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Abstract

- sulphur curing - devulcanisation — diene rubber -

How to reduce rubber waste? It is common to produce energy by burning rubber waste in
cement kilns at very high temperatures. But how can the waste be recycled? Vulcanised
rubber consists of several different components. During its vulcanisation an irreversible and
three-dimensional network occurs. Therefore, rubber recycling is not comparable with
recycling of meltable plastics; it is impossible to remould rubber waste. The recycling
methods described in literature show unsatisfactory results. Consequently, recycled rubber is
typically used as an inactive filler for simple, undemanding products.

The aim of research should be the production of recycled rubber that can be revulcanised
without any losses of its characteristic properties. In this paper, devulcanisation - the
opposite of vulcanisation - is to be realized by a very promising mechanic-chemical method.
For that purpose different polymers are devulcanised using an internal mixer and adding so-
called devulcanising agents. By modifying different processing factors such as temperature,
mixing time, rotation speed, concentration of the devulcanising agent, particle size of the
rubber and filling degree, the rubber is devulcanised. The quality of the revulcanisates is
evaluated by means of physical tests. For mechanistic chemical education of vulcanisation
and in order to optimize parameters such as agents, temperature and time, it is necessary to
use model molecules. Regarding cross linking and polymer reactivity, unvulcanised and
vulcanised elastomers can only be analysed to a very limited extent.

In parallel, networking and depolymerisation are to be simulated by means of model
molecules. Suitable molecules, e.g. dimethylbutene or squalene, have lower molar masses,
are liquid and much easier to handle and analyse, i.e. it is possible to analyse the networking
and re-networking of model molecules by chromatographic and spectroscopic research.
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Zusammenfassung

- Schwefelvernetzung - De-Vulkanisation - Dienkautschuk -

Wie ist es moglich, anfallenden Elastomerabfall zu reduzieren? Sehr verbreitet ist es,
Elastomerabfalle zur Energiegewinnung in Zementdfen bei hohen Temperaturen zu
verbrennen. Aber wie kénnen solche Abfalle recycelt werden? Aufgrund seines bei der
Vulkanisation irreversibel aufgebauten dreidimensionalen Netzwerkes und der
verschiedenen Komponenten ist das Recyceln von Gummi nicht mit dem von Kunststoffen
vergleichbar, welche in der Regel schmelzbar sind und anschlieend neu geformt werden
kénnen. Das in der Literatur beschriebene angewandte Recycling fiihrt zu unbefriedigenden
Ergebnissen; recyceltes Gummi wird daher typischerweise als inaktiver Fllstoff fir einfache
wenig anspruchsvolle Produkte verwendet.

Aus Sicht der Ressourcenschonung und Nachhaltigkeit sollte es ein Ziel sein, so hochwertig
zu recyceln, dass das Recyclat wie eine ,Frischkautschukmischung“ ohne Verringerung des
Eigenschaftsniveaus des resultierenden Elastomeren re-vulkanisiert werden kann. Die De-
Vulkanisation, d.h. die Umkehrung der Vulkanisation, soll in dieser Arbeit mit der
vielversprechenden mechanisch-chemischen Methode realisiert werden. Dazu werden
verschiedene Polymere im Innenmischer durch Zugabe so genannter De-Vulkanisations-
reagenzien de-vulkanisiert. Unter Variation der Prozessparameter wie Temperatur,
Mischzeit,  Rotationsgeschwindigkeit, = Konzentration des  De-Vulkanisationsagenz,
PartikelgroRe und Fullgrad, werden Elastomere de-vulkanisiert und deren Re-Vulkanisate
durch physikalische Tests bewertet. Zur chemisch-mechanistischen Aufklarung der
Vulkanisationsvorgange und zur Optimierung der Parameter wie Agenzien, Temperatur und
Zeit ist es notwendig analytisch zugéngige Modelle einzusetzen. Kautschuke und Elastomere
sind mittels hochselektiver Analysenverfahren beziiglich Reaktionen im Netzwerk und an der
Polymerkette nur sehr beschréankt analysierbar.

Parallel dazu werden Vernetzung und De-Vulkanisation mit Hilfe von Modellnetzwerken
nachgebildet. Geeignete Molekille wie z.B. Dimethylbuten oder Squalen haben niedrigere
Molmassen, sind flissig und daher analytisch besser zuganglich. So ist es mdglich, die
Vernetzung und De-Sulfurierung von Modellmolekilen mit Hilfe von chromatographischen
und spektroskopischen Untersuchungen zu charakterisieren.
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1 Einfihrung

Kautschuk ist als Naturprodukt in Form des Naturkautschuks (NR) und als Synthesematerial
mit einer Vielzahl an Polymerisaten mit optimierten Eigenschaften verfiigbar. Natur-
kautschuke sind elastische Polymere, die auf nachwachsendem Rohstoff, dem Milchsaft,
basieren. Beim Anritzen der Rinde eines Kautschukbaums (Hevea brasiliensis) [1], fliel3t eine
weil3e Milch heraus, die auch als Latex bezeichnet wird. Latex ist eine wassrige Emulsion
des Polymers. Der Latex wird fir Transport und Weiterverarbeitung vor Ort eingedickt und
mit Ammoniak stabilisiert. Wird Naturkautschuk als Latex vorvulkanisiert, bleibt er dennoch
flussig und kann anschlieRend koaguliert werden, um ein festes transportfahiges Material zu
erhalten. Ein Kautschukbaum wird bis zu 20 Meter hoch und wé&chst ausschlieflich in einem
Streifen von 1500 Kilometern beiderseits des Aquators in den Tropengebieten Afrikas,
Siudamerikas und Asiens. Verschiedene Schwierigkeiten bei der anféanglich vorwiegenden in
Brasilien vollzogenen Produktion, wie beispielsweise starker Befall durch den Pilz
Microcyclusulei [2], aber auch die nachlassende Fruchtbarkeit des Bodens, fuhrten dazu,
dass heute der Uberwiegende Anteil des Naturkautschuks in Stidostasien in Plantagen in
Thailand, Indonesien und Malaysia gewonnen wird. Die Weltproduktion belief sich noch im
Jahr 2005 auf 9 Mio. Tonnen [161] wovon 80 % exportiert wurden. Der europaische
Dachverband der Reifen- und Gummihersteller (ETRMA) gab fir das Jahr 2010 bereits einen
weltweiten Verbrauch von 10,6 Mio. Tonnen Naturkautschuk an [17]. Hauptabnehmer seien
die USA, Japan, China, Deutschland und Frankreich. Naturkautschuk wird zu
unterschiedlichsten Produkten verarbeitet, wobei der Hauptanwendungsbereich mit 70 % in
der Produktion von LKW- und Nutzfahrzeugreifen liegt.

Um den weiter wachsenden Bedarf an Kautschuk zu decken, werden verschiedene
Qualitaten von Naturkautschuk-Typen verwendet. Speziell der rasant wachsende
Rohstoffbedarf in China und Indien, und parallel dazu stattfindende Rodungen von
Kautschukbaumplantagen zur Platzschaffung fir lukrativere Palmdélplantagen, fihren zu
einer absehbaren Knappheit an Naturkautschuk. Obwohl der erste Synthesekautschuk
bereits vor Uber 100 Jahren entwickelt wurde, werden nur 56 % des weltweiten
Kautschukbedarfs, also 13,6 Mio. Tonnen durch petrochemisch hergestellte synthetische
Kautschuke abgedeckt [17]. Synthese-Kautschuke wie Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR)
werden vor allem zur Herstellung von Pkw-Reifen eingesetzt. Ein weiterer wichtiger
Anwendungsbereich sind Dichtungsprofile, die hauptséchlich aus Ethylen-Propylen-Dien-
Kautschuk (EPDM) hergestellt werden. Dieser ebenfalls synthetisch hergestellte Kautschuk
weist deutlich bessere Witterungsbestandigkeiten als NR auf. Durch Polymerisation von
Chloropren (2-Chlor-1,3-butadien) wird Chloroprenkautschuk synthetisiert. Daraus herge-
stellte Stopfen und Schlauche fir chemische Laboratorien und den Motorraum sind
temperatur- und 6l- bzw. lI6sungsmittelbesténdiger als aus Naturkautschuk. Die geschaumte
Form davon wird fur Surf- und Taucheranziige verwendet und ist auch unter dem Namen
Neopren® bekannt. Nach Verwendung kdnnen synthetische ebenso wie Naturkautschuk-
Vulkanisate dem Produktionsprozess nicht wieder zugefthrt werden. Dieser grof3e Nachteil
vernetzter Elastomere gegeniber dblicherweise nicht vernetzten thermoplastischen
Kunststoffen, die nach sortenreiner Trennung wieder aufbereitet, geschmolzen und
verarbeitet werden koénnen, erzwingt eine grundsétzliche Vermeidung oder aber eine
anschliel3ende Verwertung von Gummiabfallen.



Weltweit fallen jahrlich rund 13,5 Mio. Tonnen Altreifen an. Davon ca. 3 Mio. Tonnen in
Europa [144] und allein in Deutschland sind es jahrlich ca. 650.000 Tonnen Altreifen
[142][17]. In einen Mittelklasse-Pkw werden ca. 60 kg Gummi eingebaut [2]. Der gréf3te Teil
davon entfallt auf die Reifen. Der Rest mit ca. 18 kg sind Fensterdichtungen, Lagerelemente,
Schlauche, Kabeldurchfilhrungen, Faltenbélge, Dichtungen und Formteile aller Art [143].
Hinzu kommen technische Elastomererzeugnisse (TEE) aus sonstigen Bereichen wie z.B.
aus dem Maschinenbau, Haushaltsgeraten und anderen industriellen Anwendungen. Oft sind
diese Funktionsteile fest mit anderen Werkstoffen verbunden oder so stark mit
Betriebsmedien kontaminiert, dass Ausbau- und Verwertungskonzepte bisher nur in
Anséatzen und nur fir bestimmte Baugruppen existieren. Fir besonders grof3volumige TEE-
Produkte wie beispielsweise Transportbander oder Gummi-FuRbdden liegen in der Regel
herstellerspezifische Riicknahme- und Verwertungssysteme vor.

Recycling, also ,Wiederverwertung“ oder ,Wiederaufbereitung®, ist nach der Richtlinie
2008/98/EG des europdischen Parlaments und des Rates vom 19. November 2008 ,iber
Abfélle und zur Aufhebung bestimmter Richtlinien“ [105] einer von funf Unterpunkten, in
denen es neben der betreffenden stofflichen Verwertung um die Abfallvermeidung, die
Wieder- und Weiterverwendung, die energetische Rickgewinnung und die Deponierung der
Abfélle geht. Der Begriff Recycling als stoffliches Verwertungsverfahren definiert und
bedeutet die Gewinnung von Rohstoffen aus Abféllen, ihre Ruckfihrung in den
Wirtschaftskreislauf und die Verarbeitung zu neuen Produkten [110]. Damit sollen
RecyclingmalRnahmen nicht nur wirtschaftlich, sondern auch umweltfreundlich und
ressourceneffizient sein.

Bereits seit dem Jahr 2000 bildet die Richtlinie 2000/53/EG des Europdischen Parlaments
und des Rates vom 18.09.2000 die rechtliche Grundlage Uber Altfahrzeuge [174]. Darin ist
vorgesehen, dass seit dem Jahr 2006 mindestens 85 % eines Altautos (bezogen auf das
jeweilige Leergewicht) durch Wiederverwendung und Verwertung bzw. mindestens 80 %
durch Recycling wiederaufzuarbeiten sind und bedeutet, dass nur bis zu 15 % energetisch
verwertet und hochstens 5 % auf Deponien gelagert werden dirfen. Diese Quoten sind bis
2015 noch einmal deutlich auf 85 % durch Wiederverwendung und Recycling zu steigern.
Fiur die Genehmigung neuer Fahrzeugtypen sind die letztgenannten Werte bereits ab 2005
verbindlich. Der Hersteller muss demnach belegen, dass das betreffende Fahrzeug zu
mindestens 85 % stofflich recycelbar ist und zu hdchstens 15 % energetisch verwertet bzw.
als Abfall beseitigt werden muss. Sofern diese Quoten fir ein Modell nicht erreichbar sind,
wird die Typ-Zulassung verweigert [142][174].

In Deutschland gab es mit der Ersten Verordnung zur Anderung der Altfahrzeug-Verordnung
vom 9. Februar 2006 eine Anpassung an europarechtliche Erfordernisse. In 2007 und 2008
belegten die ermittelten Quoten in Deutschland das Ubertreffen der Zielvorgabe nach der
Altfahrzeug-Richtlinie und zeigten dartber hinaus eine positive Tendenz. Die zweite
Verordnung zur Anderung der Altfahrzeug-Verordnung vom 3. April 2009 ist riickwirkend am
07. Méarz 2009 in Kraft getreten (BGBI. | S. 738) und steht in engem Zusammenhang mit der
viel diskutierten Umwelt- bzw. Abwrackpramie [162]. Nach dem innerdeutschen Ansatz steht
es Industrie und Entsorgern ungeachtet von Umweltschutz und Ressourcenknappheit
bislang frei, ob Abfélle wiederverwendet, recycelt oder verbrannt werden, wenn sie einen
ahnlich hohen Heizwert wie Braunkohle (11000 kJ/kg) besitzen [111]. ,Innerbetriebliches
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Recycling zur Riickgewinnung von Einsatzstoffen” ist dank einer Ausnahmeregelung von den
Pflichten nach REACH befeit [17] und sollte daher dazu anregen, nicht erst beim
ausgedienten Reifen nach Recyclingmoéglichkeiten zu fragen, sondern direkt in der
Produktion anzusetzen. Okologisch sinnvoll sind RecyclingmaRnahmen in jedem Fall. Auch
wenn der Brennwert eines Reifens mit 9,0 kWh/kg tatséchlich anndhernd dem Heizwert von
Braunkohle entspricht, so ist fur die Herstellung von Synthesekautschuk ein beinahe
funffacher Wert noétig. Sofern es also wirtschaftliche Méglichkeiten gabe, Gummiabfalle
stofflich zu recyceln, wére das ein Schlissel, zur Reduzierung des globalen CO,-Ausstol3es
beizutragen und so dem Klimawandel und der Ressourcenknappheit entgegenzuwirken.

Viele Elastomerprodukte sind heute hochentwickelte ,High-Tech-Produkte. Nahezu alle
wichtigen Sicherheitsteile im Auto sind aus Gummi oder hangen sehr stark vom Gummi ab,
wie zum Beispiel Bremsen, bei denen entscheidende Elemente wie Dichtungen oder die
Bremsschlauche aus Gummi sind. Aufgrund dieser hohen Qualitdtsanforderungen scheiterte
bisher zumeist eine Wiederverwertung von Gummi aus Altteilen in technischen
Elastomeranwendungen. Einer Zugabe von Gummigranulat/-mehl in hochwertige
Mischungen widerspricht, dass bereits ein Einsatz geringer Mengen zu drastischen
Veradnderungen in den Anwendungseigenschaften fiihrt. Die seit langem praktizierte
werkstoffliche Verwertung von Altgummi in Form von Gummigranulat oder Gummimehl fihrt
zu Produkten wie Dammplatten, elastischen Matten, Isolierungsteilen oder dem sogenannten
.Fluster-Asphalt”. In diesen Féllen spricht man auch von ,downcycling”, da ein Wiedereinsatz
nicht in den origindren Anwendungen erfolgt. Diese Artikel stellen ein Produktspektrum mit
nur begrenzter Wachstumsfahigkeit auf dem Markt dar. Unabdingbare Voraussetzung fir
den werkstofflichen Wiedereinsatz von Gummi in technischen Elastomerprodukten ist die
absolute Reinheit und ,Unversehrtheit* des Materials. Dies trifft im Wesentlichen nur flr
Produktionsabfalle zu, die gleich nach der Vulkanisation sortenrein gesammelt und
aufbereitet werden konnen. Zahlen des Wirtschaftsverbands der deutschen Kautschuk-
industrie (Wdk) belegen, dass bundesweit allerdings nur etwa 10 % der produzierten
Mengen fir technische Gummiwaren diesen Anforderungen genigen, d.h. der Grof3teil
gebrauchter und teilweise stark kontaminierter Gummiteile muss nach einer Ricknahme auf
andere Weise entsorgt werden. Bei der Herstellung von Reifen ist der Anteil an
Produktionsreststoffen verschwindend gering. Anhand dieser Kriterien schied eine
vorwiegend werkstoffliche Verwertung von Altgummi in Form von Granulat oder Feinkorn aus
technischer Sichtweise bisher in den meisten Féallen aus.

Selbst wenn zuvor beschriebene Hindernisse vernachlassigt werden, ergeben sich beim
Gummirecycling Probleme, die chemischer Natur sind: Gummi wird durch irreversible
Vernetzung von Rohkautschuk (Natur- oder Synthesekautschuk) hergestellt. Polymerketten
(Makromolekile) werden mittels Vernetzungsreagenzien in diesem als Vulkanisation
bezeichneten Arbeitsschritt fixiert. Nur durch diese Fixierung ist es mdglich, die elastischen
Eigenschaften dauerhaft in einem breiten Temperaturbereich zu gewéhrleisten, die Gummi
als Werkstoff fur viele Anwendungen unentbehrlich machen. Bedingt durch die Irreversibilitat
des Vulkanisationsprozesses fiuhrt die Zufihrung von Wéarme bei Gummi nicht wie bei
thermoplastischen Kunststoffen zu einer plastischen Masse, die erneut verformt werden
kann, sondern zu einer Zersetzung der Makromolekile. So resultieren Werkstoffe mit stark
verminderter Qualitat. Einfaches Recycling wie bei Metall, Glas oder thermoplastischen
Kunststoffen ist daher bei Gummi bislang nicht méglich. Einzig die selektive Spaltung der bei
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der Vulkanisation ausgebildeten sulfidischen Vernetzungsstellen lieferte wieder verwertbares
Polymer, das auch in technisch anspruchsvollen Bauteilen zum Einsatz kdme.









2 Ziel

Die Vielseitigkeit der Schwefel-Netzwerke, sowie die Abhangigkeit von Faktoren wie
Sauberkeit und Sortenreinheit ist Hintergrund vieler Gummirecycling-Studien, die bislang
unzureichend effektiv sind, um sie groftechnisch anzuwenden, oder aus denen als Recyclat
nur ein mehlartiger Fullstoff hervorgeht, der in geringem Anteil in einer Frischmischung
verarbeitet werden kann oder aber zur Produktion wenig anspruchsvoller Bauteile verwendet
werden muss (downcycling). Diese Situation verlangt nach Méglichkeiten, die bei der
Vulkanisation geknlpften Schwefelnetzknoten selektiv zu spalten, ohne dabei die
Polymerkette anzugreifen. Idealerweise verlaufen die De-Vulkanisationsmechanismen tber
dieselben Zwischenstufen wie die Vulkanisation. Eine solche angestrebte De-Vulkanisation
ist genau genommen die Umkehrreaktion der Vulkanisation, die bislang als irreversibel gilt
[153]. Unabhangig von moglichen Zwischenprodukten und Ubergangszustianden werden
dem Vulkanisat verschiedene de-vulkanisationsaktive Substanzen zugesetzt, die mit Hilfe
thermischer und mechanischer Energie die Spaltung sulfidischer Vernetzungsstellen
bewirken sollen.

Um den chemischen Effekt des Gummirecyclings besser herausstellen zu kénnen und
weitere wenig aussagekréaftige Praxisversuche zu vermeiden, soll anhand von
Grundlagenforschung auf dem Gebiet der Schwefelvernetzung und De-Vulkanisation
ermittelt werden, ob eine selektive Spaltung sulfidischer Bindungen Uberhaupt maoglich ist
und gegebenenfalls optimiert werden. Daflir werden einfach herstellbare niedrigmolekulare
Olefine [16] anstelle der reaktiven Polymereinheiten eingesetzt [43][17]. Da diese
kautschukanalogen Modellverbindungen, die gebildeten Netzwerke und Abbauprodukte
aufgrund der geringeren Molmasse flissig sind, sind diese analytisch leichter zu
charakterisieren. Eine Ubertragung der aus diesen Modellversuchen ermittelten Daten auf
Praxisversuche soll spater zeigen, ob Schwefelbindungen in plastischen Kérpern ebenso
aufgetrennt werden konnen wie in Flissigkeiten. Da sulfidische Bindungen energetisch
schwécher sind als Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen soll gezeigt werden, ob die
chemische Spaltung sulfidischer Netzknoten bei zusatzlicher mechanischer Scherung eher
maglich ist. Der Zugang kénnte durch die Scherung erleichtert und die Chemikalienwirkung
begilinstigt werden. Ebenso ist mdglich, dass die Chemikalieneinwirkung in dem
dreidimensionalen Polymernetzwerk des Vulkanisats so abgeschwécht wird, dass die
Spaltung von Bindungen willkirlich also lediglich statistisch erfolgt. Sofern Ergebnisse aus
Modellversuchen auf die Praxis Ubertragbar sind, kann im Vorfeld analytisch prazise
vorgegangen werden und gleichzeitig eine Kostenersparnis durch Reduzierung der
Praxisversuche erzielt werden.

