AN e o

Knetelemente (gelb)
Mischelemente (braun)

: —EAZ-KB18,75/45/L
. —2*AZ-ZB18,75/3/10L—AZ-ZB18,75/3/10L

Zuordnung der Elemente nach dem System des Lieferanten
Konfiguration der Forderelemente bei allen Schnecken vergleichbar mit Schnecke A

sachlich dazu, das Devulkanisat sehr schnell
und effizient auf 40 °C bis 60 °C herunter
zu kiihlen, um eine Oxidation zu vermeiden.
Dabei wurde die Temperatur des Kiihlwas-
sers liberwacht, um eine Kondensation auf
den Rollen zu vermeiden. Bei einer Schne-
ckengeschwindigkeit von 20 min-' hat die
Devulkanisationsanlage eine Kapazitat von
2 kg/h.

Das Vulkansiationshilfsmittel DBD musste
zunichst aufgeschmolzen und in der Misch-
zone des Extruders griindlich mit dem Rei-
fengranulat vermischt werden (Abb. 2). In
diesem Bereich musste das Material gekne-
tet werden. AnschlieBend wurde die Sche-
rung in der Devulkanisationszone ange-
passt. Als erste Modifizierung wurde die in
Abbildung 6 gezeigte Schneckenkonfigu-
ration A gewahlt, um die Scherung in der
Mischzone zu erhdhen. Die Konfiguration
B sollte die Verweildauer in der Mischzone
erhéhen, um die Quellungszeit zu verlan-
gern. Konfiguration C enthielt mehr Knet-
elemente im Mischbereich, um eine besse-
re Durchmischung zu erzielen. AuBerdem
wurden einige gegenférdernde Knetele-
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mente in der Devulkanisationszone einge-
fligt. Konfiguration D stellt eine Modifizie-
rung von Konfiguration A dar, bei der durch
zusatzlich Knet- und Scherelemente in der
Druckaufbauzone des Extruders eine stér-
kere Scherung erreicht wird. Erste Versu-
che zeigten, dass der Antrieb fiir die Schne-
ckenkonfigurationen B und C aufgrund der
erhdhten Friktion durch die Elemente mit
rechter Neigung offenbar kein ausreichend
hohes Drehmoment liefern konnten. Fiir die
weiteren Versuche wurden daher die Konfi-
gurationen A und D ausgewdhlt.

4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 Devulkanisationsparameter

Folgende Einstellungen wurden bei der
Optimierung der Extrusionsparameter fiir
die Devulkanisation beriicksichtigt:

¢ Schneckenkonfiguration: fiir alle wei-
teren Versuche wurden die Schnecken-
konfigurationen A und D ausgewahlt

® Temperaturprofil des Extruders: Der Ex-

3*EAZ-KB18,75/45 /L

3*AZ-ZB18,75/3/10L—

truder lasst sich in drei Zonen untertei-
len (Abb. 2). Fir jede Zone wurde die
optimale Temperatur ermittelt:

Einzugs- und Mischzone: Hier miissen
Reifengranulat und DBD soweit erhitzt
werden, dass eine optimale Migration
des DBD in das Reifengranulat gewéhr-
leistet ist, aber zugleich das Einsetzen
der Devulkanisation verhindert wird.
Letzteres konnte durch hohe Anfangs-
konzentrationen des DBD zum Abbau
des Polymers fiihren. Versuche wurden
bei 100 °C, 130 °C und 220 °C durch-
gefiihrt.

Devulkanisationszone: Einstellung der
optimalen Devulkanisationstemperatur,
Versuche wurden bei 180 °C, 220 °C,
230 °C und 240 °C durchgefiihrt.
Druckaufbauzone: Anpassung der
Temperatureinstellungen, um zu hohe
Temperaturen durch Druckaufbau im
Devulkanisat zu vermeiden, Versuche
wurden bei 100 °C, 120 °C, 150 °C,
170 °C, 190 °C und 220 °C durchge-
fuhrt.

® Am wichtigsten ist die Verweildauer in
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Abhingigkeit von den verschiedenen
Schneckengeschwindigkeiten. Versu-
che wurden mit Schneckengeschwin-
digkeiten von 10 min-', 17 min', 20
min-', 30 min~' und 34 min~' durch-
gefuhrt.

® Zugabe von Dibenzamidodiphenyl-
disulfid (DBD): um die Mindestkon-
zentration fir die Devulkanisation
zu ermitteln, wurden Versuche mit
3,9 Gew.-%, 5 Gew.-% und 6,85 Gew.-
% bezogen auf die Reifengranulat-
menge durchgefihrt. Diese Werte wur-
den aus den von Saiwari verwendeten
DPDS-Konzentrationen abgeleitet [12].

® Prozessolkonzentration: Das Pro-
zessOl ist notwendig, um das Rei-
fengranulat geschmeidiger zu ma-
chen und die Migration des Devul-
kanisationsreagenz zu erleichtern.
Ein unerwiinschter Nebeneffekt ist,
dass es zugleich die Scherung wah-
rend der Devulkanisation verrrin-
gert. Versuche wurden mit Konzen-
trationen von 0 Gew.-%, 2 Gew.-%,
5 Gew.-% und 6 Gew.-% bezogen auf
das Reifengranulat durchgefiihrt.

® TDTBP als Stabilisator wurde in einer
Konzentration von 1 Gew.-% bezogen
auf das Reifengranulat eingesetzt.
Dieser Beitrag wird in GAK Gummi Fasern
Kunststoffe 12/2021 mit folgenden Kapiteln
fortgesetzt:

4.2 Distributives Mischen von Devulkanisa-
tionsreagenz und Granulatpartikeln im
Extruder

4.3 Screening von Optimierungskriterien fir
die Devulkanisatqualitit

4.4 Optimierung der Prozessparameter fiir
die Devulkanisation auf Basis der Zug-

festigkeit

4.5 Vorstellung der optimalen Prozesspara-
meter fiir die Devulkanisation

4.6 Vorteile der Nachbearbeitung auf dem
Walzwerk

4.7 Ausblick auf weitere Moglichkeiten zur
Verbesserung des Prozesses
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5 Zusammenfassung

Anhang A kann kostenlos unter service@

gupta-verlag.de als pdf angefordert werden.
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