Das Ziel dieser Arbeit besteht darin, mit Hilfe von Modellversuchen zur Schwefelvernetzung
und De-Vulkanisation beide Reaktionen besser nachvollziehen zu kénnen. Darlber hinaus
sollen geeignete Chemikalien ermittelt werden, die die selektive Spaltung sulfidischer
Netzknoten unter milden Bedingungen ermdglichen und gleichzeitig physiologisch
unbedenklich sind. Dabei finden Chemikalien ihren Einsatz, die zum einen bereits in der
Literatur als gute Abbauhilfsmittel belegt sind [7][14], die einen &hnlichen strukturellen
Aufbau haben oder urspriinglich als Vulkanisationsbeschleuniger dienen, von denen also



bekannt ist, dass sie wahrend der Vulkanisation die Beschleunigung der Vernetzung durch
Spaltung von Schwefelbindungen im zugesetzten elementaren Schwefel bewirken kdnnen.
Es wurde davon ausgegangen, dass Substanzen, die Schwefelbindungen in elementarem
Schwefel spalten kénnen, ebenso sulfidische Bindungen in Polymernetzwerken spalten
koénnen.
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3 LOsungsweg

Als Ausgangssubstanzen fir analytisch gut zugéngliche Modellsysteme werden sulfidisch
vernetzte Modellvulkanisate zum einen auf Basis von 2,3-Dimethyl-2-buten (DMB) bzw.
Tetramethylethylen (TME) und zum anderen auf Basis von 2,6,10,15,19,23-Hexamethyl-
2,6,10,14,18,22-tetracosahexaen (Squalen) hergestellt. Das DMB ist hochsymmetrisch und
ermoglicht eine eindeutige Zuordnung der Molmassen der Vernetzungsprodukte zur Struktur
der Molekiile und damit auch zur Lange der gebildeten sulfidischen Vernetzungsstellen. Mit
dem Ziel, Vernetzungsprodukte mit praxisnaher Vernetzungsstruktur (XLS) herzustellen, die
im anschlieRenden De-Vulkanisationsprozess eingesetzt werden, wird bei der Vernetzungs-
reaktion gezielt das Schwefel-Beschleunigerverhdltnisses, die Vernetzungstemperatur und
die Vernetzungszeit variiert. Weiterhin kdénnen maRgebliche Eigenschaften, die auf
Praxisvulkanisate zutreffen, Gberprift und so die Methode der Herstellung der Netzwerke,
der chemischen Analytik und der Auswertung der Messergebnisse bestatigt werden.

Die Modellvulkanisate werden dem rein chemischen Prozess der De-Vulkanisation
unterworfen, wobei die Effizienz der De-Vulkanisationschemikalien im Vordergrund steht. Im
Unterschied zu realen Vulkanisaten auf Basis von Kautschuken kann hier nicht der Einfluss
von Energie in Form von zugefiihrter mechanischer Scherung untersucht werden. Fir die
Beurteilung der Effizienz der einzusetzenden De-Vulkanisationschemikalien, zur Optimierung
der Abbaureaktion und fur den Gewinn von Erkenntnissen zu den Reaktionsmechanismen
werden die Verfahrensparameter Temperatur und Zeit, sowie die Konzentration der De-
Vulkanisationschemikalien systematisch ebenso variiert wie der Typ der De-Vulkanisations-
chemikalien. Vor und nach dem De-Vulkanisationsprozess werden die "niedermolekularen”
Vulkanisate analytisch unter mechanistischen Aspekten und hinsichtlich des Erfolges der
Abbaureaktionen chromatographisch und spektroskopisch untersucht.

Die Erkenntnisse aus Untersuchungen zu den effektiv verlaufenden Abbaureaktionen aus
den Modellversuchen werden an Praxisvulkanisaten zum einen im diskontinuierlich
arbeitenden Innenmischer und zum anderen im kontinuierlichen Verfahren im ZSE getestet.
Zusatzlich zu Viskositatsuntersuchungen, die erste Hinweise auf die Effektivitat des De-
Vulkanisationsprozesses geben konnen, werden die Recyclate re-vulkanisiert, um
anschlieRend physikalische Materialdaten der Re-Vulkanisate mit denen des Original-
vulkanisats vergleichen zu kénnen.
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4  Theoretische Grundlagen

4.1 Polymere, Polymerisation

Die Herstellung synthetischer Kautschuke begann im Jahr 1879. Gustave Bouchardat
erhitzte damals Isopren, das zuvor aus Kautschuk destilliert werden konnte, mit Salzsaure
und erhielt daraus eine gummiartige Substanz. Erst 1929 wurde durch gezieltes Forschen
der erste wirtschaftlich nutzbare synthetische Kautschuk durch Walter Bock hergestellt. Das
Emulsionspolymerisat Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) entstand aus den Verbindungen
1,3-Butadien und Styrol. 1930 entwickelten Erich Konrad und Eduard Tschunkur Butadien-
Acrylnitril-Kautschuk (NBR) und in den USA entstand bei DuPont Chloropren-Kautschuk
(CR), der heute als Neopren verkauft wird. In den USA wurden 1942 Silikonkautschuk und
1948 Fluorkautschuk hergestellt. In den folgenden Jahren wurden immer mehr auf spezielle
Bedirfnisse abgestimmte synthetische Kautschuke entwickelt.

Die Herstellung der Polymere erfolgt tber Polymerisationsreaktionen bei denen wie in
Abbildung 1 gezeigt Monomere, meist ungesattigte organische Verbindungen, unter Einfluss
von Katalysatoren zu Polymeren reagieren:

»
‘—-ﬁ

Abbildung 1: Polymerisation (schematisch)

Bei den Polymerisationen werden zwei Klassen chemischer Reaktionen unterschieden:
Stufenwachstumsreaktionen und Kettenwachstumsreakti onen. Wéhrend im ersten Fall
auch bereits vorhandene Kettensegmente stufenweise zu einer grof3eren Kette zusammen
wachsen konnen (z. B. bei der Polyaddition und Polykondensation), lagert sich im zweiten
Fall immer ein Molekll nach dem anderen an das so genannte reaktive Kettenende an. Zu
den Kettenwachstumsreaktionen gehéren die Koordinationspolymerisation sowie die
radikalische und ionische Polymerisation.

Die radikalische Polymerisation  umfasst nach der Initiierung, bei der die Startradikale
entstehen, im Wesentlichen drei Teilschritte, die in Abbildung 2 schematisch dargestellt sind.
Zum Kettenstart bricht ein Radikal die Mehrfachbindung - beispielsweise eine C=C-
Doppelbindung einer Vinylgruppe - auf und erzeugt ein aktives Zentrum (Priméarradikal), an
das sich in einer Wachstumsreaktion mit geringer Aktivierungsenergie stidndig Monomere
anlagern [21][22]. Durch Kombination zweier Radikale oder durch Disproportionierung wird
eine Abbruchreaktion (Termination) hervorgerufen. Um die Reaktion gezielt zu stoppen,
kénnen spezielle Reagenzien, sogenannte Radikalfanger, zugegeben werden. Daneben
kann das Molekulargewicht des Polymers durch Zugabe sogenannter Kettentibertrager, die
den Wachstumsprozess von einem Polymerradikal auf ein anderes Polymerradikal
Ubertragen, reguliert werden [21].
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Abbildung 2: Reaktionsschema der radikalischen Polymerisation

Bei der ionischen Polymerisation  wird zwischen der kationischen und anionischen
Polymerisationsreaktion unterschieden. Als Starter der kationischen Polymerisation
fungiert ein Protonendonator, beispielsweise Bronsted- oder Lewis-Sduren, der die
Monomereinheit an der Doppelbindung protoniert. Mittels kationischer Polymerisation lassen
sich drei Gruppen Monomere polymerisieren: Elektronenreiche Olefin-Derivate mit
elektronenreichen Substituenten, heteronukleare Mehrfachbindungen mit Heteroatomen oder
Heterogruppierungen und Ringe mit Hetero-atomen. Das entstehende Kation addiert, wie in
Abbildung 3 gezeigt, an ein weiteres Monomer unter Beibehaltung der Ladung. Eine
Abbruchreaktion wie bei der radikalischen Polymerisation erfolgt nicht, allerdings kann auch
hier die Kettenlange reguliert werden indem bei einer Eliminierungsreaktion die Ladung von
einem bestehenden Kation auf eine neue Monomereinheit Ubertragen wird.

H +

. HaC—CH

Start; H + HxXC —> \
X X

H
. HaC .
Wachstum: ~ HsC—CH . HZC—< — Y\CH -
\ I >
X X X X

Abbruch: HsC CH

Abbildung 3: Reaktionsschema der kationischen Polymerisation
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Bei der anionischen Polymerisation  stellt die wachsende Kette ein Anion dar. Gestartet
wird eine solche Reaktion meist durch organometallische Verbindungen, wie Lithiumorganyle
oder Grignard-Verbindungen. Haufig findet keine Ubertragungs- oder Abbruchreaktion statt,
weshalb auch von einer lebenden Polymerisation gesprochen wird. Die Polymerisation endet
erst, wenn alle Monomere verbraucht sind.

Tabelle 1 zeigt einige Beispiele fur ionisch polymerisierbare Monomere.

Tabelle 1: Beispiele fir ionisch polymerisierbare Monomere

anionisch anionisch & kationisch kationisch

Isopren Styrol Isobutylen

Butadien alpha-Methylstyrol 3-Methylbuten-1
Methylenmalonester Formaldehyd 4-Methylpenten-1
Alpha-Cyanycrylester Trioxan Tetrahydrofuran
Alpha-Cyansorbinséureester Ethylenoxid 3,3-Dichlormethyloxetan
Nitroethylen Epoxidverbindungen

Methacrylsaureester Ethylensulfid

Nachteile ionischer Polymerisationsreaktionen sind im Allgemeinen die hohe Empfindlichkeit
gegenuber Verunreinigungen, Wasser und Sauerstoff. So sind diese Reaktionen
aufwendiger und kostenintensiver als die radikalische Polymerisation [23].

Neben der radikalischen und ionischen Polymerisation liefert ebenso die
Koordinationspolymerisation Polymerisate [23][24]. Dazu werden die Monomere Uber
Wechselwirkungen zu einer Ubergangsmetallverbindung aktiviert. Die Doppelbindung im
Monomer wird hierdurch geschwéacht und die Anlagerung eines zweiten Monomers initiiert.
Zur Stabilisierung der entstehenden Komplexverbindung schiebt sich das Monomer in die
bereits vorhandene Polymerkette ein und ein weiteres Monomer wird angelagert usw. Das
Verfahren wird auch Insertionspolymerisation genannt. Die wichtigste dieser Reaktionen ist
die nach ihren Entdeckern benannte Ziegler-Natta-Polymerisation, die es erlaubt, bei
niedrigen Temperaturen und niedrigen Driicken zum Beispiel Ethen zu linearem Polyethylen
hoher Dichte umzusetzen. Von grol3er Bedeutung ist zudem die Polymerisation mit
Metallocen-Katalysatoren, bei der Eigenschaften wie Temperaturbestandigkeit, Harte,
Schlagzahigkeit oder Transparenz gezielt beeinflusst werden kdnnen [25].

4.2 Vulkanisation

Unvulkanisierter Kautschuk ist viskoelastisch. Unter langerer Einwirkung einer anliegenden
Kraft verformt er sich dauerhaft und relaxiert nach Ende der Krafteinwirkung nicht vollstandig
in seine urspringliche Form. Daher wird Kautschuk in aufwendigen Mischverfahren ergénzt
durch Zusatzstoffe wie RulRe, Weichmacher, Alterungsschutzmittel, Vernetzungschemikalien,
Flammschutzmittel, Farbstoffe oder Pigmente, etc. und anschlieRend vulkanisiert. Bei der
Vulkanisation wird viskoelastischer Kautschuk in elastisches Material durch eine chemische
Reaktion umgesetzt. Dabei handelt es sich um ein im Jahr 1839 durch Charles Goodyear
entwickeltes chemisch-technisches Verfahren [3] bei dem Kautschuk unter Einfluss von Zeit,
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Temperatur und Druck gegen atmosphéarische und chemische Einflisse sowie gegen
mechanische Beanspruchung widerstandsféahig gemacht wird.

Bei tiefen Temperaturen ist das Gummi elastisch; es geht also im Idealfall nach einer
Krafteinwirkung vollstdndig in seine urspringliche Form zuriick. Bei sehr hohen
Temperaturen dagegen ist der Werkstoff nach wie vor viskoelastisch. Unterhalb der
Glasubergangstemperatur werden sowohl Kautschuk als auch Gummi hart und sprode.

Die einzelnen verknauelt vorliegenden Polymerketten werden entweder durch Zugabe von
Schwefel und Beschleuniger, durch Zugabe eines Peroxids oder durch Strahlen Uber
kovalente Bindungen vernetzt. Bei der Schwefelvulkanisation bilden sich sulfidische
Netzknoten wohingegen aus der peroxidischen Vernetzung sowie aus der Strahlen-
vulkanisation  Kohlenstoff-Kohlenstoff-Vernetzungsstellen  resultieren. Die  folgende
Darstellung zeigt den schematischen Reaktionsverlauf der peroxidischen Vernetzung von
beispielsweise EPDM [172]. Daraus resultieren Vulkanisate mit Alterungs-, sowie Hoch- und
Tieftemperaturbestandigkeit.

1/2 ROOR —> RO- > R:

EPDM-H + RO./R: — EPDM- + ROH/R'H

2 EPDM- - EPDM-EPDM

EPDM- + EPDM —> EPDM-EPDM:-

EPDM-EPDM- + EPDM-H —> EPDM-EPDM-H + EPDM-

Abbildung 4 zeigt den mechanistischen Verlauf der peroxidischen Vernetzung von
Polyolefinen mit Dicumylperoxid als Radikalstarter.

— 2

H3C \ + — H3C \ ¥
0 HO
(o] HC o
CHs CHs
2 .
J.NCH\)\,N“ — A AN
CHg

Abbildung 4: Mechanismus der peroxidischen Vernetzung von Polyolefinen mit
Dicumylperoxid
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Die in der Vulkanisation erzeugten kovalenten Bindungen (Vernetzungsstellen) zwischen den
Polymerketten verhindern auch bei langandauerender mechanischer Belastung ein Abgleiten
der Ketten. In Verbindung mit der Entropieelastizitat des Kautschuks resultiert ein Material,
das im Idealfall unabhangig von der Verformungsdauer eine Rickstellung von 100 %
erreicht. Das Vulkanisat hat im Allgemeinen eine hohere Reil3festigkeit, Dehnung und
Bestandigkeit gegentiber Alterung und Witterungseinfliissen.

Speziell bei der Schwefelvulkanisation von Polydienen werden langkettige Kautschuk-
molekile weitmaschig durch mono-, di- und polysulfidische Schwefelbriicken vernetzt,
wobei dem Kautschuk neben Schwefel, Schwefelspendern auch Aktivatoren wie ZnO und
Stearinsaure sowie Beschleuniger zugesetzt werden. Letztere greifen direkt in den
Mechanismus der Schwefelvernetzung ein und sind fur die Sulfurierung der Polymerkette
verantwortlich. Bei der Vulkanisation mit MBT-Derivaten wird der Beschleuniger in
Anwesenheit von ZnO unter Bildung sogenannter Beschleuniger-Zink-Komplexe aktiviert.
Nach Einbau von elementarem Schwefel greift der gebildete Beschleuniger-Schwefel-
Komplex die olefinische Polymerkette in alpha-Position zur Doppelbindung an. Die
polysulfidische Vernetzung erfolgt in Anwesenheit weiterer Zn-Beschleunigerkomplexe, die
im weiteren Reaktionsverlauf eine Verkirzung der gebildeten Netzknoten bewirken. Das
Beschleuniger-Molekil kann als Seitenkette (Pendant Group) bestehen bleiben. In
Nebenreaktionen werden MBT-Molekile ebenso in BT und MBTS umgewandelt. Abbildung 5
zeigt ein Schema des in Kapitel 4.5.2 und 4.5.3 fur die verwendeten Modellmolekile néher
beschriebenen Vulkanisationsmechanismus.

CHj HsC
CH, HyC + SX _ _
M >
S
‘ x-1
| aooon

CH, HyC CH3 CHs
MS/\)\,J" MWHW
S
+ 1 Sx — Sx -y-1 y
%\W‘ ) HZS X N
XX AN
CH, CH, CH,4 CHg

1l v
I - CH, HsC
-H,S
oder = =
Sx—l

-1 -

\

Abbildung 5: Schema des Vulkanisationsmechanismus
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Die Anzahl der Schwefelbricken je Volumeneinheit Polymer bzw. je Kettenlange bestimmt
mal3geblich zahlreiche physikalische Eigenschaften sowie insbesondere die Elastizitat des
Elastomerwerkstoffs. Je mehr Schwefelbriicken vorhanden sind, desto hoher ist die
sogenannte Netzknotendichte, desto harter ist z.B. das Elastomer. Nicht nur die Harte andert
sich, siehe Abbildung 8 in Kapitel 4.3; Festigkeit, Bruchdehnung, Druckverformungsrest etc.
andern sich ebenfalls.

Neben der Anzahl der Schwefelbriicken hat ebenso die Lange der sulfidischen Bindungen
Einfluss auf die Eigenschaften des Vulkanisats. Die Anzahl und Lange der Schwefelbriicken
ist abhéngig von der zugesetzten Schwefelmenge, dem Beschleunigeranteil, der
Vulkanisationstemperatur und -zeit, sowie der Mikrostruktur also der Reaktivitdt des
Polymers. Bei konstanten Prozessbedingungen lasst sich die Verteilung der Art der
sulfidischen Bindungen Uber das Verhéltnis Schwefel zu Beschleuniger steuern. Tabelle 2
zeigt die Mischungsrezepturen fir die drei gangigen Schwefelvernetzungssysteme cv, ev
und semi-ev bzw. sev.

Tabelle 2: Mischungsrezepturen fir Schwefelvernetzungssysteme cv, ev und sev [178]

Vernetzungssystem

. . konventionell effizient halb-effizient
Mischungsbestandteile [phr] (cv) (ev) (sev)
Polyolefin 100 100 100
Zinkoxid, ZnO 5 5 5
Stearinséure 2 2 2
Sulfenamidbeschleuniger, CBS 0,6 1,2
Schwefel, S g 3 0,5 1,5
Verhéltnis Schwefel/Beschleuniger 0,08 15
Das Schwefel-Beschleuniger-Verhdltnis steuert wie beschrieben die Anteile der

verschiedenen sulfidischen Bindungen und damit auch die physikalischen Eigenschaften der
Vulkanisate [177]. Tabelle 3 zeigt die erhaltene Vulkanisatstruktur und die sich daraus
ergebenen Vulkanisateigenschaften.

Tabelle 3: Mittels Schwefel/Beschleuniger-Verhéltnis gesteuerte Vulkanisatstruktur und die

sich daraus ergebenen physikalischen Eigenschaften [178]

Vernetzungssystem
. konventionell effizient halb-effizient

Eigenschaften

(cv) (ev) (sev)
Polysulfid. u. disulfid. Bindungen [%)] 95 20 50
Monosulfidische Bindungen [%0] 5 80 50
Konzentration sulfidischer Loops [%)] hoch niedrig Mittel
Reversionsresistenz niedrig hoch Mittel
Hitzebestandigkeit niedrig hoch Mittel
ReiRfestigkeit hoch niedrig Mittel
DVR [%] hoch niedrig Mittel
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Der Verlauf der Vulkanisation kann mit einem Prif- bzw. Messgerat, dem Rheometer,
gemessen und graphisch als Abhangigkeit des Drehmoments von der Zeit und der
Temperatur dokumentiert werden. Mit steigendem Gehalt an vernetzungsaktiven Substanzen
verringert sich die Inkubationszeit und erhdht sich die Netzknotendichte. AuRerdem wird das
Vernetzungsmaximum schneller erreicht [176]. Die Vulkanisationskurven verhalten sich
ebenso abhangig von der Art des Beschleunigers und des Anteils des Aktivators ZnO. Bei
Verwendung verschiedener Vernetzungssysteme ergeben sich die in Abbildung 6
dargestellten Vulkanisationsisothermen bei 150 . Sofern Schwefel (S8) und Beschleuniger
(CBS oder TMTD) eingesetzt wurden, sind diese im Verhaltnis 1,2:1 (sev) zugesetzt:

S8 +7Zn0O + CBS
—3S8+ Zn0O + TMTD
——————————————————————————————————————————————— ——S8+2Zn0

S8
—— ohne Vernetzer

F [Nm]

t [min]

Abbildung 6: Vulkanisationsisothermen bei 150 T in Abh&ngigkeit vom Vernetzersystem

Zu Beginn der Vulkanisation wird die Kautschukmischung von Raumtemperatur auf die
Temperatur der Reaktionskammer erwarmt und erweicht dabei. Nach Ablauf dieser zu
Beginn verlaufenden Inkubationsphase kommt es bei in der Mischung vorhandenem
Schwefel und Beschleuniger zu einem plétzlichen und starken Drehmomentanstieg. Dieser
ist bedingt durch den einsetzenden Aufbau von Vernetzungsstellen also den Anstieg der
Vernetzungsstellen pro Volumeneinheit und damit der Erhéhung der Vernetzungsdichte
[164].

Bei der Schwefelvernetzung verlaufen die Vulkanisationsisothermen bis zu einer 90-%igen
und 100-%igen Vernetzung meist &ahnlich. Erst danach stellen sich Polymerbedingte
Abweichungen ein. Standardmafig wird bis zu einer 90-%igen Vernetzung, die wegen der
zuriickgehenden Vulkanisationsgeschwindigkeit leicht rekonstruierbar ist, erhitzt. Abbildung 7
zeigt eine solche Vulkanisationsisotherme bei 150 °C.
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Abbildung 7: Vulkanisationsisotherme bei 150 T

Die Vernetzungsdichte wird als Differenz aus S"max und S'min mit delta S bezeichnet. Allein
im Fall der Progression ist es oft schwer die Vulkanisationszeit tg 0der beispielsweise S'max
exakt anzugeben. Dabei dominiert der Vernetzungsstellenaufbau den Vernetzungs-
stellenabbau; dieser Vorgang wird auch mit ,marching modulus® bezeichnet — es kommt zu
keinem Gleichgewicht. Sofern der Vernetzungsstellenaufbau und -Abbau im Gleichgewicht
stehen, bildet sich ein Plateau aus. Vorteilhaft ist diese Eigenschaft bei der gleichzeitigen
Vulkanisation mehrerer Kautschukmischungen, da auch eine Ubervulkanisation keine
Veranderungen der Vernetzungsdichte herbeiflihrt. Sofern die gebildeten Netzknoten instabil
sind und der Netzknotenabbau den Vernetzungsstellenaufbau Uberwiegt, kommt es zur
sogenannten Reversion. Dabei wird der Vernetzungsprozess durch einen simultan
verlaufenden Abbau des makromolekularen Netzwerks Uberlagert. Wie bei der Progression
wird kein konstanter Endwert der Vulkameteranzeige erreicht. Das Vulkameter zeigt den
.Nettovernetzungsgrad* an wobei Reversion vorzugsweise bei schwefelvernetztem
Naturkautschuk auftritt und sich dabei die Vernetzungsisotherme durch ein mehr oder
weniger breites Maximum auszeichnet [164].

Von Alterung des Gummis spricht man hingegen wenn die Schwefelbriicken durch
Sauerstoffbriicken ersetzt werden; der Gummi wird briichig und pords.

Neben der klassischen Schwefelvulkanisation aus der weniger energiereiche Netzknoten aus
mono-, di-, oder polysulfidischen Schwefelketten resultieren, erfolgt die Vernetzung von
Kautschuken wie oben aufgefuhrt auch mittels Peroxiden, Metalloxiden oder energiereicher
Strahlung wobei jeweils Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen gebildet werden. Da die
Vulkanisation mit Schwefel die Anwesenheit von Doppelbindungen erfordert, kommen
besonders bei Kautschuken, die keine Doppelbindungen enthalten (z. B. EPM, EVA), diese
Verfahren zum Einsatz. Metalloxide werden u. a. fur die Vernetzung von Chloropren-
Kautschuk verwendet. In Tabelle 4 sind die Bindungslangen und Bindungsenergien [157] der
verschiedenen Bindungen aufgefihrt:
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Tabelle 4: Bindungsenergien und Bindungslangen in Elastomeren [157]

Bindung Bindungslange [pm] Bindungsenthalpie [kJ/mol]
Cc-C 154 349
C-S 182 302
S-S 205 273
polysulfidisch - 253

Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen sind gefolgt von monosulfidischen Bindungen mit der
hdheren Bindungsenergie stabiler und thermisch bestandiger.

4.3 Netzwerke

Dreidimensional miteinander verknipfte Polymerketten bilden Polymernetzwerke, die sich je

nach chemischer Bindung in drei verschiedene Grundtypen unterscheiden lassen:

a) Temporéare physikalische Netzwerke weisen (ber Verschlaufungen miteinander
verbundene Ketten auf, aus denen eine eingeschrankte Beweglichkeit resultiert. Die
Verschlaufungen werden oberhalb der Glasibergangstemperatur (Tg) abwechselnd
gebildet und wieder geoffnet. Unterhalb von Tg kann das Verschlaufungsnetzwerk als
permanent angesehen werden, da molekulare Beweglichkeit sehr gering ist.

b) In temporér chemischen Netzwerken sind die Ketten Gber schwache nicht permanente
chemische Bindungen wie z.B. Wasserstoffbrickenbindungen, Dispersionskrafte und
Interaktionen zwischen Kationen und polaren organischen Gruppen miteinander
verbunden.

c) Permanente Netzwerke hingegen bestehen aus Ketten, die nach Vernetzungsreaktionen
kovalent verbunden sind. Ein Lésen und anschlieRendes Wiedervernetzen ist in der Regel
nicht moglich. Der Begriff Polymernetzwerk bezeichnet streng genommen nur diesen Typ
und wird auch im Folgenden nur darauf bezogen.

Die Hohe des Vernetzungsgrades bestimmt die Art des vernetzten Polymers. So haben
Duroplaste oder Duromere eine sehr hohe Dichte an Vernetzungsstellen, die zu einer hohen
Steifigkeit fuhrt. Damit finden duroplastische Kunstharze Anwendung als mechanisch feste
Strukturbauteile oder Klebstoffe mit hoher maximaler Einsatztemperatur. Nachteilig zeigt sich
hier die langsame Verarbeitung und schlechte Recyclierbarkeit. Weitmaschig vernetzte
Polymere sind weniger steif und werden meist weit oberhalb der Glasiibergangstemperatur
eingesetzt. Diese Gruppe der Elastomere ist umgangssprachlich als Gummi bekannt und
beinhaltet z.B. NR, EPDM, BR aber auch etliche Fluor- und Chlor-Kautschuke sowie
Silikone.

Elastomere werden durch den Vernetzungsgrad bzw. die Netzbogenlange charakterisiert. Mit
steigendem Vernetzungsgrad nimmt die Harte der Polymere zu, ihre Elastizitat und
Quellbarkeit jedoch ab. Neben der Quellbarkeit, Harte und Elastizitat der Vulkanisate ist fur
die Charakterisierung der vernetzten Polymere ebenso die Weiterreil3- und Zugfestigkeit
entscheidend [164]. Abbildung 8 zeigt wie die Vulkanisateigenschaften von der
Vernetzungsdichte abhangen.
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Abbildung 8: Abhangigkeit der Vulkanisateigenschaften von der Vernetzungsdichte [164]

Der Vernetzungsgrad o, ist der Stoffmengenanteil der Monomerbausteine mit

Vernetzungsstellen bezogen auf die insgesamt vorhandenen Monomerbausteine:

_ n (Monomerbasteinemit Vernetzungstellen
n (alle Monomerbasteing

C

Diese Betrachtung gilt unter Annahme idealer Netzwerke, die keine freien Kettenenden,
Schlingen, Knoten oder Verschlaufungen aufweisen und bei denen alle "Maschen" gleich
grol3 sind. Reale Polymer-Netzwerke erfillen diese Forderungen praktisch niemals.

Die Netzbogenlange ist der mittlere Abstand zwischen zwei Netzknoten innerhalb des
vernetzten Polymers und entspricht damit der mittleren Molmasse des Polymersegments
zwischen den Netzknoten [165].

Die Netzbogendichte vy, gibt die Anzahl der Netzbdgen zwischen zwei Netzknoten im
ungequollenen Netzwerkvolumen an:

_ Anzahlder Netzbdgen [ ]_m_ol
Volumerdesungequoll@aenNetzwerks = * °* ¢

e

Nicht zu verwechseln mit der Netzknotendichte XLD, die direkt proportional zur
Netzbogendichte ist [166]:

XLDZ%E}/

e
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Dabei ist f die Funktionalitit des Netzknotens. Diese betragt im Mittel 4, weshalb im
Allgemeinen gilt:

XLD:%Eye - 2IXLD=y, - XLDzy—ze.

Zur Bestimmung des Vernetzungsgrades oder der Vernetzungsdichte kann der Quellgrad ,
der abhangig von den Wechselwirkungen zwischen Flissigkeit und polymerem Netzwerk ist,
bestimmt werden. Wird ein polymeres Netzwerk mit einem flissigen Medium in Kontakt
gebracht, so 16st es sich nicht, sondern quillt bis zu einem charakteristischen Wert. Die
Quellung erfolgt gleichmafig, da die Polymerketten zwischen den Vernetzungsstellen in alle
Raumrichtungen gedehnt werden. Sobald sich Rickstellkraft des Netzwerks und treibende
Kraft der Quellung aufheben, kommt der Quellprozess zum Stillstand und das Quellungs-
gleichgewicht ist erreicht; das chemische Potential des Losemittels im Netzwerk entspricht
dem chemischen Potential des freien Losemittels. In der Praxis wird der massenbezogene
Quellgrad durch Vergleich der Masse des gequollenen Netzwerks a und der des
ungequollenen Netzwerks b ermittelt [165]:

Massedes gequollena Netzwerks-Trockenmase _ m, —m, -QG

uellgrad =
Quellg Trockenmase

Die Losungsmittelaufnahme fihrt nach Flory [168] und Huggins [169] zu einem Anstieg der
Entropie, da sich die einzelnen Polymerketten verdinnen wollen und beweglicher sind.
Gleichzeitig sinkt nach dem Elastizitatsmodell (rubber elasticity theory, RET) die Entropie bei
Losungsmittelaufnahme, da die Polymerketten deformiert und in ihrer Beweglichkeit
behindert werden.

Die FLORY-REHNER-Gleichung weist die Anderung der Freien Energie bzw. die Differenz
der chemischen Potentiale des Quellmittels im Netzwerk zum reinen Lésungsmittel auf und
kombiniert damit FLORY-HUGGINS und RET.

3

5 —
o, 0| 200 = B 2 224 - 22

5

Mc @) o v3(1-x)
mit
M¢ Zahlenmitel der Molmassezwischerzwei Netzpunkte in g/mol
P spezifisck Dichte desPolymersin g/cn?’
\'A MolaresVolumendesQuellungsradiumsin cn?®/ mol
U, Volumenargil desPolymersim Gel
X Flory — Huggins—Wechselwkungspararater
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Da Quellungsmessungen am einfachsten gravimetrisch bestimmt werden, wird der
Volumenanteil des Polymers im Gel wie folgt aufgeldst:

My
v = Po
I"nGeI _mp _%
IOL pp
mit

m, =Trockenmase des Polymersin g

P, = Dichte destrockenenPolymersbei 298 K in %m3

M, = Massedes gequollena Gelsin g

p, = Dichte desQuellungsrittels bei 298 K in %m3

v =Volumenargil desPolymers

Damit lassen sich die Netzbogenlangen fir unpolare Kautschuk-Netzwerke mit
Netzbogenldngen von mehreren 10000 g/mol nach der FLORY-REHNER-Theorie sehr
préazise bestimmen [167]. Fur Netzwerke kirzerer Netzbogenlangen sowie stark polare
Netzwerke weichen die Ergebnisse von der Realitat ab. Loslichkeits- und Wechselwirkungs-
parameter, die beispielsweise durch Wasserstoffbriickenbindungen beeinflusst werden,
lassen sich nur ndherungsweise bestimmen.

4.4 Gummi-Recycling-Methoden

Schon zu Beginn der industriellen Nutzung von Kautschuk wurde der entstehende Abfall
wiederverwertet [118]. Mitte des 20. Jahrhunderts wurden bis zu 50 % des ausgedienten
Gummis gemahlen und wieder in Frischmischungen eingearbeitet. 1945 wurde erstmals
durch F. D. Menadue ein De-Vulkanisationsprozess durchgefiihrt [28]. In einem Walzwerk
wurden dazu Reifengummiteile mit Schwefel, Diphenylguanidin und ZnO gemischt,
anschlieRend erneut vulkanisiert und auf Rei3festigkeit geprft. Ein Jahr spéter lieBen sich
D. F. Twiss et. al von Dunlop Limited eine &hnliche Vorgehensweise patentieren [119]. Die
Produkte wiesen allerdings noch keine mit den Frischmischungen vergleichbare Qualitat auf.
Die grofRziigige Produktion von Kautschuk und die anhaltenden Qualititédtsunterschiede des
Kautschuks fuhrten dazu, dass immer weniger des anfallenden Gummiabfalls wieder-
verwertet wurde.

Bei dem einleitend beschriebenen hohen Kautschukverbrauch, reduzierten Rohstoff-
kapazitdten und steigenden Rohstoffpreisen [160], wére die Lésung ein unter technischen
und ©6konomischen Gesichtspunkten durchfiihrbarer De-Vulkanisationsprozess, um das
Ausschussmaterial wieder in den Zustand einer Kautschukmischung zu tberfihren. Durch
die Etablierung eines Gummi-Recyclingverfahrens ergabe sich Einsparpotential beim
Rohstoffverbrauch; auch Entsorgungskosten fiir Ausschuss- und Abfallmaterial lie3en sich
reduzieren. Allein in Deutschland fallen jahrlich 650.000 Tonnen Altreifen an, die
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weiterverwendet, stofflich oder energetisch verwertet und deponiert bzw. exportiert werden
[158]. Abbildung 9 zeigt ein Organigramm der aktuellen Verwertungs- und Entsorgungswege
fir Altgummi.

Altgummi

v v ‘ v v

Wiederverwertung Rohstoffliche Energetische Werkstoffliche Deponierung
(Runderneuerung) Verwertung Verwertung Verwertung Export

l |

Zerkleinerung

v ‘ v
Herstellung von

Gummigranulat
und Gummimehl

Depolymerisation / Verbrennung /
Pyrolyse Energieerzeugung

'

Vergasung /
Hydrolyse

modifizierte
Regenerate und
Zuschlagstoffe
fur Gummimatten,
Stralen- und Sport
platzbelage,
u.v.m.

chemische
Grundstoffe
(Gas, OI, RuR),
Metalle

Warmeenergie

Abbildung 9: Verwertungs- und Entsorgungswege fiir Altgummi [84]

Ein Altreifen kann kalt oder heil’ runderneuert werden sofern er bis auf einen abgefahrenen
Laufstreifen noch voll funktionsfahig ist. Fir die Heil3-Runderneuerung wird die alte
Laufflache abgeschélt und die verbleibende Karkasse nach eingehenden Sicht- und
Funktionsprifungen mit einer umhuillenden neuen Laufflache neu vulkanisiert. Dabei werden
auch die Seitenwande erneuert. Bei der Kalt-Runderneuerung wird hingegen eine
vorvulkanisierte Laufflache mittels einer unvulkanisierten Bindeplatte aufgebracht und im
Autoklaven unter Druck abgeheizt. Aufgrund der eingehenden Kontrollen eines jeden
Reifens, sind diese Verfahren sehr aufwendig und vergleichsweise kostenintensiv. Dadurch
rechnet es sich bei Pkw-Reifen kaum - géngige Praxis ist es jedoch bei LKW- und
Nutzfahrzeug-Reifen, bei denen sich ein seit Jahren stabiles Verhaltnis zwischen verkauften
neuen und runderneuerten Lkw-Reifen von 2:1 einstellt [159].

Bei rohstofflicher Verwertung  wie der Pyrolyse wird unter Sauerstoffausschluss bei
Temperaturen von 400 bis 600 T eine thermische Zer setzung des Gummianteils erzwungen
[112]. Je nach Altgummityp, Pyrolysetemperatur und Verweilzeit variiert die Zusammen-
setzung der einzelnen bei der Pyrolyse gewonnenen Fraktionen. Neben der ungewollten
Freisetzung von Schadstoffen [113] entstehen Pyrolysegas [114], das zum Betrieb der
Anlagen verwendet werden kann, Pyrolysedl, das Absatzmdglichkeiten in der chemischen
Industrie findet, sowie Pyrolysekoks (Ruf), der meist nur eingeschréankte Weiterver-
wendungsmaglichkeiten bietet. Bei der Pyrolyse von Altreifen treten ebenso Stahlfasern
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hervor. Die US-amerikanische Rubber Manufacturers Association (RMA) berichtete vor
einigen Jahren Uber derzeit 75 bekannte Pyrolyseanlagen von denen keine einzige
wirtschaftlich sinnvoll in Betrieb war [17]. Lediglich anhaltend hohe Rohdlpreise kdnnten die
Bedeutung dieses Verfahrens steigern.

Speziell fur die rein energetische Verwertung , vorwiegend bei der Zementherstellung
angewandt [84], wurden Kraftwerke ausgelegt oder umgertstet [115][116][117]. Bei dieser
ressourcenschonenden Verwertungsart, bei der Gummiabfall reduziert und Warmeenergie
gewonnen wird [84], kann die politische Zielsetzung, den Kohlendioxidausstof3 zu verringern,
nicht verfolgt werden [158]. Die kiinftige Bedeutung dieser Verwertungsart von Altgummi wird
entscheidend bestimmt durch den Stand der Entwicklungsarbeiten im Hinblick auf die
werkstoffliche Wiederverwertung von Altgummi [117]. Allein auf den deutschen Jahreswert
von 650.000 Tonnen Altreifen bezogen, kénnte so ein jahrlicher CO,-Ausstol? von 1.690.000
Tonnen vermieden werden [158].

Alle stofflichen Recyclingverfahren  erfordern ein mechanisches Zerkleinerungsverfahren,
bei dem in Deutschland jahrlich etwa 90000 Tonnen Altreifen zu Gummistticken (< 50 mm),
Gummigranulat (< 5 mm) sowie Gummimehl (< 0,5 mm) verarbeitet werden [4]. Diese
Vermahlung kann kalt, warm oder nass erfolgen, wobei es erhebliche Unterschiede im
Aufwand und Energieeinsatz gibt. Auch unterscheiden sich die gewonnenen Granulate oder
Gummimehle in PartikelgréRe, PartikelgroRenverteilung und Form der Partikel.

Untersuchungen zur Vermahlung von Elastomeren sind zahlreich und behandeln die
Einflisse von Vermahlungsart, Korngrof3e und Korngréf3enverteilung auf technologischen
Eigenschaften. Recycling in diesem Sinne wird durch die Verwendung eines kleinen Anteils
des gemahlenen Materials in Frischkautschukmischungen praktiziert. Das Recyclat fungiert
dabei als Fullstoff. Es findet dabei Wiederverwendung und senkt zugleich den Preis der
Frischmischung. Werden die Untersuchungen hinsichtlich des technischen Erfolges
bewertet, so muss bei dieser Art des Recycling von ,downcycling” gesprochen werden, da
schon bei geringem Anteil an Gummimehl im Re-Vulkanisat die technologischen Werte der
gummimehlfreien Vulkanisate nicht erreicht werden. PartikelgréR3e, Oberflachenstruktur und -
modifikation des Granulats kénnen bislang nur soweit optimiert werden, dass in dynamisch
hoch beanspruchten Produkten wie zum Beispiel Reifen die obere Grenze fir den
Gummimehlgehalt bei 1-3 % liegt [4]. Eine Steigerung des Gummimehlgehalts kann nur
durch eine deutliche Verbesserung der Einbindung des Gummimehls in Kautschukmatrizes
erfolgen. Eine solche Verbesserung soll nach erfolgreich durchgefiihrter De-Vulkanisation [5]
gelingen, bei der die Vermahlung meist als Mittel zum Zweck betrachtet wird, um aus
Elastomeren ein handhabbares Material herzustellen.

Eine sich nach Gebrauch anschliel3ende werkstoffliche Verwertung zeigt also als einziges
Moglichkeiten des Recyclings auf. Abfallprodukte sollen dabei so modifiziert werden, dass
eine erneute Verarbeitung und der Einsatz in &hnlicher Weise erfolgen kann. Unter De-
Vulkanisation [28] oder Entvulkanisation [107] ist die Umkehrung der Vernetzungsreaktion
zu verstehen. Da die Mdglichkeiten zum Vernetzungsstellenabbau bei Verwendung von
Peroxiden oder Spezialvernetzungssystemen recht eingeschrénkt sind, soll im Folgenden
der Begriff De-Vulkanisation nur im Zusammenhang mit der Vernetzung durch
Schwefel/Beschleuniger-Systeme betrachtet werden. Bei der Vernetzung mit Schwefel
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werden mono-, di- und poly-sulfidische Bindungen aufgebaut, die bei der De-Vulkanisation
gespalten werden sollen. De-Vulkanisationsprozesse lassen sich in die Kategorien:
Biodegradation [12], Thermischer Abbau [29], Mechanische Verfahren [31], chemische
Prozesse [12], Mikrowellen De-Vulkanisation [7][8][35][11], Ultraschall- [9][10][11][38][39]
sowie mechanisch-chemische Verfahren [43] unterteilen.

Bei biologischen Prozessen , werden nach Zugabe von Bakterien [108] oder Enzymen
[109] cis- und trans-1,4-Polyisopren, sowie vulkanisierter Naturkautschuk degradiert.
Unabhéangig von der Konformation, sogar unabhéngig von der Vernetzungsstruktur, werden
dabei niedrigmolekulare Substrate von Enzymen so aktiviert, dass sie allylische C-C-
Bindungen in vernetzten oder unvernetzten Polymeren radikalisch angreifen, oxidieren und
damit spalten. Diese Bindungsspaltung in der C-C-Hauptkette bewirkt eine niedrigere
Molmasse des Polymers [109], die durch GPC-Analysen bestimmt wurden. Diese Art von
Recycling bewirkt lediglich einen Molmassenriickgang, nicht aber die selektive Spaltung
sulfidischer Bindungen — ohne Scherung wird das Resultat einer Mastikation erzielt. Sofern
ausreichend Doppelbindungen vorhanden sind, kann zwar eine erneute Vernetzung
stattfinden; die Eigenschaften des urspringlichen Vulkanisats werden allerdings nicht
erreicht.

Der thermische Abbau von Schwefelnetzknoten kann als Reversion bei der Vulkanisation
eintreten. Haufiger wird der Abbau jedoch wahrend des Gebrauchs - als sogenannte
anaerobe Alterung - beobachtet. Dabei werden di- und polysulfidische Bindungen in
energiereichere  monosulfidische  Bindungen umgewandelt. Hohe Temperaturen
beschleunigen diese Umwandlung und férdern gleichermaf3en den Abbau monosulfidischer
Bindungen [29][30]. Makroskopisch betrachtet fihrt der Abbau meist einhergehend mit einem
Molmassenabbau des Polymers zu schlechteren mechanischen Eigenschaften des Re-
Vulkanisats.

Die Mikrowellentechnik verwendet eine kontrollierte Einleitung hoher Mikrowellenenergien
(bestimmter Frequenz) um selektiv Bindungen im Elastomer zu brechen [36][11]. Die
Mikrowellentechnik kann in Ldsung, aber auch kontinuierlich in Zweischneckenextrudern
angewandt werden. Nachteil dieser Extrusionslésung ist das spezielle Equipment,
insbesondere der Extrusionskopf mit integriertem Mikrowellensender, das Verwendung
finden muss.

Es werden kontinuierliche Prozesse diskutiert, die bei Verwendung eines Zweischnecken-
extruders mit Ultraschall -Extrusionskopf zu einer De-Vulkanisation von Elastomeren flihren
[38][39]. Durch Variieren der Ultraschallenergien kann das Verhdltnis von Hauptkettenabbau
zu Vernetzungsstellenabbau optimiert werden. Als Nachteil dieser Methode ist die spezielle
Ausfihrung des ,Zweischnecken-Ultraschall-Reaktors” zu sehen.

Bei rein mechanisch arbeitenden Verfahren werden die zu de-vulkanisierenden
Materialien extrem hohen Scherbelastungen ausgesetzt [103]. Es finden vor allem Refiner-
Walzwerke und Zweischneckenextruder Verwendung [31][32] um die hohen Scher-
belastungen im Batch- oder kontinuierlichen Prozess aufzubringen. Das Material wird durch
die eingeleitete Energie thermisch stark belastet, so dass neben dem gewiinschten Effekt
der De-Vulkanisation durch das Aufbrechen der Vernetzungsstellen auch Hauptkettenabbau

27



sowie Oxidationsprozesse zu beobachten sind. Der Molekulargewichtsabbau sowie die
auftretenden Polaritatsdnderungen filhren dazu, dass die so gewonnenen Materialien nicht
mehr mit den Edukten vergleichbar sind.

Rein chemisch arbeitende Prozesse ermdglichen den fast selektiven Abbau der Schwefel-
Vernetzungsstellen in Elastomeren. Es finden sowohl organische (Amine, Thiole, Disulfide
etc.) [33][14] zur Spaltung von di- und polysulfidischen Netzknoten wie auch anorganische
Li- und Na-Verbindungen [34] Verwendung. Organische Prozesse werden im Rahmen dieser
Arbeit durchgefihrt, um die De-Vulkanisationsstarke der Chemikalien angewandt auf Modell-
Vulkanisate zu testen. Anorganische Prozesse werden in Lésungsmitteln oder Olen unter
z. T. hohen Temperaturen und Dricken durchgefiihrt. Nachteilig ist, dass diese Prozesse
zeitintensiv und mehrstufig sind und mit einem grofRen Verbrauch Ldsungsmitteln
einhergehen [12].

Als Kombination aus chemischen und mechanischen Prozessen setzen die mechanisch-
chemischen Verfahren auf gleichzeitige Wirkung einer tribologischen Belastung und eines
chemischen Prozesses, in dem die mechanisch ,geschwéachten” Kohlenstoff-Schwefel- und
Schwefel-Schwefel-Bindungen angegriffen werden. Als geeignete Substanzen werden in der
Literatur [40][41][42][43][44] Thiole, Amine [40], Alkohole und Disulfide [14][41] diskutiert.
Sofern der Nachweis der selektiven Spaltung sulfidischer Netzknoten durch organische
Chemikalien gelingt, kann eine Kombination aus Scherbelastung und selektiv wirkender
Chemikalie eine optimale Verteilung der Chemikalie im optimal vorgewarmten und
mechanisch vorbelasteten Werkstoff bedeuten.

In dem grofRtechnisch als Reclaiming oder Reclaim-Prozess bezeichneten Verfahren werden
meist gleichermalRen intermolekulare Schwefel-Vernetzungsstellen und intramolekulare
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen gespalten und verkirzt [147], wobei die Spaltung
sulfidischer Netzknoten bevorzugt ist - so bleibt das Riickgrat des Polymers intakt. Reclaim
ist der entstehende Rohstoff, der aufgrund kirzerer Mischzeiten und geringerer
Leistungsaufnahme die Produktionskosten neuer Gummiartikel senkt. Die Verarbeitungs-
temperatur ist niedriger, und das Material hat wegen eines noch teilweise bestehenden
dreidimensionalen Netzwerks wéhrend des Kalandrierens und Extrudierens eine hohere
Dimensionsstabilitat. Der wichtigste Vorteil vernetzter Proben, die Reclaim enthalten, ist
jedoch eine Verbesserung der Alterungsbestandigkeit.

Ergebnisse der De-Vulkanisationsvorgange und die Re-Vulkanisation der in
Frischmischungen eingemischten De-Vulkanisate werden in der Literatur diskutiert
[14][18][20] und sind im Folgenden ausfihrlich dargestellt.

Sekhar Research Innovations (SRI) ist eine durch B. C. Sekhar gegriindete und durch seinen
Sohn G. Sekhar weitergefuhrte Firma [140][141], die sich mit umweltschonenden Lésungen
fur die Wiederverwertung der Gummireifen und des Uberschiissigen Gummis befasst [120].
Nach Zusatz des Abbauhilfmittels DeLinkR wird Gummi bei Temperaturen unter 80 T im
Walzwerk oder im Innenmischer de-vulkanisiert [121]. Sekhar et al. lieBen sich diese
Vorgehensweise patentieren und arbeiten seitdem mit weiteren Firmen zusammen daran, in
Grol3serien energiesparend und kosteneffektiv De-Vulkanisat herzustellen, das nach Zugabe
der gangigen Vernetzungschemikalien weiterverarbeitet werden kann [76][122][123][124].
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Das Verfahren sieht vor, 100 phr Kautschukpulver (40 mesh) mit 2 phr des De-
Vulkanisationsmittels zu mischen und zu de-vulkanisieren. AnschlieRend wird das De-
Vulkanisat zu 30 Gewichtsprozent in eine Kautschukrohmischung (NR bzw. SBR)
eingemischt und re-vulkanisiert. Der dazugehdrige patentierte Mechanismus [74] zeigt die
Spaltung der S-S-Bindungen und die danach frei zugénglichen S-Atome; eine neue
Vernetzung ist mdglich. Die Spaltung monosulfidischer Bindungen ist wie auch in
weiterfihrender Literatur Uber die Verwendung von DeLinkR als De-Vulkanisations-
chemikalie beschrieben wenig effizient [125]. Damit steht eine Differenzierung der
gespaltenen sulfidischen Bindungen in poly-, di- und monosulfidische Bindungen aus.
Weiterhin wird nicht deutlich, ob die energiereichen C-C-Bindungen der Hauptkette aus der
De-Vulkanisation unberthrt hervorgehen. Nur eine Molekulargewichtsbetrachtung des
I6slichen Anteils der De-Vulkanisate konnte einen Erhalt der C-C-Bindungen, also des
Molekulargewichts des Polymers, bestatigen. Uber die genaue Zusammensetzung des
eingesetzten De-Vulkanisationsmittels liegen bis jetzt keine Informationen vor.

Die Firma LevGum hat sich auf dem Gebiet des Gummirecyclings spezialisiert und bereitet
Gummiabfélle weltweit fihrender Unternehmen klimaschonend und kostenglnstig auf. Das
Verfahren ist patentgeschitzt und verfigt Uber ca. 20 % der Rechte des bis 2014
anfallenden De-Vulkanisations-Marktes. LevGum verspricht dabei die selektive Spaltung
sulfidischer Netzknoten zwischen den Polymerketten, den Erhalt des Backbones des
Polymers und damit auch den Erhalt samtlicher Eigenschaften des Rohkautschuks, der
anschlieend re-vulkanisiert werden kann. Das aus dem De-Vulkanisationsprozess
resultierende Reclaim verspricht den Rohkautschukersatz in der Produktion und damit
bedeutende Kosteneinsparungen und eine deutlich lukrativere Zukunft in der
Gummiindustrie. Neben den Kostensenkungen in der Produktion wird bei diesem
Recyclingprozess im Vergleich zu dem ebenso wirtschatftlich lukrativen Energiegewinn durch
Verbrennung eine Minderung des CO,-AusstolRes erzielt. Sofern jedes produzierende
Gewerbe eine Mdoglichkeit zum Recycling von nach Gebrauch anfallendem Gummiabfall und
bei der Produktion anfallenden Schnittresten durchfiihrte, kénne die Menge des weltweit
anfallenden Gummimdlls verringert werden [154]. Der patentierte Mechanismus ist wenig
prazise; exakte Informationen Uber das Verfahren und die damit verbundenen Reaktionen
liegen nicht vor.

Ein weiteres Aufsehen erweckendes Recyclingverfahren ist die Beimischung eines
pflanzlichen Abfallmaterials RRM (,renewable resource material®) [126] in das zu de-
vulkanisierende Vulkanisat. Nach durchgefiihrter De-Vulkanisation und Gleichgewichts-
quellung wurde der Umsatz an Regenerat mittels Sol-Gel-Analyse bestimmt. Es folgt die
Bestimmung des Molekulargewichts des Sol-Anteils und der Mooney-Viskositat des
Regenerats. Im Vergleich zur De-Vulkanisation mit beispielsweise Dialkyldisulfid (DADS) ist
der Sol-Anteil des De-Vulkanisats hoher, d. h. es wurde ein groRerer Anteil des Vulkanisats
de-vulkanisiert. Das Molekulargewicht des Sol-Anteils ist ebenso héher, was bedeutet, dass
durch diese Art der De-Vulkanisation die Polymerhauptketten weniger stark beansprucht
werden. Au3erdem konnte eine hohere Mooney-Viskositat bestimmt werden, die wiederum
den Erhalt des Backbones des Polymers, also der Polymerkette, bestatigt. Weiterhin wurden
50/50-Mischungen aus De-Vulkanisat und Rohmaterial hergestellt, vulkanisiert und
anschlieRend auf diverse physikalische und dynamische Eigenschaften getestet. Je nach
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Anteil an Fulistoff, Beschleuniger, Schwefel und Metalloxid in der Vulkanisatmischung
ergaben sich dabei vielversprechende Ergebnisse.

Eine weitere Mdoglichkeit der De-Vulkanisation wurde auf kontinuierlichem Weg in einem
Zweischneckenextruder durchgefiihrt. Zunéchst wurde eine Mischung aus 100 phr SBR und
2 phr Diphenyldisulfid (DPDS) (in Aceton fir beste Ergebnisse beim kontinuierlichen
Mischen) mit 30 rpm bei 100, 120, 130, 140 T herge stellt und anschlieRend unter
variierenden Bedingungen de-vulkanisiert [14]:
1) bei versch. Temperaturen, 80 % Fiiligrad, 20 rpm, 6 Minuten im Brabender
2) bei 130 T und 140 € + NR auf der Walze
Das Resultat dieser Versuche ist, dass Temperatur und Rotationsgeschwindigkeit die
Effizienz der De-Vulkanisation beeinflussen. Dabei wurden die Bedingungen auf 30 rpm und
170 T optimiert. Die De-Vulkanisationseffektivitat des DPDS wird in einem Vergleich mit der
Chemikalie Hexadecylamin (HDA) deutlich [43]. DPDS agiert als S-Donor und liefert mono-
und disulfidische Produkte. HDA liefert ebenfalls monosulfidische Produkte aber verkirzt
nicht nebenbei die Polymerhauptketten. Diese Aussage ist in verschiedenen Mechanismen
begrindet. Um genauere Informationen zu erhalten, werden die De-Vulkanisationsversuche
bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Wahrend der Reaktionsfiihrung bei 200 T
erfolgt die De-Vulkanisation Uber eine Zwischenstufe; es entstehen zunéchst Trisulfide. Bei
der De-Vulkanisation bei 210 T reagieren die Vulkanisate direkt zu mono- oder
disulfidischen Produkten. Diese Prozesse verlaufen mit der De-Vulkanisationschemikalie
DPDS schneller als mit HDA. DPDS reagiert demnach Uber einen radikalischen
Mechanismus und HDA nach einem nukleophilen. Der Mechanismus, die Bindungs-
offnungen und weitere Details sind an so genannten Modellvulkanisaten wie es Squalen und
DMB sind [104], leichter nachzuvollziehen. Die Chemikalien DPDS und HDA kdnnen poly-
und trisulfidische Bindungen leicht bei 200 oder 210 T 6ffnen, wobei der Umsatz mit der
Konzentration des De-Vulkanisationsmittels und der Temperatur steigt. Bei hodherer
Konzentration von HDA sinkt im Gegensatz zu der von DPDS die Bildung von mono- und
disulfidischen Bindungen, wobei von beiden Chemikalien dhnliche Reaktivitaten gegenuiber
polysulfidischen Bindungen) ermittelt wurden [126]. Der vorgeschlagene Mechanismus
erfolgt Uber drei Stufen:
a) Disproportionierung (radikalischer oder ionischer Mechanismus)
b) Dekomposition (Eliminierung von elementarem Schwefel und Modifizierung des
olefinischen Fragments)
c) De-Sulfurierung
Bei diesem Verfahren ist DPDS zwar das effizientere De-Vulkanisationsmittel, allerdings
kénnen auch mit DPDS einmal gebildete monosulfidische Bindungen aufgrund der hohen
Bindungsenergie nicht weiter de-vulkanisiert werden [43]. Weiterhin stehen Molekular-
gewichtsuntersuchungen aus. Damit konnte untersucht werden, ob die C-C-Polymer-
hauptketten bei der Verwendung einer oder beider Chemikalien, DPDS oder HDA, verkirzt
wurden. In Gegenwart eines Zn-Komplexes kann der eliminierte Schwefel dann erneut
reagieren und Bindungen eingehen. Da monosulfidische Bindungen erhalten bleiben, ergibt
sich eine Verschiebung der Anteile sulfidischer Bindungen in Richtung kirzerer Bindungen
[127].

De und Adhikari et. al [18][129][130] fuihrten De-Vulkanisationsversuche an NR, SBR, NR/BR
mit Diallyldisulfid DADS als Hauptbestandteil und verschiedenen Mono-, Di- oder
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Polysulfiden und Thiolkomponenten als Nebenbestandteile [131] durch. Der in Abbildung 10
gezeigte Mechanismus der De-Vulkanisation gliedert sich ebenfalls in drei aufeinander-

folgende Schritte:

a) Thermische Spaltung der De-Vulkanisationschemikalie
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Abbildung 10: Mechanismus der De-Vulkanisation nach De und Adhikari et. al [129]

H. Okamato et. al zeigen in Literatur [132], dass De-Vulkanisationschemikalien mit den zuvor
unter mechanischer Belastung gebildeten Radikalen reagieren bevor sie selbst unterein-
ander rekombinieren; zeitgleich sinkt die Viskositat und die Hauptketten werden gebrochen.

In dem US Patent US 6387966 [132] werden die Ziele der De-Vulkanisation neu definiert. Es
sollen weniger Kosten als bei bisher bekannten Methoden entstehen, das De-Vulkanisat soll
eine hohe Qualitdt und Alterungsbestéandigkeit haben, es sollen keine giftigen De-
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Vulkanisationschemikalien eingesetzt werden und nach der De-Vulkanisation keine weiteren
Chemikalien fur eine erneute Vulkanisation bendtigt werden. Bisherige US-Patente lieferten
keine zufriedenstellenden Ergebnisse; zu hohe Kosten, geringe Produktqualitdten, eine
nachlassende Schwefelaktivitdt und damit verbundene verkirzte Lagerstabilitdt der De-
Vulkanisate verhinderten den grof3technischen Einsatz und Ersatz von Frischmischungen
[132].

In einem vorliegenden US-Patent 6387966 [155] wird Gummimehl im ZSE kontinuierlich de-
vulkanisiert. Zugesetzt werden ein Donor, der die S-Bindungen bricht und den Schwefel
passiviert, ein Metalloxid der allgemeinen Formel Me,Oy (z.B. ZnO, MgO, CaO oder FeO),
eine organische Saure mit 16 bis 24 C-Atomen pro Molekul, die die Makromolekule fir die
spatere Re-Vulkanisation aktiviert, z.B. Stearinsaure, Palmitinsdure = Hexadecansaure, ein
Inhibitor, der verhindert, dass S-Radikale mit sich selbst reagieren, bevor das Donorproton
antrifft und ein Weichmacherél. Als Ergebnis liefert dieser Prozess die Offnung 70 % aller
Schwefelbriicken und lediglich den Abbau von 10-15 % der vorhandenen C-C-Bindungen.

Fukumori et. al [135] zeigen ein Beispiel fur die kontinuierliche De-Vulkanisation von EPDM
mit Hilfe von Thiol-/Amin-Reagenzien im Einschneckenextruder. Dabei wird z.B. Propan-2-
thiol und Piperidin in Heptan zur Spaltung polysulfidischer Bindungen genutzt. Hexan-1-thiol
in Piperidin wird zur Spaltung von poly- und disulfidischen Bindungen verwendet.
Anschlieend wird Uber Quellungsmessungen der Vernetzungsgrad ermittelt und verglichen.
Fur die Sol-Komponente des De-Vulkanisats stellt sich hierbei ein Vernetzungsgrad von
einem Zwanzigstel verglichen mit der des Vulkanisats heraus. Bei dem Recyclingprozess bei
300 € ergibt sich zwischen De-Vulkanisat und Neukautschuk eine fast identische
Molekularmassenverteilung. Auch die Viskositat stimmt bei diesen Bedingungen nahezu mit
den Referenzmustern Uberein. Der Erhalt monosulfidischer Bindungen fihrt hier ebenso zu
einem hoheren Anteil dieser Spezies im Re-Vulkanisat. Problematisch scheint die
gro3technische Umsetzung des Verfahrens unter den hohen Temperaturen; eine
Ubertragung auf Dienkautschuke ist ausgeschlossen.

Die Verwendung von Propanthiolpiperidin beschreibt die ebenfalls vorwiegende Spaltung
polysulfidischer Bindungen [137][138] mit daraus resultierenden mono- und disulfidischen
Bindungen. Die C-C-Bindungen der Polymere werden dabei nicht angegriffen [74][72].
Saville und Watson [72] publizierten den in Abbildung 11 dargestellten Mechanismus zur
Spaltung polysulfidischer Bindungen durch Propanthiolpiperidin. Die Spaltung disulfidischer
Bindungen erfolgt nur langsam wohingegen monosulfidische Bindungen erhalten bleiben.
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Abbildung 11: Mechanismus der De-Vulkanisation nach Saville und Watson [72]

Die De-Vulkanisation mittels Harnstoff oder Harnstoffderivaten wird in der Literatur diskutiert
[136]. Dabei dient Harnstoff oder deren mono-, di- oder trisubstituiertes Derivat in
Verbindung mit einer Dicarbonsdure (mit 2-8 Kohlenstoffatomen in der Hauptkette) im
Verhdltnis 1:2 bis 2,5:1 als De-Vulkanisationschemikalie. Der Mechanismus erfolgt wie in
Abbildung 12 dargestellt. Dabei ist fraglich wie aus einem Radikal in den Ubergangs-
zustanden zwei lonen werden. Auch dieser Mechanismus weist damit Fragen auf und ist
nicht vollsténdig prazise ausgefihrt.
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Abbildung 12: De-Vulkanisation mittels Harnstoff oder Harnstoffderivaten

Cook and Coworkers [156] versuchten, SBR mit Hilfe von Alkylphenolsulfiden zu de-
vulkanisieren und konnten deren erfolgversprechende Resultate mit De-Vulkanisations-
ergebnissen unter Verwendung aromatischer Thiole vergleichen. Alkylphenolsulfide wurden
ebenfalls verwendet, um Neopren und Nitrilkautschuke zu de-vulkanisieren. All diese
Versuche wurden bei 188 T Uber 4 h mit einem Vulkanisat der Korngréf3e von 5 mesh
durchgefuhrt.

N,N-Dialkylarylaminsulfide stellen sich als weitere hochaktive Recyclingreagenzien fir SBR
in neutraler und alkalischer Umgebung heraus [180]. Knorr et al. zeigte die Wirkung von
Diaryldisulfid auf nattrlichen und synthetischen Gummiabfall. Fir den Abbau wurden
Elastomerplatten einer Quellungsreaktion bei 150-180 T in Ol und Diaryldisulfid unterzogen,
bevor der eigentliche Abbau in einem Autoklaven unter hohem Druck bei 190 <
stattfand [37].

Dialkylpolysulfide fanden auch in weiteren Versuchen Anwendung. So patentierte
Rhein-Chemie 2009 samtliche Regenerierungsverfahren von Kautschuken unter dessen
Anwendung [35]. Hervorzuheben war dabei die Verwendung von Dioctylpentasulfid (DOPS),
das auch in dieser Arbeit speziell bei den Abbaureaktionen sulfidischer Netzknoten von
Modellnetzwerken positiv hervorzuheben ist.
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Saville und Watson [72] zeigen Ergebnisse von Versuchen, die mit so genannten
fullstofffreien Modellvulkanisaten mit niedrigem Molekulargewicht durchgefiihrt wurden. Hier
dienten die Chemikalien Triphenylphosphin [70], Sodium-di-n-butyl-Phosphit [71], Thiolamin,
Lithiumaluminiumhydrid, Phenyllithium und Methyllithium als De-Vulkanisationsmittel.
Anhand von Quellungsmessungen wurde der Vernetzungsgrad ermittelt, und ob nach der
De-Vulkanisation noch poly-, di- oder monosulfidische Bindungen vorliegen oder ob
vollstdndig de-vulkanisiert wurde [137]. Hier wurden erfolgversprechende Ergebnisse
erhalten, die jedoch in der Praxis kaum anwendbar sind. Die eingesetzten Chemikalien sind
zum Teil hochgiftig oder kdnnen aufgrund starker Geruchsbelastigung grof3technisch nicht
verwendet werden.

Die Mdglichkeiten der mechanisch-chemischen De-Vulkanisation scheinen unbegrenzt. Ob
die Effektivitat der De-Vulkanisation hingegen durch unzureichende Selektivitat begrenzt ist,
bleibt noch herauszufinden. Auffallig bei den diskutierten Literaturdaten ist, dass
grofRtechnische und vor allem kontinuierliche Verfahren wenig erprobt sind (vorwiegend
EPDM) [13][14], die Recyclingversuche also oft nicht Uber die Labor- und Forschungszwecke
hinausreichen. Ausstehend sind systematische Untersuchungen zur Wirkung der De-
Vulkanisations-Additive in Bezug auf die Polymerbasis, den Fillstoffeinfluss, die vorliegende
Vernetzungsstruktur, die De-Vulkanisationseffektivitdit und die Reproduzierbarkeit der
Verfahren. Zum einen beschéftigen sich die meisten Untersuchungen mit der De-
Vulkanisation von Reifenabféllen, die in der Regel nicht sortenrein sind und unterschiedliche
Anteile an verschiedenen Polymeren beinhalten. Nachteilig dabei ist, dass die Ergebnisse
nicht dbertragbar sind und lediglich® zeigen, dass mechanisch-chemische De-
Vulkanisationsprozesse einsetzbar sind und in ihren Zeitablaufen und Temperaturen eine
betriebliche Verwendung mdglich erscheinen lassen. Zum anderen liegen detaillierte
Untersuchungsergebnisse Uber den Abbau des Polyisoprenvertreters Naturkautschuk vor,
dessen Effektivitat Gber die Darstellung der Mooney-Viskositat aufgezeigt wird. Ohne Verlust
an physikalischen Eigenschaften konnen De-Vulkanisate allerdings auch hier nur in kleinen
Anteilen mit Frischmischungen vermischt und anschlieRend re-vulkanisiert werden. Sehr
wahrscheinlich ist hier ein rein statistischer Abbau von Bindungen im Polymer, die jeweils in
einer abnehmenden Molmasse des Polymers und damit schlechteren physikalischen
Eigenschaften resultieren. Versuche, andere sortenreine Vulkanisate (E-SBR, NBR)
abzubauen, verliefen wenig effektiv. Moglicherweise wird hier der Abbau durch starke bound-
rubber-Wechselwirkungen sowie stabilere Polymerketten blockiert.

Im Idealfall wird fur den Abbau sulfidischer Bindungen eine Energie auf ein zu recycelndes
Vulkanisat aufgebracht, die niedriger als die C-C-Bindungsenergie aber hoéher als die C-S-
Bindungsenergie ist (siehe Tabelle 4 unter 4.2). Der Idealfall beschreibt einen Zustand in
dem alle Bindungen parallel verlaufen und dazu synaxial Krafte wirken, die die Ketten
ziehen, um die Schwefelnetzknoten zu spalten. Dieser Idealfall wird teilweise zu Unrecht als
real angenommen. So soll es demnach mdoglich sein unter Erhalt der C-C-Bindungen
Schwefelnetzknoten zu spalten [154]. In der Realitat sind diese Bindungen jedoch nicht
parallel, die Makromolekile sind verknauelt und daher auch die Schwefelnetzknoten uniaxial.
Bislang scheint die selektive Spaltung sulfidischer Netzknoten in Vulkanisaten unmdaglich.
Besonderes Interesse bereitete also die Antwort auf die Frage, ob bisherige De-
Vulkanisationserfolge tatsachlich auf die selektive Spaltung von Schwefelbindungen
zurickzufthren sind.
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4.5 Modellversuche zur De-Vulkanisation

4.5.1 Ubersicht

In Modellversuchen zur De-Vulkanisation werden einfach herstellbare niedrigmolekulare
Polymerverbindungen anstelle der reaktiven Polymereinheiten eingesetzt [47][48], die nach
Zugabe der Vernetzungschemikalien unter Einfluss von Temperatur und Zeit schwefel-
vernetzte Netzwerke bilden. Gebildete Netzwerke werden nach Zugabe verschiedenster
Chemikalien, die einen Abbau sulfidischer Netzknoten prognostizieren, wiederum unter
Einfluss von Temperatur und Zeit abgebaut. Da Netzwerke und Abbauprodukte flissig sind
und analytisch charakterisiert werden koénnen, ist es mdglich, eine zielgerichtete Auswahl
nach Selektivitat und Effektivitat der moglichen Abbaureagenzien vorzunehmen. Die Analyse
der entstehenden Verbindungen ermdglicht es zu beurteilen, ob die Abbauchemikalien ganz
oder in Bruchstiicken an das Polymer addiert werden und ob nach dem Abbau ,alte* aktive
Zentren (in der Regel Doppelbindungen) rekonstruiert oder deaktiviert werden. Solche
Modellnetzwerkversuche dienen dazu, in dufRerst kleinem Mal3stab, Chemikalien ob ihrer
Abbauaktivitdten zu testen und so eine Vorauswahl fiir mogliche grof3technische
mechanisch-chemisch arbeitende De-Vulkanisationsversuche treffen zu kénnen. Weiterhin
bietet sich die Mdglichkeit, prazisere Vorstellungen (ber den Mechanismus der
Schwefelvernetzung und De-Vulkanisation von Schwefelnetzwerken zu erlangen, weil sie
analytisch zugénglich sind.

Fur die Modellanalytische Untersuchung der (De-)Vulkanisation wurden zwei Molekile
ausgewahlt: zum einen das Alken, 2,3-Dimethyl-2-buten (DMB), auch als Tetramethylethylen
(TME) bekannt,

HC CHj,
HsC CHg

und zum anderen das dem Isoprenkautschuk ahnlichere aber ebenfalls viel kiirzere Triterpen
2,6,10,15,19,23-Hexamethyl- 2,6,10,14,18,22-tetracosahexaen (Squalen).

CH, HeC CHy

AN AN AN N N N

H3C

H3C CHs CHs

Wichtig fur die Auswahl eines Modellmolekiils ist die geringe Molmasse, so dass neben dem
Modellmolekidl und den Abbauprodukten auch die Vernetzungsprodukte flissig sind und
damit analytisch gut untersucht werden koénnen. Geradezu essentiell fur die Schwefel-
vernetzung ist das Vorhandensein eines allylischen Wasserstoffatoms.

4.5.2 Vulkanisation von DMB
Das Molekdl DMB mit der Summenformel C;H,, hat eine Molmasse von 84,16 g/mol, ist

hochsymmetrisch und weist dabei vier allylische CHs-Gruppen - also 12 allylische Protonen
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auf. Die Vernetzung erfolgt in alpha-Position zur Doppelbindung und kann demnach an vier
verschiedenen Kohlenstoffatomen stattfinden,

\ /
H3C CH3
HsC CHg
/ \

wobei bereits im Vorfeld dieser Arbeit analytisch nachgewiesen wurde, dass bei der
Vernetzung jeweils nur ein allylisches Proton substituiert wird [148]. Unabhéngig davon,
welches Proton substituiert wird, ist die Struktur der Vernetzungsprodukte aufgrund der
Symmetrieeigenschaften des Molekiils identisch. Analytisch betrachtet bietet diese Tatsache
den Vorteil, dass bei dimeren Vernetzungsprodukten von der Masse des
Vernetzungsproduktes direkt auf den Grad der sulfidischen Bindung geschlossen werden
kann. So sind weitere strukturauflosende Untersuchungen mit den von Hahn et. al gelieferten
Ergebnissen des Netzwerkaufbaus nicht nétig [148]. Der Siedepunkt liegt unter Normaldruck
bei 73 . Die Verbindung kann vor Anbruch in handelslblichen Glasflaschen im
Kihlschrank gelagert werden. Wahrend der Versuche bei Temperaturen zwischen 100 und
200 € muss allerdings unter hohem Druck gearbeitet werden, so dass die Verbindung nicht
bereits vor einer moglichen Vernetzung in den Gaszustand Ubergeht.

In Abbildung 13 ist der mechanistische Verlauf der Schwefelvulkanisation mit CBS als
Beschleuniger dargestellt. Die Bindung zur aminischen Gruppe ist die schwachste im
Beschleunigermolekil und wird bei Energieeinwirkung, die bei der Vulkanisation in Form von
Warme Ubertragen wird, als erstes gespalten. So bildet sich zunéchst das Teilprodukt MBT,
das zu MBTS dimerisiert. ZnO, Stearinsdure und Schwefel sind ebenfalls gebrauchliche
Zusatze der Vernetzung und werden hier eingesetzt. Die disulfidische Bindung im MBTS wird
zu einer polysulfidischen Bindung und ist damit weniger stabil.
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Abbildung 13: Mechanismus der Bildung eines polysulfidischen Beschleunigerintermediats
wahrend der Schwefelvulkanisation mit CBS [150]

Aus dem polysulfidischen Beschleunigerintermediat geht unter Spaltung der sulfidischen
Bindung als ein Spaltprodukt MBT hervor, das erneut eingesetzt werden kann. In einer
Substitutionsreaktion greift das hochsulfidische Thiol am DMB ein C-Atom in alpha-Position
zur Doppelbindung an und spaltet dabei unter Erhalt der Doppelbindung die schwache
Bindung zu einem Wasserstoffatom. Aus diesem Ubergangszustand gehen nach
Umlagerung oder in einer Nebenreaktion nach Addition von Wasserstoff das ungeséttigte
und gesattigte Produkt hervor. Die Addition von Wasserstoff erfolgt an die terminale
disubstituierte Doppelbindung im Ubergangszustand sterisch beguinstigt schneller und damit
leichter und mit hoherer Ausbeute als an die im Produkt vorliegende tetrasubstituierte
Doppelbindung. Die neben dem MBT in Abbildung 14 gezeigten Netzknotenvorstufen sind
die so genannten Pendant Groups.
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Abbildung 14: Mechanismus der Bildung von Pendant Groups wahrend der
Schwefelvulkanisation mit CBS

Ungeklart bleibt, wie der nadchste Schritt, der eigentliche Vernetzungsschritt aussieht.
Entweder reagieren zwei gesattigte, zwei ungesattigte oder zwei unterschiedliche Pendant
Groups miteinander. Als weitere Mdglichkeit kann eine Pendant Group mit noch
vorhandenem Edukt DMB reagieren. Bei diesen Varianten sind bislang keine
Ubergangszustande geklart. Abbildung 15 zeigt die verschiedenen Reaktionskombinationen
der ersten Moglichkeit unter Annahme, dass kein Uiberschissiges Edukt mehr vorhanden ist.
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Abbildung 15: Mobgliche Reaktionen gebildeter Pendant Groups wahrend der
Schwefelvulkanisation mit CBS

oder

Sofern noch Uberschissiges Edukt vorhanden ist, kénnen die Pendant Groups ebenso mit
dem DMB reagieren. Abbildung 16 zeigt die Produktvarianten aus der Umsetzung der
gesattigten und ungesattigten Pendant Group mit dem DMB. Hervor gehen Uber eine

sulfidische Bindung gebundene Dimere (eigentliches Vernetzungsprodukt). Der Grad der
sulfidischen Bindung ist bei diesen Reaktionen nicht eingegrenzt.
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Abbildung 16: Weitere mdgliche Stufen wahrend der Schwefelvulkanisation mit CBS

Bei hohen Temperaturen, wie bei der Vernetzungsreaktion oder der GC-MS-Analyse, kann
nach der vollstandigen Vernetzung Reversion erfolgen. Dabei spalten die gebildeten
sulfdischen Bindungen unter thermischem Einfluss und es entstehen Thiole (Abbildung 17).
Die Bindungsspaltung und Bildung von Thiolen kann als Vorstufe der Vernetzung oder aber
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nach Erreichen des Vernetzungsplateaus infolge von Reversion erfolgen. Diese ist mittels
genauer Auswertung und Anwendung der Vulkanisationsdaten zu vermeiden.
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vernetztes DMB H3C CHs DMB-Thiole

Abbildung 17: Umwandlung der Vernetzungsprodukte in Thiole

4.5.3 Vulkanisation von Squalen
Die dem Naturkautschuk (cis-Polyisopren) &hnliche Verbindung Squalen (hexa-trans-
Isopren) mit der Summenformel C,,H., hat eine viel geringere Molmasse (410,73 g/mol) und

ist damit flissig, leichter zu handhaben und zu analysieren und wurde daher als zweites
kautschukanaloges Modellmolekil ausgewéhlt. Praktische Vorteile bietet der Siedepunkt, der
unter Normaldruck bei 275 T liegt. Die Verbindung kann in handelsublichen Glasflaschen
gelagert werden. AulRerdem tritt wahrend der Versuche bei Temperaturen zwischen 100 und
200 € keine Umwandlung des Aggregatzustands auf, was fir bestandige Reaktions-
bedingungen und eine bestdndige Reaktionsfiihrung spricht.

Squalen ist punktsymmetrisch und weist dabei acht allylische CHs-Gruppen (blau) und 10
allylische CH,-Gruppen (griin) - also 44 allylische Protonen auf. Die Vernetzung mit Schwefel
kann demnach unter Bildung sulfidischer Netzknoten zwischen zwei Monomereinheiten
jeweils in alpha-Position zur Doppelbindung an 18 verschiedenen Kohlenstoffatomen
stattfinden.

CHs CHs CHg
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CH CH,

CH CH, CH
PSS EIZANS
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CHs CHg CHg

CH3
H3C

Aus einer steigenden Reaktivitat der einzelnen Protonen von prim. < sek. < tert. ergibt sich
eine abnehmende C-H-Bindungsstarke von primédren H-Atomen bis hin zu tertidaren H-
Atomen. Gleichzeitig stellt sich ausgehend von einem radikalischen Vernetzungs-
mechanimus eine zunehmende Stabilitdt der bei der Substitutionsreaktion entstehenden
Radikale prim.< sek.<tert. ein [152]. Ebenso beim polaren Vernetzungsmechanismus, also
im Fall der bimolaren nucleophilen Substitutionsreaktion (Sy?), ergibt sich aufgrund des +M-
Effekts dieselbe Stabilitat der dabei im Ubergangszustand entstehenden Carbeniumionen.
Aus der statistischen Wahrscheinlichkeit der vorrangigen Substitution der am haufigsten
vorkommenden H-Atome missten die priméren H-Atome als erstes und damit am haufigsten
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substituiert werden; die Reaktivitat der jeweiligen C-H-Bindung gibt jedoch die Tendenz zur
schnelleren Substitution der sekundaren H-Atome (griin) an:

Die elektronenschiebende Wirkung der Methylgruppen bewirkt einen +I-Effekt, der auch auf
angrenzende C-Atome Ubertragen wird. Dieser nimmt jedoch von C-Atom zu C-Atom ab und
steigert damit die Tendenz zur Substitution eines H-Atoms mit wachsendem Abstand zur
Methylgruppe. Im Folgenden sind die sechs wahrscheinlichsten Positionen (grin) zur
Substitution von H-Atomen im Squalenmolekil zur Schwefelvernetzung dargestellt:

CH, /\' CH, /_\y CH, q
(l:\ c cl:\ _c /(l:\ _c _CH_ /CH2 PN /CH2 P /CH3
e N ~ X ~er; X ~c AN ~ X ~ X

HaC CH CH, CH

18 potentielle Vernetzungsstellen konnten auf die sechs wahrscheinlichsten
Vernetzungsstellen reduziert werden. Trotzdem ergeben sich bei der Vernetzung eine
Vielzahl an Kombinationen und mdoglicher Vernetzungsprodukte, so dass allein die
Molmasse des Vernetzungsproduktes nicht, wie es bei der Vernetzung des DMB maoglich ist,
Aussagen uber den Grad der Vernetzungsstelle oder den Vernetzungsgrad bzw. die
Netzbogenlange macht.

Eine Molmasse von 949 g/mol bedeutet beispielsweise, dass zwei Squalenmolekiile und vier
Schwefelatome miteinander vernetzt vorliegen:

(210,7)+ (4 322) = 94882 .
mol

Da die Vernetzung nicht nur an einer Stelle stattfinden muss, kann diese Molmasse
bedeuten, dass die Squalenmolekiile jeweils Uber zwei gleichlange oder unterschiedlich
lange sulfidische Bindungen miteinander vernetzt sind. Gleichermalf3en ist eine Vernetzung
durch nur eine sulfidische Bindung und restliche Schwefelatome, die in Form einer Schlaufe
an einem der Squalenmolekile vernetzt sein kénnen maoglich:

S S S
Squalen Squalen  Squalen  Squalen  Squalen Qqualg Squalen gquag Cquaa Squalen
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Eine Antwort auf diese Frage und ebenso auf die, an welcher Position sich die jeweilige
sulfidische Bindung befindet, kann lediglich Uber eine hochauflosende Strukturanalyse
mittels NMR erfolgen, die fUr diese Arbeit nicht zur Verfiigung stand. Bereits vorliegende
Arbeiten mit NMR zeigen hier nur begrenzten Erfolg [173]. So wurde einfachheitshalber
davon ausgegangen, dass es keine intramolekulare Vernetzung (Schlaufen) und ohne die
genaue Position der Bindung(en) zu kennen, es immer eine mittlere Lange der sulfidischen
Netzknoten gibt (in diesem Fall zwei).

Abbildung 18 zeigt eine Ubersicht der bei der Schwefel-Vulkanisation mit CBS als
Beschleuniger entstehenden (Zwischen-)Produkte. Wie bei der Vernetzung des DMB werden
hier ebenso als Nebenprodukte entsprechende gesattigte Wasserstoff-Additionsprodukte
gebildet, die nicht explizit dargestellt sind.
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Abbildung 18: Ubersicht der Schwefelvernetzung von Squalen mit CBS

Alle bei der Schwefelvernetzung des DMB und des Squalens aufgezeigten Pendant Groups,
Vernetzungsprodukte und Thiole werden mittels GC-MS, LC-MS bzw. GPC nachgewiesen.
Besonderes Augenmerk wird den Vernetzungsprodukten gewidmet, da deren
Konzentrationsabnahme bei der im Folgenden beschriebenen De-Vulkanisation das
entscheidende Merkmal fir die Effektivitat des getesteten Verfahrens ist.

4.5.4 De-Vulkanisation

In der Literatur gibt es zwei diskutierte, allerdings nirgends durch genaue analytische
Nachweise hinterlegte und damit auch nicht mit Formeln exakt angegebene Mechanismen,
die im Rahmen der Arbeit nach den jeweils entstehenden Produkten abgewagt werden.
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a) In Verbindung mit dem Abbaureagenz Hexadecylamin (HDA) wird ein nukleophiler
Mechanismus diskutiert [38][39][40]. Auch alle weiteren Abbauhilfsmittel, die Gber eine
freie Thiolgruppe verfigen, also nukleophilen Charakter zeigen, reagieren nach
Wasserstoffabspaltung nach einem ionischen Mechanismus. Dieser Mechanismus ist
wenig temperaturabhéangig, geht aber mit der Bildung von vermehrt mono- und
disulfidischen Bindungen einher. Disulfidische Bindungen werden teilweise im spateren
Verlauf der Reaktion abgebaut. Hier ist die Fahigkeit des Schwefels delokalisierte

Elektronen e  in p,— und d,- Bindungen unterzubringen eine entscheidende

Eigenschaft [166].

b) Der zweite Mechanismus verlauft radikalisch in Verbindung mit einem Abbauhilfsmittel,
das Uber eine sulfidische Bindung unterschiedlicher Lénge, wie beispielsweise das
bekannte Abbaureagenz Diphenyldisulfid (DPDS) [41], verfugt. Nach energetischer
Spaltung der sulfidischen Bindung im Abbauhilfsmittel bilden sich Thiolradikale, die
anschlieend in einem radikalischen Mechanismus die sulfidischen Bindungen im
abzubauenden Netzwerk spalten sollen. Dabei werden polysulfidische Bindungen
abgebaut und ebenfalls vermehrt mono- und disulfidische gebildet [46].

Ist die selektive Spaltung der Schwefelnetzknoten im Modellnetzwerk nicht mdglich, so kann
die fur Praxisvulkanisate zusatzliche mechanische Scherung dazu dienen, die energetisch
schwacheren sulfidischen Bindungen schon vor der Einwirkung der Abbauchemikalie weiter
zu schwachen und so als Kombination der mechanischen und chemischen Wirkung die
Spaltung sulfidischer Bindungen zu fokussieren. Ist die selektive Spaltung der
Schwefelnetzknoten im Modellnetzwerk méglich, nicht aber in den Praxisvulkanisaten, kann
eine grundsatzliche Aussage iiber die Ubertragung und Anwendung auf Praxisvulkanisate
getroffen werden. Im Idealfall ist es jedoch in beiden Systemen mdglich. Damit wiirde neben
dem Zeit- und Kostenfaktor auch die analytische Bestimmung des Abbauverhaltens unter
Verwendung von Abbaubeschleunigern und unter Einfluss anderer Mischungsbestandteile
maglich.

4.6 Verfahren zur Analyse von Modellsubstanzen

4.6.1 Ubersicht

Die im Folgenden beschriebenen Analyseverfahren werden zur Charakteristik der
Modellnetzwerke und Abbauprodukte eingesetzt. Stoffgemische kdnnen chromatographisch
in ihre einzelnen Bestandteile aufgetrennt, qualitativ nachgewiesen, sowie quantitativ
analysiert werden. Als Basis dient dabei jeweils eine unterschiedliche Verteilung der Stoffe in
der mobilen Phase (Flissigkeit oder Gas) und der stationaren Phase (Feststoff oder
Flussigkeit). Die mobile Phase stromt an die stationdre Phase heran und je nach
Wechselwirkung unterschiedlich schnell wieder heraus. Die Wanderungsgeschwindigkeit der
Einzelsubstanzen einer Probe ist abhéngig von den Wechselwirkungen zwischen den beiden
Phasen, die auf den Vorgangen Adsorption, Verteilung, lonenaustausch, Ausschluss oder
Affinitat beruhen.
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4.6.2 Dunnschichtchromatographie

Die Dunnschichtchromatographie (DC) ist ein zweidimensionales physikalisch-chemisches
Trennverfahren, das zur Untersuchung der Zusammensetzung von Proben genutzt wird.
Besonders vorteilhaft sind dabei der geringe apparative Aufwand, die Schnelligkeit und der
geringe Substanzbedarf. Eingesetzt wird sie zum Beispiel zum raschen Nachweis der
Reinheit einer Substanz oder der Uberpriifung der Identitat mit einer Referenzsubstanz.
Auch die Verfolgung des Reaktionsverlaufes von chemischen Umsetzungen im Labor ist mit
wenig  Aufwand  mdoglich. Grundlage der  Dunnschichtchromatographie  sind
Transportprozesse in einer Flussigkeit, der ,mobilen Phase”, die durch eine Pulverschicht,
die ‘“stationare Phase" stromt. Dabei zeigen unterschiedliche Molekile meist
unterschiedliches Wanderungsverhalten. Als stationdre Phase werden Kieselgelplatten
verwendet, dessen Kieselgel aufgrund der freien endstéandigen Hydroxylgruppen als polares
Adsorbens fiur die Probenmolekiile dient. Der mittlere Porendurchmesser der Kieselgele
betragt zwischen 4 und 100 nm. Als Laufmittel werden in der Normalphasen-DC unpolare
organische Lésungsmittel als Gemisch mit maRig polaren Lésungsmitteln genutzt (z. B.
Petrolether und Essigsaureethylester). Uber das Mischungsverhéltnis kann die Polaritéat des
FlieBmittels gesteuert werden.

Die zu untersuchende Substanz wird in einem geeigneten Lésungsmittel geldst und mit Hilfe
einer Kapillare punkt- oder strichférmig aufgetragen. Dies geschieht bei der durchgefihrten
eindimensionalen DC auf der Startlinie der Folie oder Platte. Die zu trennende
Substanzmenge betragt ca. 5-20 Mikrogramm. Die stationare Phase, das Kieselgel, ist sehr
gleichméaRig auf eine Tragerfolie oder Tragerplatte aus Aluminiumblech verteilt. Daneben
werden auf der Startlinie in vielen Fallen auch Losungen von reinen Vergleichssubstanzen
oder Vergleichsmischungen aufgetragen. Es ist entscheidend, die Auftragzonen maglichst
eng zu halten, um eine mdglichst hohe Trennung zu erzielen. Nach dem Auftragen muss die
Platte getrocknet werden, da restliches Losungsmittel das Ergebnis verdndern kann. Die
Platte wird anschlieBend senkrecht in eine Chromatographiekammer mit einem geeigneten
FlieBmittel eingestellt. Um eine Beeinflussung der Ergebnisse durch das Verdampfen des
FlieBmittels zu verhindern, fihrt man die Trennung in einer mit dem FlieBmittel geséattigten
Atmosphére in einem geschlossenen Gefald durch. Die Sattigung verhindert Verdampfen des
Laufmittels von der Platte und damit eine Anderung der Zusammensetzung auf der Platte.
Das FlieBmittel saugt sich tber Kapillarkrafte in die stationare Phase nach oben. Sobald die
Flussigkeit die Startlinie erreicht hat, I6sen sich die Substanzen in ihr. Die Molekile sind den
Anziehungskréften der stationaren Phase einerseits und den Anziehungskraften der mobilen
Phase andererseits ausgesetzt. Je nach Krafteverhaltnis bleibt ein Teilchen eher am
Startpunkt oder es wandert mit der mobilen Phase nach oben. Im Allgemeinen gilt: Je
unpolarer das FlieBmittel ist, desto weniger wandern polare Substanzen und umgekehrt.
Kurz bevor die Laufmittelfront das obere Ende der Platte erreicht, wird die Platte aus der
Chromatographiekammer entnommen, die obere Kante des Lésungsmittels markiert und die
Platte getrocknet. UV-aktive Substanzen sind beim Betrachten der Platte unter UV-Licht als
Punkte sichtbar.

Um verschiedene DC vergleichen zu koénnen, wird der sogenannte Retentionsfaktor, RF,
berechnet. Es handelt sich dabei um das Verhéltnis Wanderungsstrecke des
Substanzfleckes zur Wanderungsstrecke des Losungsmittels, das in Abbildung 19 dargestellt
ist:
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Abbildung 19: Grafische Darstellung zur Berechnung des Retentionsfaktors

Die RF-Werte sind bei gleichem Plattenmaterial und gleicher Laufmittelzusammensetzung
Stoffkonstanten.

Neben dem Nachweis bestimmter Stoffkomponenten kann die Auftrennung mit
verschiedenen Losungsmitteln und Lésungsmittelverhéltnissen optimiert und so eine sich
anschlieRende saulenchromatographische Trennung grof3erer Stoffmengen vorbereitet
werden.

4.6.3 Praparative Saulenchromatographie

Die praparative Saulenchromatographie (PC) ist ein chromatographisches Trennverfahren,
bei dem die mobile Phase mit der stationdren Phase Wechselwirkungen nach dem Prinzip
der Verteilung (stationdare Phase = FlUssigfilm) oder der Adsorption (stationdre Phase =
Feststoff) eingeht. Neben den separat beschriebenen Verfahren der HPLC und GC eignet
sich die praparative Saulenchromatographie sehr gut zur Reinigung von organischen
Stoffgemischen oder zur Auftrennung in seine Einzelkomponenten. Bei dem in der
Laborpraxis durchgefihrten flissigkeitschromatographischen Verfahren ist die zylindrische
Trennsdule mit der stationdren Phase ,gepackt‘. Zundchst wird Kieselgel mit einem
Losungsmittel aufschlammt und dann in ein senkrecht stehendes Glasrohr fillt. Das untere
Ende des Glasrohres ist konisch verengt und am unteren Ende befindet sich ein regelbares
Drehventil zum Ablass der Flussigkeit. Im konisch verengten Teil wird ein Wattebausch oder
eine Glasfritte eingesetzt, damit der Feststoff nicht durch das Rohr ablaufen kann. Das
Saulenmaterial muss so beschaffen sein, dass es die zu trennenden Substanzen — je nach
Polaritat der funktionellen Gruppen — unterschiedlich lange festhélt. Das Losungsmittel l&sst
man bis zum oberen Rand der Feststofffillung ablaufen und gibt dann die zu trennende
Substanz in Reinform oder wenig verdinnt mit Lésungsmittel auf den oberen Teil der
Feststoffschicht der S&aule auf, lasst dann die Substanz in die Feststoffschicht durch
Betatigen des Ablassventils leicht einsickern, flllt mit Losungsmittel auf und Ilasst
kontinuierlich  Losungsmittel nachlaufen. Durch Wechselwirkung mit dem festen
Adsorptionsmaterial wandern die Komponenten als Zonen durch die S&ule. Am unteren
Auslass kdnnen die einzelnen Komponenten aufgefangen werden. Schneller sind derartige
Trennungen durch Einsatz von Druckluft durchfihrbar (Flash-Chromatographie). Die
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Druckluft driickt auf die Uberstehende Losungsmittelschicht Gber dem Kieselgel, beschleunigt
den Durchlauf und verkirzt die Trennzeit. Idealerweise liegen die Bestandteile am Ende der
Saule zonenweise vor, wo sie als Eluat in kleinen Portionen in mehreren Becher- oder
Reagenzglasern aufgefangen und &hnliche Fraktionen nach Identifizierung (DC) vereinigt
werden. Meist ist es nétig, einen "Losungsmittelgradienten” zu verwenden, also die Polaritat
der mobilen Phase wahrend der Trennung langsam zu steigern, damit die Verbindungen, die
starker vom Saulenmaterial festgehalten werden, von der Saule herunterlaufen und ebenso
nachgewiesen werden kénnen.

4.6.4 Hochdruckflissigchromatographie

Die Hochdruckflissigchromatographie (High Performance Liquid Chromatography, HPLC) ist
ein chromatographisches Trennverfahren, bei dem die zu untersuchende Substanz
zusammen mit dem Eluenten durch eine Trennséaule, gefillt mit der stationdren Phase, mit
einer Geschwindigkeit von meist 0,9 oder 1 mL/min gepumpt wird. Das Trennvermdégen einer
HPLC-Chromatographie ist etwa 100-fach groRBer als bei der préparativen Saulen-
chromatographie. Eine Trennsaule fir analytische Verfahren in einem HPLC-Geréat ist
zwischen 18 und 300 mm lang und hat einen Innendurchmesser von 2 bis 4,6 mm.

Bei der HPLC muss zwischen der Normalphasen- (normal phase, NP) und der
Umkehrphasen- (reverse phase, RP) Chromatographie unterschieden werden. Bei der NP-
HPLC wird eine polare stationdre Phase verwendet und die zu trennenden Substanzen mit
unpolaren Lésungsmitteln eluiert. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist dabei die
Adsorption in die stationdre Phase. Bei der RP-HPLC hingegen wird eine unpolare stationare
Phase verwendet und meist mit einer Mischung aus Wasser und Acetonitril oder Methanol
eluiert. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist hier die Desorption der Substanz-
bestandteile aus der stationdaren Phase zurlick in die mobile Phase. Wechselwirkt ein
Bestandteil der zu untersuchenden Substanz stark mit der stationaren Phase, verbleibt er
langer in der Saule als ein schwach wechselwirkender Bestandteil. Je nach Starke dieser
Wechselwirkungen erscheinen die Bestandteile der Substanz zu verschiedenen Zeiten (den
Retentionszeiten) am Ende der Trennsaule, wo sie mit einem geeigneten Detektor
(Ultraviolett-, UV- oder Brechungsindex-, RI-Detektor) nachgewiesen werden.

Eine chemische Verbindung kann mittels HPLC nur identifiziert werden, indem die
Retentionszeit der unbekannten Substanz mit der eines Standards verglichen wird oder in
Kombination mit der Massenspektrometrie (MS), beschrieben durch das LC-MS-Verfahren,
ermittelt wird. Dabei dienen die vorausgehende Chromatographie zur Auftrennung und die
Massenspektrometrie zur Identifizierung der Substanzen. In der Regel werden noch weitere
Detektoren zwischengeschaltet wie z. B. UV-, Verdampfungslichtstreu- (Evaporative Light
Scattering, ELS) oder Leitfahigkeitsdetektoren. Durch die Kopplung der Methoden steht als
Ergebnis fur jeden Punkt des Chromatogramms ein Massenspektrum zur Verfligung.

Da die bei der GC-MS durchgefiihrte Verdampfung temperaturlabiler Substanzen zu deren
Zersetzung fuhrte und der eingespritzte Analyt nicht mehr in seiner Ursprungsform detektiert
wirde, werden bei der HPLC lonen detektiert, die sich mittels dafur entwickelter
Spruhtechniken in der Gasphase im Hochvakuum des Massenanalysators bilden. Dieses
Spruhverfahren ist eines der Vorteile der LC-MS gegentiber der GC-MS. Fur gewdhnlich sind
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allerdings Molmassen M < 200 g/mol mit der HPLC nur bedingt detektierbar. Deren
Auftrennung gelingt hingegen mittels GC.

Zum Erreichen einer vollstdndigen und reproduzierbaren Trennung muss fir jedes
komplexere Stoffgemisch eine eigene Methode entwickelt werden. Schon geringe
Abweichungen von einer Methode konnen eine Anderung der Selektivitat bedeuten. Ziel
einer Methodenentwicklung ist ein Chromatogramm mit méglichst hoher Auflésung und einer
gleichzeitig kurzen Dauer eines Trennvorgangs. Soll die Konzentration einer chemischen
Substanz in Losung bestimmt werden, so wird ein Standard dieser Verbindung mit
bekannten Konzentrationen hergestellt und die Peak-Flachen des Standards mit der Peak-
Flache der Substanz in Losung verglichen.

4.6.5 Gaschromatographie

Die Gaschromatographie (GC) ist eine Analysenmethode zur Auftrennung von
Stoffgemischen, die gasférmig oder unzersetzt mit einem Siedebereich bis zu 400 C
verdampfbar sind. Als mobile Phase dient ein Inertgas (H,, He, N,, Ar, CO,), das als
Tragergas den Stofftransport Gbernimmt und durch eine 20 bis 100 m lange, kapillarartige
gewickelte Rohre aus Metall, Glas oder Kunststoff stromt. Diese sogenannte Sdule befindet
sich in einem temperierbaren Ofen und ist mit einer stationdren Phase mit meist adsorptiv
wirksamer Oberflache (z.B. Kieselgel, Aktivkohle, Polyorganosilane) ausgekleidet.

Die Probesubstanz wird verdampft und anschlieend vom Tragergas durch die Saule
transportiert. Einzelne Komponenten verweilen in Abhangigkeit von Polaritat und jeweiligem
Dampfdruck unterschiedlich lange an der stationdren Phase der Séaule. Die aufgetrennten
Bestandteile werden am Ende der Saule von einem Detektor registriert und der
Austrittszeitpunkt gemessen. Zur Zuordnung der einzelnen Komponenten ist eine
Kalibrierung mit einem passenden Standard oder eine Kopplung der GC mit einem
Massenspektrometer als GC-MS nétig.

4.6.6 Gel-Permeations-Chromatographie

Die Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) ist eine spezielle Variante der
Flussigchromatographie bei der anders als bei der HPLC nach der effektiven GroRRe der
Molekiile also unterschiedlichen Diffusionsvolumina fiir verschieden grof3e Molekile getrennt
wird. Ausschlaggebend dabei ist das hydrodynamische Volumen der Makromolekile im
laufmittelgequollenen Zustand. Die porésen Polymere der stationaren Phase erlauben
kleineren Molekllen einzudringen, wodurch sich das ihnen zur Verfigung stehende
Diffusionsvolumen vergrof3ert und sich somit die Retentionszeit verlangert. Kleine Molekiile
werden demnach stérker zuriickgehalten als grofRe, denen nur Zwischenrdume zwischen
dem Polymergranulat zugéanglich sind und daher schneller durch die Saule flieRen. Daher
sind groRe Molekiile in den friheren Fraktionen des Eluats, wahrend kleinere Molekiile
spater eluieren. Generell wird zwischen zwei Typen von S&aulen unterschieden fir deren
stationdre Phase in der Regel porose Polymere in granuldarer Form verwendet werden. Die
PorengroRenverteilung der sogenannten Single-Porosity-Saulen ist sehr gering. Sie trennen
sehr gut in einem kleinen GroRRenbereich. Um eine Trennung Uber einen grolReren
Molmassenbereich zu erzielen, werden hier héufig 3—4 Trennsdulen mit verschiedenen
PorengréBen hintereinander geschaltet. In den Mixed-Bed-Séaulen ist das S&ulenmaterial
bereits vom Hersteller so veranschlagt, dass diese Uber einen groRen Molmassenbereich
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trennen. Die Trennleistung einer Mixed-Bed-Séaule ist daher begrenzt, weshalb auch hier fur
eine gute Auftrennung 2—3 Trennsaulen kombiniert werden.

Als Detektoren zur Quantifizierung der Anteile einzelner Molmassen M, die nach
Retentionszeit getrennt werden, dienen RI- und UV-Detektoren, welche die Proportionalitat
zwischen Messsignal und Konzentration nutzen. Zur Ermittlung der mittleren Molmassen
(M,, My, M;) wird mit einem Standard kalibriert, der der Probe in Funktionalitdt und
Molekdlstruktur &hnlich ist. Aus den angegebenen Molmassen der Standards und der bei der
Analyse erhaltenen Retentionszeit wird eine Kalibrierkurve erstellt, mit der die Molmassen
unbekannter Proben ermittelt werden kénnen. Das Ergebnis ist immer die Angabe relativer
Molmasse bezogen auf den verwendeten Polymerstandard.

Ist fur die zu untersuchende Probe kein engverteilter Standard verfigbar, kann die
Molmassenberechnung durch Verwendung eines anderen Standards stark von der realen
Molmassenverteilung abweichen. Eine wesentlich sicherere Methode wére hier der Einsatz
einer absoluten Methode ohne Kalibrierung wie z. B. der Lichtstreuung, bei der die
Konzentrationsdetektoren durch Lichtstreuungsdetektoren erganzt werden. Die Rayleigh-
Gleichung ist dabei die zentrale Gleichung, die den Zusammenhang zwischen der gestreuten
Lichtintensitat, die durch das so genannte Rayleigh-Verhaltnis R(8) ausgedriickt wird, der

Polymerkonzentration ¢ und der gewichtsgemittelten Molmasse M,, herstellt [179]. Dabei ist
K eine optische Konstante und A, der zweite Virialkoeffizient:

Koo 1 one
R®) M,P(6)

Das Eluat wird nach der Messung in einem Abfallgefa? aufgefangen, kann aber bei Bedarf
einer sich anschlieRenden Analyse auch in einzelne Gefal3e fraktioniert werden. Der
gesamte Ablauf einer Messung dauert ca. 40 Minuten.

4.7 Methoden zur Analyse der Praxissubstanzen

4.7.1 Ubersicht

Zur Charakterisierung der Praxismischungen wurde die Angabe der Mooney-Viskositat
herangezogen. Des Weiteren wurden die Homogenitdt und teilweise die Sol-Gel-Anteile
bestimmt. Die Frischmischungen und De-Vulkanisate wurden vulkanisiert bzw. re-
vulkanisiert. Zur weiteren Charakterisierung und Bestimmung der Vulkanisationszeit wurden
mittels Rheometrie die Vulkameterdaten ermittelt und von den (Re-)Vulkanisaten die
Netzwerkdichte, Netzwerkstruktur, Harte Shore A und Zug-Dehnungseigenschaften
bestimmt. Die physikalischen Daten dienten der Bewertung der Qualitat der Re-Vulkanisate.

4.7.2 Mooney-Viskositat

Die Bestimmung der Mooney-Viskositét ist eine einfache in der Kautschuk verarbeitenden
Industrie oft als Rohstoffeingangskontrolle und Mischungspriifung angewandte Analyse, die
einen geratespezifischen Viskositatswert liefert. Die Mooney-Viskositdt eines Materials
entspricht dem Drehmoment, das nach 4 Minuten einer Scherung von 2 U/min (1,6 s*
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Scherrate) in einer speziellen Geometrie [43] besteht. Die Angabe des Drehmoments erfolg
in Mooney-Einheiten (Mooney Units, MU) und betragt bei Verwendung des grof3en Rotors
0,083 Nm pro Mooney-Einheit. Nach DIN 53523 wird bei 100 € von den zu untersuchenden
Proben das zeitabhangige FlieRverhalten mit Hilfe eines Mooney-Viskosimeters (2000 E)
[47] bestimmt und abhangig von der verwendeten RotorgroRe (S = small, L = large) die
Messergebnisse als "ML (1+4) 100 € [MU]" oder "MS (1+4) 100 € [MU]" angegeben. Die
folgende Grafik zeigt die Prifkammer und den typischen Verlauf einer Mooney-Messkurve

(Abbildung 20).
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Abbildung 20: Prifkammer und Mooney-Messkurve [149]

4.7.3 Sol-Gel-Gehalt
Der Sol-Anteil der Probe entspricht dem unvernetzten l6slichen Teil. Der Gel-Anteil hingegen

ist der vernetzte Teil, der bei einer Lésungsmittel-Extraktion quillt, also nicht in Lésung geht.
Nach Ricktrocknung des Gel-Korpers kénnen durch gravimetrische Bestimmung der
Gewichtsdifferenz zwischen Gel- und Ausgangskorper der Sol- und Gel-Anteil berechnet
werden. Je niedriger der Gel-Anteil ist, desto weniger vernetzt ist die Probe und umgekehrt.
Eine Frischmischung und ein zu 100 % wiederverwendbares De-Vulkanisat haben einen
sehr niedrigen, aber ein De-Vulkanisat mit noch nicht abgebautem Netzwerk einen

vergleichsweise hoheren Gel-Anteil.

4.7.4 Extraktanalyse mittels Fourier-Transform-Infr  arotspektroskopie (FTIR)

Die Bestimmung der Summe der extrahierbaren Bestandteile erfolgt nach Extraktion mit
geeignetem Losungsmittel. Zerkleinertes Material wird zuvor genau eingewogen, extrahiert
und das extrahierte Material nach vollstandigem Verdampfen des Extraktionsmittels
zuriickgewogen. Aus der Gewichtsdifferenz ergibt sich die Summe der extrahierbaren Stoffe.
Fur die qualitative Extraktanalyse mittels FTIR wird der getrocknete Extrakt anschlieRend auf
einen BaF,-Kristall aufgestrichen und dem Infrarotstrahl in Transmission ausgesetzt. Vom
durchtretenen IR-Strahl lasst sich, entsprechend der von Molekilen und Atomgruppierungen
aufgenommenen Energie, ein Absorptionsspektrum registrieren. Das erhaltene Spektrum ist
durch Banden gekennzeichnet, die in Lage und Intensitat fir bestimmte Atomgruppierungen
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charakteristisch sind. Die Auswertung der Spektren erfolgt mit Hilfe von Vergleichsspektren
aus angelegten Datenbanken.

4.7.5 Rheometrie, Vulkametrie

Ein Rheometer, auch Vulkameter genannt, ist ein Messgerat mit dem das Verhalten einer
vernetzbaren Mischung aus Polymer und Mischungsbestandteilen untersucht werden kann.
Sieben bis acht Gramm einer Mischung werden in eine vorgeheizte Kammer gelegt, in der
das Material nach SchlieRen der Kammer unter Druck einer oszillierenden Deformierung
unterliegt. Der untere Teil der Kammer bewegt sich einige Winkelgrade hin- und her, der
obere Kammerteil enthalt einen Kraftaufnehmer, der die Auslenkung misst und an einen PC
Ubertragt. Als Resultat wird eine Vulkameterkurve erhalten, bei der das Drehmoment gegen
die Zeit aufgetragen ist. Wie auch unter 4.2 ndher beschrieben unterscheiden sich die
Kurvenverlaufe in Abhangigkeit von Polymer, Vernetzungssystem und Fiullstoffgehalt. Die
Vulkanisation ist zudem temperaturabhangig. Sobald der Kurvenverlauf ein Plateau zeigt,
kann die Messung abgebrochen werden - hier sind 100 % Vernetzung erreicht, die die
Bestimmung relevanter Kenndaten mdoglich macht. Mischungen mit marching modulus
erreichen in technisch sinnvoller Zeit nicht das Plateau der Vulkameterkurve. Die Prifzeit
wird dann auf eine sinnvolle Lénge begrenzt.

Bei der Vulkametrie kdnnen die charakteristischen Zeiten der Vernetzung nach 5 %, 10 %,
50 % oder 90 %, also z.B. die ts- und die tg-Zeit, ermittelt werden. Industriell bevorzugt sind
lange Scorch- (ts-) und kurze Vulkanisationszeiten (tgp-Zeiten). So kann die Mischung - ohne
Scorching-Verhalten zu zeigen - einige Zeit hoher Hitze standhalten aber ebenso schnell
verarbeitet werden.

4.7.6 Vernetzungsdichte

Wie unter 4.3 beschrieben lasst sich aus der Gewichtsdifferenz der in einem geeigneten
Losungsmittel Uber eine angegebene Zeit gequollenen Vulkanisat-Probekorper dessen
Gleichgewichtsquellgrad ermitteln. Je hoéher der Quellgrad, desto geringer die
Vernetzungsdichte. Mehr Losungsmolekiile kdnnen sich in dem weitmaschigeren Netzwerk
anordnen und erhéhen dadurch das Gewicht des gequollenen Gel-Korpers. Auf diese Weise
wird auch die Bestandigkeit verschiedener Vulkanisate gegeniber bestimmten Chemikalien
und Olen ermittelt und verglichen.

4.7.7 Netzwerkstrukturanalyse

Bei einer Netzwerkstrukturanalyse kann der Anteil an mono-, di- und polysulfidischen
Bindungen durch gezielten Bindungsabbau und anschlieBende Quellungsmessungen der
Vulkanisate bestimmt werden. Neben dem Triphenylphosphin-Abbau [170] [71] werden flr
den ebenso bekannten Thiol-Amin-Abbau [166] aus einer (Re-)Vulkanisat-Platte neun runde
1 mm dicke Probekdrper ausgestanzt und nach dem folgenden Schema behandelt:
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Abbildung 21: Schema der Netzwerkstrukturanalyse [171]

a) Drei der Probekdrper werden bis zum Gleichgewicht in einem Losungsmittel gequollen.
b) Drei weitere Probekorper werden Uber Nacht in n-Heptan bei RT unter N,

Schutzgasatmosphare gequollen. Das Ldosungsmittel wird wahrend der Quellung einmal
gewechselt und anschlieRend abgegossen. Die Reaktionslésung aus 3,8 mL 2-
Propanthiol, 4,0 mL Piperidin und 92,2 mL n-Heptan wird den aufgequollenen
Probekorpern zugefiigt und dann kontinuierlich 2 h bei RT unter Schutzgasatmosphéare
geschuttelt. Dabei werden polysulfidischen Bindungen geldst. Zur Aufarbeitung muss die
Reaktionslosung entfernt werden. Die Probekorper werden viermal (jeweils Uber 30, 30,
60 und 60 min) mit Petrolether unter Stickstoffatmosphére extrahiert und anschlieend im
Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, um danach bis zur
Gewichtskonstanz in dem auch unter a) angewandten Losungsmittel zu quellen.

Drei weitere Probekoérper werden 48 h bei RT unter Wasserstrahlvakuum in einer 1
molaren Losung von n-Hexanthiol in Piperidin (50 mL/g Vulkanisat) unter kontinuierlichem
Schiitteln zur Reaktion gebracht. Dabei werden di- und polysulfidischen Bindungen geldst.
Zur Aufarbeitung wird die Reaktionslésung entfernt und die Probekdrper wie unter b)
viermal (jeweils Gber 30, 30, 60 und 60 min) mit Petrolether unter Stickstoffatmosphére
extrahiert und anschlieRend im Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Danach findet wie unter a) und b) die Gleichgewichtsquellung statt.

Alle Proben werden nach der gravimetrischen Bestimmung des Gleichgewichtsquellkdrpers

bis zum Gleichgewicht getrocknet und erneut gewogen. Die Differenz gibt das Gewicht des
Netzwerkes a) aus allen sulfidischen Bindungen zur Ermittlung der Gesamtnetzwerkdichte,

b)

aus allen mono- und disulfidischen und c) aus allen monosulfidischen Bindungen an.

Durch Differenzbildung kann der Anteil an di- und polysulfidischen Bindungen bestimmt
werden.

4.7.8 Shore-Harte
Die Shore-Harte ist ein Werkstoffkennwert fir Elastomere und Kunststoffe. Ein Shore-Héarte-
Prufer besteht aus einem federbelasteten Stahlstift, dessen Eindringtiefe in das zu priifende
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Material ein MaRR fur die Shore-Harte ist. Diese wird auf einer Skala von 0 Shore (2,5 mm
Eindringtiefe) bis 100 Shore (0 mm Eindringtiefe) gemessen. Eine hohe Zahl bedeutet dabei
eine groRe Harte. Bei einem Shore-Harte-Prifgerét ist eine Zusatzeinrichtung einsetzbar, die
die zu messende Probe bei Shore-A mit einer Kraft von 12,5 Newton, bei Shore-D mit 50
Newton auf den Messtisch andrlckt. Die zerstérungsfreien Messungen der mindestens 6
mm dicken Probekérper werden bei 23 T (x 2 K) mit einer Haltezeit von 3 s durchgefiihrt.

4.7.9 Zug-Dehnungseigenschaften

Der Zugversuch ist ein genormtes Standardverfahren der Werkstoffpriifung zum Messen der
Zug-Dehnungseigenschaften. Es zéhlt zu den quasistatischen, zerstérenden Prifverfahren.
Fur den Zugversuch werden aus 2-mm-Platten entsprechende Probekérper ausgestanzt,
deren - wie in Abbildung 22 dargestellt - kleine Querschnittsflache (8 mm?) bis zum Bruch
gedehnt wird, wobei die Dehnung gleichmafig, stofRRfrei und mit einer geringen
Geschwindigkeit aufgebracht wird:

Abbildung 22: Stanzmesser, Mal3e und Form des S2-Zugstabs (Angaben in mm) [162]

Wahrend des Versuchs werden die Kraft F an der Probe und die Langenanderung AL in der
Messstrecke der Probe kontinuierlich gemessen. Aus der Kraft wird mit der
Querschnittsflache der undeformierten Probe S, die Nennspannung o, berechnet:

Aus der Langenanderung AL wird die Totaldehnung €, mit Bezug auf die Ausgangslange
der Messstrecke L ,bestimmt:

Die berechnete Spannung o, wird gegen die Dehnung ¢, aufgetragen. Aus einer solchen

Grafik, dargestellt in Abbildung 23, kénnen die technischen WerkstoffkenngréRen abgelesen
werden:
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Abbildung 23: Grafik zur Ermittlung von Zug-Dehnungs-Eigenschaften a) mit allgemeinen
Festigkeits- und Verformungskennwerten und b) als charakteristische Kurve einer
unverstarkten Probe [175]

Ey Emax=E£3 Emax= £8
Dehnung & Dehnung &

Dabei gelten die folgenden Festigkeits- und Verformungskennwerte:

g = Spannun

& = Dehnung

o, = Reil3festigké, Zugspannugim Augenblickdes ReiRensder Probe

&, = ReiRdehnung Bruchdehnnog

o, = Streckspanung Zugspannug bei derdie Steigungder KurvedenWert Null annimmt

&, = Streckdehuang
o, = Zugfestigkit, Zugspannug bei Hochstkraf (MaximumderZugfestigkitskurve
&, = Hochstkrafdehnung

Die Steigung der sogenannten Hooke schen Geraden beschreibt den Elastizitditsmodul

Der Modul beschreibt das linear-elastische Verhalten vieler Werkstoffe zu Beginn einer
Beanspruchung. Die dabei entstehende Verformung des Probekérpers verschwindet bei
Entlastung wieder vollstdndig. Erst nach Erreichen der Streckgrenze setzt die werkstoff-
abhangige plastische Deformation ein. In metallischen Werkstoffen treten mikrostrukturelle
Prozesse auf, wohingegen es sich bei der bleibenden Verformung von Kunststoffen um die
Auflésung und Neubildung sekundéarer Bindungen (Wasserstoffbriickenbindungen, Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen und Van-der-Waals-Kréfte) handelt. Bei allen Werkstoffen bleiben
diese plastischen Verformungen bestehen; lediglich elastische Verformung ist reversibel.

Der Schubmodul hingegen ist eine Materialkonstante, die Auskunft (ber die lineare
elastische werkstoffabhangige Verformung infolge einer Scherkraft oder Schubspannung
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gibt. Er beschreibt das Verhdltnis zwischen der Schubspannung t und dem Tangens des
Schubwinkels y:

T=Gltany

Fur kleine Winkel wird vereinfacht angenommen:
tany =y

So ergibt sich flr den Spannungszustand:
T=Gly.

Diese Formel dient der Berechnung der Torsionssteifigkeit unter Torsionsbelastung. Sie ist
damit analog dem Hooke schen Gesetz

o=Elg,

das zur Ermittlung der Federsteifigkeit beim 1-achsigen Spannungszustand dient. Bei
linearem Verhalten, also fir Elastomere bei geringer Dehnung, ist E als das sogenannte
Young Modul definiert. Zwischen dem Young-Modul E und dem Schubmodul G besteht die
folgende Beziehung:

E=2GI[(1+v).

Dabei ist die Querkontraktionszahl v folgendermaRRen definiert:

_ Normaldehnung
Querdehnung

Fur ungeflllte hochelastische Elastomere geht die Querkontraktionszahl gegen 0,5. Fir
gefiillte weniger elastische Elastomere werden Zahlen um eins angegeben. Unter Annahme
eines hochelastischen ungeflllten Elastomers gilt demnach:

E=3G.
Zug-Dehnungseigenschaften werden meist als Reil3festigkeit, ReilRdehnung und

Spannungswerte bei bestimmten Dehnungen (in Form des 100 %-, 200 %- oder 300 %-
Moduls) angegeben.
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5 Untersuchungen der Schwefelvernetzung an
Modellolefinen im Autoklaven

5.1 Ubersicht

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Schwefelvernetzung des DMB und des
Squalens diskutiert. Die in Abbildung 24 dargestellten Schemata zeigen die
Versuchstbersichten des a) DMB- und b) Squalennetzwerkaufbaus.

a)
10 min,
20 min,
30 min,
130 T 60 min,
120 min,
180 min,
130 T, 240 min
DMB 140 T,
+ Zn0O + Stearinsaure 150 C,
+S8:CBS, 1:3, 160 <, @
cv 170 T,
180 T,
190 T
s )
DMB
+ ZnO + Stearinsaure R 30 min,
+S8:CBS,2: 2, g SUC 60 min @
sev
A .
DMB
+ ZnO + Stearinsaure
+S8:CBS, 3:1,
ev
b)
N
30 min,
0\

45 min
e | woc | n
+ZnO + Stearinsaure 150 T 60 min, > @

+S8:CBS,5:1 fgomn:r:n

Y
Squalen
+ZnO + Stearinsaure N

+S8:CBS,3:1
—>| 150 |—| 45 min | >@

Y
Squalen
+ZnO + Stearinsaure
+S8:CBS,1:1
~

Y
Squalen
+ Zn0O + Stearinsdure
+S8:CBS,0:1
-~ @@

Abbildung 24: Versuchsibersichtsschema des a) DMB- und b) Squalennetzwerkaufbaus
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5.2 DMB-Netzwerke

5.2.1 Bildung des DMB-Netzwerks

Mittels HPLC wird eine Auftrennung der bei der Vernetzung gebildeten Netzwerkbestandteile
bewirkt, die in der daran gekoppelten UV-Analyse identifiziert werden kénnen. Da geséttigte
Kohlenwasserstoffe nicht UV-aktiv sind, werden lediglich die Vernetzungsverbindungen mit
Doppelbindungsanteil, die via Substitutionsreaktion entstehen, nachgewiesen. Abbildung 25
zeigt das Chromatogramm des DMB-Netzwerks ¢17 (60ev150) (Rezeptur in Tabelle 26 im
Tabellenanhang). Die Parameter der HPLC Analysen sind im Experimentellen Teil unter
10.3.4 beschrieben.

919 1083 129
N 8.48
500000 |
] 433 4.84 14.18
. 3.36MM'95 16.09 17.67
0 AL L R R Ly LR R L L L ) A LRy A RN AN AR LA R R R R Al R R AR A
0 5 10 15 20 25

t (min)

Abbildung 25: HPLC-UV des DMB-Netzwerks ¢17 (60ev150)

Da es zu den erwarteten Verbindungen keine Standards gibt, kbnnen die Peaks, die nach
der HPLC im UV detektiert wurden, nur zeigen, dass es sich um UV aktive Verbindungen
handelt. Damit ist der Erhalt der Doppelbindungen bei den Vernetzungsreaktionen
nachgewiesen. Eine direkte Zuordnung der UV-aktiven Substanzen kann durch Kopplung an
ein Massenspektrometer erfolgen. Mittels geeigneter Methodenentwicklung gelang der
Nachweis der Vernetzung im SIM-Modus der LC-MS-Analysen, in dem gezielt bestimmte
Massen gesucht werden. Neben den MBT-Addukten (Nebenprodukte) sind Monomere
(Thiole) und schwefelvernetzte Dimere (Vernetzungsprodukte) entstanden. So bietet
Abbildung 26 im SIM-Modus, der zunachst speziell auf die Massen der entstehenden Thiole
ausgelegt wurde ("Mono"), den Nachweis fir die Thiole DMB-S, ¢H. Abbildung 27 hingegen,
weist im SIM-Modus, ausgerichtet auf die Massen der entstehenden Dimere ("Di"), die
Vernetzungsprodukte DMB-S,,,-DMB auf. Damit konnte gezeigt werden, dass die
eigentliche Vernetzungsreaktion zwischen zwei Pendant Groups stattfindet und jeweils eine
gerade Anzahl von Schwefelatomen die sulfidische Bindung ausmacht. Offensichtlich
reagiert das Edukt demnach vollstandig mit dem Beschleuniger CBS zu Pendant Groups ehe
diese weiterreagieren.
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TME_C17_MeOH_SIM_Mono2 RT: 0.01-29.50 ¢ APCI corona SIM ms

intensity 179.44
300000 -
250000 - g, o
200000 - 150.61
150000 86.44 278.47
3 148.63
100000 = 180.31 211.50 309.50
3 308.54
50000 4| 115.91 180.85 25;2-;‘7
3115 034’118'41 | " N 275.60“ ‘ 10,33 372.43
o Al I, ‘ . ‘ ' A L L
100 150 200 250

m/z
Abbildung 26: MS im SIM-Modus gezielt auf die Thiol-Molmassen des mittels LC
aufgetrennten DMB-Netzwerks ¢17 (150cv60)

TME_C17_MeOH_SIM_Di2 RT: 0.01-29.50 ¢ APCI corona SIM ms

intensity 165.82

350000
300000
250000

200000
293.75
150000
296.77

100000 358.55

50000 23T-99

O T T T T . T T T T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400
m/z
Abbildung 27: MS im SIM-Modus gezielt auf die Dimermolmassen des mittels LC

aufgetrennten DMB-Netzwerks ¢17 (60cv150)

Neben den nachgewiesenen Thiolen und dimeren Vernetzungsprodukten entstehen ebenso
trimere Vernetzungsprodukte, die im SIM-Modus, ausgelegt auf Molmassen entstehender
Trimere ("Tri"), nachgewiesen werden konnten. Das zugehérige Massenspektrum ist in
Abbildung 28 dargestellt.
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DMB_C17_MeOH_SIM_Tri RT: 0.01-29.92 + ¢ APCI corona SIM ms

intensity 249.54
110000
100000
90000
80000
70000
60000
50000
40000

30000
313.34

20000
10000 311.37 34&5537669

0 e ——— i : ~‘M‘ \M‘ ol
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m/z

Abbildung 28: MS im SIM-Modus gezielt auf die Trimermolmassen des mittels LC
aufgetennten DMB-Netzwerks ¢17 (60cv150)

vrn bo b e b beee e b o o b b

Die Konzentration der Trimere, die unter Erhalt mindestens einer Doppelbindung im DMB
mittels HPLC-UV-MS nachgewiesen werden konnten, ist ca. 5-fach geringer als die der
monomeren Thiole und dimeren Vernetzungsprodukte. So handelt es sich bei der Bildung
hdher molekularer Vernetzungsprodukte um einen langsameren Schritt oder aber es
entstehen vermehrt Trimere via Additionsreaktionen. Diese verfligen im Vernetzungsprodukt
Uber keine Doppelbindungen und kénnen nach chromatographischer Auftrennung der HPLC
nicht vom UV-Detektor erfasst und nicht im Massenspektrum nachgewiesen werden.

Tabelle 5 zeigt die bei der Vernetzung entstehenden Monomere und Dimere mit

angegebener Molmasse. Dabei sind die tatséchlich nachgewiesenen Massen fettgedruckt
hervorgehoben.
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Tabelle 5: Monomere, dimere und trimere Vernetzungsprodukte des DMB

Thiole Vernetzungsprodukte Vlernetzungsprodukte
M . M . M
Monomere [g/mol] Dimere [g/mol] Trimere [g/mol]
So |[CeHiz 84,2 [CgH1-CeHyy 166,3 CeH11-CeH1a 248,5
S: [CeHu-SH [116,2 |[CeH11-S-CeHip [198,4 CeH11-S-CeH10-CsH1g 280,5

S, [CeH11-SoH [148,3 [ CeH11-S,-CeHyy [230,4 CsH11-S-CsH10-S-CeH1g 312,6
S;  |CeH11-SsH [ 180,4 | CeHy1-S3-CeHiy [262,5 CeH11-S,-CeH10-S-CeH1r | 344,7
Sy | CeH11-SsH [212,4 | CeH11-S4-CeHiy | 294,6 CeH11-S,-CeH10-S,-CeH11 | 376,7
Ss  |CeH11-SsH [244,5 | C¢H11-Ss-CeHyp [ 326,6 CeH11-S3-CeH10-S,-CeH1, | 408,8
Se | CeH11-SeH [276,6 | CeH11-Se-CeHiy | 358,7 CeH11-S3-CeH10-S3-CeH11 [ 440,8
S; |CeHu-S7H [308,6 | CeHy1-S7-CsHiy [390,8 CsH11-S4-CeH10-S5-CgHi; | 505,0
Sg | CeHi11-SgH |[340,7 | CeH11-Ss-CeHiy |422,8 CeH11-S4-CeH10-S4-CeH11  [537,0
Sg  |CeH11-SeH [372,8 | CeH11-So-CsHiy |454,9 CeH11-S5-CeH10-S4-CeHi1 | 569,1

In den Arbeiten von Hahn et al. [148] mittels NMR-Spektroskopie ausgeschlossen, dass bei
der Vernetzung von DMB trimere Vernetzungsprodukte entstehen. Tatséchlich konnte mittels
praparativer Saulenchromatographie - und sich anschlie@ender DC als préaparativer
Nachweis UV-aktiver Substanzen - der Dimeranteil und der Monomeranteil aus einer
Netzwerkprobe separiert werden. Fir den Monomeranteil konnten mittels IR-Spektroskopie
Thiole als funktionelle Gruppe als SH-Valenzschwingung bei 2570 cm™ nachgewiesen
werden. Fiir den Dimeranteil wurde bei 2550-2600 cm™ keine Valenzschwingung detektiert.
Bei hoherer Konzentration doppelter sulfidischer Vernetzung eines DMB-Molekiils misste
ein IR-Nachweis schwefelvernetzter Dimere mit Thiolfunktion gelingen. Allerdings kann die
wenig sensible IR-Analyse nicht fir einen qualitativen Ausschluss herangezogen werden.
Wie bereits in Abbildung 28 gezeigt und in Tabelle 5 zusammengefasst dargestellt, konnten
mittels HPLC-UV-MS ebensolche trimere Vernetzungsprodukte in sehr geringer
Konzentration nachgewiesen werden. Sulfidisch vernetzte Timere sind demnach nicht
ausgeschlossen, werden aber im Folgenden bei quantitativer Betrachtung der
Vernetzungsprodukte aufgrund ihrer geringen Konzentration vernachlassigt. Daher wird die
Anzahl der Schwefelatome in Vernetzungsprodukten naherungsweise als Lange der
sulfidischen Bindung zwischen zwei DMB-Molekilen angesehen werden. Die beschriebenen
Nachweise sind in Abbildung 29 schematisch dargestellt.
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Nachweis mittels
>:<; - LC-MS
H.C s H - GC-MS

- IR, 2570 cm™*
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H3C Sx_>/ CH3 _ LC-MS
< - GC-MS

HaC CH
8 ¥ 3sgcBS HeC o M
_—
HaC CHs HaC CHj Nachweis mittels
- LC-MS
HaC S, CHy _
_>:< Thiol-Bande unter-
HaC S H hal_b der IR-Nach-
weisgrenze
HaC CHg

H 3C>_<_SX CH, Nachweis mittels

_>=<; - LC-MS
HsC Sx">_<CH3 Ausschluss durch
- - Hahn [148]

Abbildung 29: Schema nachgewiesener und ausgeschlossener Vernetzungsprodukte

In Abbildung 30 ist die Vernetzungsreaktion des DMB mit den quantitativ einzubeziehenden
Reaktionsprodukten dargestellt.

HaC CHs 3S,/CBS HsC CHz >‘<;
- — > +  HC S CHs
T=150C — o _>/<
HsC CHs t = 60 min HaC S, H

Abbildung 30: Vernetzungsreaktion DMB

Alle weiteren Netzwerkuntersuchungen wurden mittels GC-MS durchgefuhrt. Die
Identifizierung der Fragmente erfolgte nach der ElektronenstoRionisation im MS. Eine Semi-
Quantifizierung mittels GC-MS wurde mangels geeigneter, kauflicher Standards jeweils als
Dodecanaquivalent wiedergegeben und ist im experimentellen Teil kritisch diskutiert.
Abbildung 31 zeigt das Gaschromatogramm des Netzwerks ¢23 (120cv150), das bei 150 T
Uber 120 Minuten mit einem cv-Vernetzungssystem vernetzt wurde.
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Molmasse

Retentionszeit Amin
243, 161
Alkohol CeHsS DMB-S-DMB 51 550
Abund e 100 111 198 ’
uhdanc Alkohol g 976 17.398
5.596 100
5.989 DMB-S3H
50000 180
DMB-S3H DMB-S,-DMB 21.949
45000 180 230 MBT
17.301 20.446 167
40000
23.712
35000 DMB-S3H DMB-S-DMB
180 198
30000 17.057 DMB-S3H 22,723
232
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20000 Alkohol
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gt b s
L\BLA mk A
L e e O L A B AL | L L B B
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TIC: c23_cv_120_150.D\data.ms

Abbildung 31: GC des Netzwerks ¢23 (120cv150)

Durch Kopplung der gaschromatographischen Auftrennung an die MS existiert flr jeden
Punkt im Chromatogramm ein Massenspektrum. Abbildung 32 und Abbildung 33 zeigen zwei
Beispiele fir die Zuordnung der Peaks aus dem Chromatogramm. Abbildung 32 zeigt das
Massenspektrum, das nach einer Retentionszeit von 13,7 Minuten aufgenommen wurde. Es
zeigt einen Kohlenwasserstoff, der im Abstand von 14 g/mol (CH,-Gruppe) Massepeaks
aufweist. Die Molmasse von 170 g/mol der Verbindung Dodecan, die hier als interner
Standard eingesetzt wurde, wurde durch die Kernladungszahl 170 m/z bestéatigt.

Abundance
57.1

140000

43.1
120000

711
100000

80000
85.1
60000

40000

20000 ‘ | 981 1121 9371 1411 1702
Ay m\!l_m_\l” i o |

‘. m.. |
0 T [N A L B B A L B RS
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170

Scan 1605 (13.706 min)

m/z -->

Abbildung 32: MS des internen Standards Dodecan bei einer Retentionszeit von 13,7 min
nach vorangegangener GC
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Abbildung 33 hingegen zeigt das Massenspektrum eines Vernetzungsproduktes bei einer
Retentionszeit von 17.41 Minuten. Die drei farblich hervorgehobenen Massepeaks mit den
Kernladungszahlen 83, 115 und 198 m/z zeigen die Massen des deprotonierten Monomer
DMB, DMB-S und DMB-S-DMB.
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Abbildung 33: MS bei einer Retentionszeit von 17,4 min nach vorangegangener GC

5.2.2 Variation der Vernetzungsbedingungen

Im Vernetzungsprodukt ist der Grad der sulfidischen Bindungen zwischen zwei Monomeren
abhangig vom Schwefel-Beschleuniger-Verhéltnis, der Vernetzungszeit und der Temperatur.
In der Praxis gibt es drei zu unterscheidende Schwefel-Beschleuniger-Verhaltnisse. Zum
einen das konventionelle System (cv), bei dem der Anteil des Schwefels hoher ist als der des
Beschleunigers und so eine langsamere aber langkettige Vernetzung bewirkt (Sg:CBS ~ 3).
Als Gegensatz dazu wird als effizientes System (ev) ein solches bezeichnet, bei dem der
Anteil des Schwefels geringer ist als der des Beschleunigers und so eine schnelle
kurzkettige Vernetzung stattfindet (Sg:CBS ~ 0,2). Als drittes System wird bei einem semi-
effizienten Vernetzungssystem (sev) ein gleich gro3er Anteil an Schwefel und Beschleuniger
zugefugt. So wird eine mittlere Geschwindigkeit bei mittlerer Lange der sulfidischen
Bindungen erzielt.

Die Vernetzungszeit hingegen wird durch die Art des Beschleunigers, den eben
beschriebenen Anteil des Beschleunigers und die Temperatur beeinflusst. In der Praxis wird
oft bis zu einer Vernetzung von 90 % vulkanisiert. Dieser Bereich ist relativ stabil, so dass
geringe Verfahrensabweichungen nur minimale Auswirkungen auf die Eigenschaften haben.

Die Vernetzungstemperatur wurde so gewahlt, dass der Beschleuniger zerféllt und so der
aktive Anteil des Molekiils reagieren kann (T = 140 <C). Eine héhere Temperatur bewirkt eine
schnellere Vernetzung. In der Praxis ist fraglich, ob hdhere Vulkanisationsgeschwindigkeiten
und damit verbundene kirzere Produktionszeiten die erhéhten Energiekosten, die bei einer
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hoheren Temperatur anfallen, ausgleichen. Weiterhin wére eine hohere Vulkanisations-
temperatur und kirzere Vernetzungszeit mit einer ebenso verringerten Zeit bis zur
einsetzenden Vernetzung (Scorchzeit) und weniger Spielraum zur Verarbeitung unter
Vulkanisationsbedingungen verbunden.

Unter Variation des Schwefel-Beschleuniger-Verhaltnisses, der Vernetzungszeit und der
Vernetzungstemperatur wurden verschiedene Netzwerke hergestellt. Zunédchst wurde das
Schwefel-Beschleuniger-Verhéltnis  (a) bei einer Vernetzungszeit von 30 bzw. 60 Minuten
variiert. Tabelle 19 (Tabellenanhang) zeigt die Rezepturen der hergestellten Netzwerke. In
Abbildung 34 sind die Auswirkungen auf die Konzentration der gebildeten Anteile der MBT-
Addukte (MBT-Add.), Monomere (M) und Dimere (D) dargestellt. Die sulfidisch vernetzten
Dimeranteile unterscheiden sich in der Lange der sulfidischen Bindung und werden in
Abbildung 35 gesondert aufgezeigt. Auch hier sind die quantitativen Angaben der GC-MS-
Ergebnisse kritisch zu betrachten, da die Berechnungen auf den internen Dodecan-Standard
bezogen wurden und ohne Responsefaktoren nur semi-quantitativ zu bewerten sind.

¢ (MBT-Add.) [g/L]
Ec (M) [g/L]
mc(D)[gl] = - _
= 0,06 - -
2
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0,00
Q
S @\\ga
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Abbildung 34: Dodecanadquivalente Konzentrationen gebildeter MBT-Addukte, DMB-
Monomere und DMB-Dimere in Abhéangigkeit vom Vernetzungssystem und der
Vernetzungszeit
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Abbildung 35: Dodecanaquivalente Konzentrationen gebildeter mono-, di- und polysulfidisch
vernetzter DMB-Dimere in Abh&ngigkeit vom Vernetzungssystem und der Vernetzungszeit

Die Grafiken zeigen, dass unabhéngig von der Vernetzungszeit ein zunehmender
Beschleunigeranteil mit einem insgesamt sinkenden Monomeranteil und einem steigenden
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MBT- und Dimeranteil einhergeht. Wie erwartet sinkt bei den Dimeren von cv zu ev der Antell
poly-sulfidischer Bindungen (blau) mit einer Tendenz zur kurzkettigen Vernetzung (grin, rot).
Wird die Vernetzungszeit von 60 auf 30 Minuten verkirzt, tritt zwar ein Rickgang der
Konzentration vernetzungsrelevanter Molekile ein, es gibt jedoch im Gegensatz zur Praxis
kaum Anderungen in der Verteilung der Lange der Vernetzungsstellen.

AnschlieBend wurde die Vernetzungstemperatur (b) bei konstantem Schwefel-
Beschleuniger-Verhaltnis (cv) und konstanter Vernetzungszeit (60 min) zwischen 130 € und
190 € in 10 C-Schritten variiert. Die Rezepturen der Netzwerke sind in Tabelle 20
(Tabellenanhang) dargestellt. Abbildung 36 zeigt die GC-MS-Analyse-Ergebnisse nach semi-
quantitativer Auswertung mit Konzentrationsunterschieden der gebildeten Produkte (MBT-
Addukte, Monomere, Dimere). Auch hier wird der Anteil der Vernetzungsprodukte (blau),
nach der Lange der sulfidischen Bindung aufgeschlisselt, separat in Abbildung 37
betrachtet.
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Abbildung 36: Dodecanadquivalente Konzentrationen gebildeter MBT-Addukte, DMB-
Monomere und DMB-Dimere in Abhangigkeit von der Vernetzungstemperatur

Abbildung 37 verdeutlicht, dass die Vernetzungsproduktivitdét bei 170 T ein Maximum
durchlauft.
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Abbildung 37: Dodecanaquivalente Konzentrationen gebildeter mono-, di- und polysulfidisch
vernetzter DMB-Dimere in Abh&ngigkeit von der Vernetzungstemperatur

Als drittes wurde die Vernetzungszeit (c) variiert. So wurden Vernetzungsreaktionen bei
gleichem Schwefel-Beschleuniger-Verhéltnis (cv) und einer Vernetzungstemperatur von
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150 € unter Variation der Vernetzungszeit zwischen 10 und 240 Minuten durchgefiihrt. Die
jeweiligen Rezepturen sind in Tabelle 21 (Tabellenanhang) aufgefiihrt. Hier ist nicht wie in
gangigen Vulkanisationsdiagrammen das Drehmoment, hier ist die Konzentration der
gebildeten Produkte (MBT-Addukte, Monomere, Dimere) Uber die Zeit aufgetragen
(Abbildung 38, Abbildung 39).
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Abbildung 38: Dodecanaquivalente Konzentrationen gebildeter MBT-Addukte, DMB-
Monomere und DMB-Dimere in Abhangigkeit von der Vernetzungszeit
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Abbildung 39: Dodecanaquivalente Konzentrationen gebildeter mono-, di- und polysulfidisch
vernetzter DMB-Dimere in Abh&ngigkeit von der Vernetzungszeit

Bereits nach wenigen Minuten setzt die Vernetzung der DMB-Molekile ein. Nach 120
Minuten ist die Konzentration der Dimere am hoéchsten. Die Abbildungen zeigen, dass die cv-
Vernetzung des DMB bei 150 T erst nach 60 Minuten deutlich hdéhere Dimer-
konzentrationen liefert und analog zu den Ergebnissen bei Variation der Temperatur, ein
Maximum durchlauft, ehe die Konzentration der Vernetzungsprodukte wieder sinkt. Wird die
Gewichtung der Balken aus dieser Grafik mit einer Vulkameterkurve verglichen, so tritt hier
nach einer Vernetzungszeit von 120 Minuten (+/- 60 min) die fir Isoprenkautschuk typische
Reversion ein.

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse der Vernetzungsreaktionen kautschuk&ahnliches
Verhalten. Die Vernetzung von DMB ist mit Schwefel und einem gangigen Sulfenamid-
Beschleuniger, wie CBS, mdglich. Bei Temperaturen oberhalb von 160 T sind der Autoklave
und die Reaktion schlecht zu handhaben. Daher wurden alle folgenden
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Vernetzungsreaktionen bei 150 T Uber eine Dauer von 60 bis 120 Minuten unter
Stickstoffatmosphéare durchgefihrt.

5.3 Squalennetzwerke

5.3.1 Bildung des Squalennetzwerks

Squalen hat ein Molekulargewicht von 410,7 g/mol und konnte mittels GPC unter den im
experimentellen Teil unter 10.3.4 angegebenen Parametern nach 27,99 Minuten detektiert
werden. Nach Kalibrierung und Umrechnung der Elutionszeiten in Molekulargewichte wird
Squalen mit 416 g/mol nachgewiesen (Abbildung 40, Abbildung 41).

]
—_
~—~

norm. W(log M

18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35

Retentionszeit t [min]

Abbildung 40: GPC-Spektrum des Squalen
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Abbildung 41: Molekulargewichtsverteilung des GPC-Spektrums des reinen Squalens

Die Verschiebung des Molpeaks ist bedingt durch die Kalibrierung mit einem nicht optimal
passenden Polystyrol-Standard, der das hydrodynamische Volumen der zu messenden
Substanz zu niedrig einordnet und damit die zu hohen umgerechneten Molekulargewichte
angibt. Fiur die folgenden mittels GPC ermittelten Ergebnisse muss diese Abweichung
jeweils bertcksichtigt werden. Die Bestimmung des Molekulargewichts des Edukts dient
dabei jeweils als Vergleich.

HPLC-UV-Spektren zeigen starke Abhangigkeiten von Chromatographie- und UV-
Bedingungen; globale Spektrenbibliotheken sind daher nicht vorhanden. Die jeweiligen
Vergleichsspektren missen unter den entsprechenden Bedingungen jeweils neu erstellt
werden. Aus der Literatur konnten hilfreiche Erfahrungswerte entnommen werden. So
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mafen Rajan, Dierkes, Noordermeer, und Joseph bereits im Jahr 2005 mit dem
Laufmittelgemisch Acetonitril / Wasser (97 % / 3 %) und einer (Nukleosil 100-5) C-18-Saule
Squalen und Ergebnisse der Modellnetzwerkstudie [43]. Fur die im DIK durchgefiihrten
Messungen diente eine (Kromasil 100-4, 5 pm) C-18-Sdule und die Laufmittel
Methanol / Wasser (90 %/ 10 %). Jeweils 20 pL einer Probe wurden injiziert und der
Losungsmittelfluss auf 0,9 mL/min eingestellt. Nach der HPLC konnte mit dem UV-Detektor
das in Abildung 42 dargestellte Chromatogramm aufgenommen werden.
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Abbildung 42: HPLC-UV von Squalen

Da hier ohne passende Standards keine Zuordnung erfolgen kann, werden alle weiteren
HPLC-UV-Spektren mittels MS weiter analysiert. Durch Kopplung mit dem Massen-
spektrometer konnte Squalen im Chromatogramm nach einer Detektorlaufzeit von 13,81
Minuten mit einem gemessenen Molekulargewicht von 410,67 g/mol nachgewiesen werden.
Abbildung 43 zeigt die erhaltenen Spektren im Fullmodus tber den gesamten Zeitraum und
nach einer Detektionszeit von 13,81 Minuten:

a) b)
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Abbildung 43: LC-MS-Spektren von Squalen im Fullmodus a) Uber den gesamten Zeitraum
b) nach einer Detektionszeit von 13,81 Minuten

Fur die Schwefel-Vernetzung des Squalenmolekiils sollte fiir jede Vernetzungsstelle dieselbe
Anzahl an Schwefelatomen zur Verfligung stehen, wie es bei der Vernetzung des DMB der
Fall war. Bei der DMB-Vernetzung konnte eine doppelte Vernetzung ausgeschlossen
werden. Im Squalen stehen in alpha-Position zur Doppelbindung 18 mdgliche
Vernetzungsstellen zur Verfigung, von denen sechs am wahrscheinlichsten vernetzt
werden. Da hier eine Mehrfachvernetzung - selbst eine Vernetzung an allen 18 Positionen
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nicht ausgeschlossen werden kann, wurde die Anzahl an Doppelbindungen als MaR fiir die
Konzentration des Schwefels bei der Vernetzung herangezogen. Die Mischungsrezeptur
wurde so modifiziert, dass fir jede Doppelbindung dieselbe Konzentration an
Vernetzungschemikalie, wie bei der Vernetzung des DMB bereit stand. In Tabelle 22
(Tabellenanhang) ist die entsprechende Rezeptur aufgefihrt.

Samtliche Squalennetzwerke wurden zunéchst mittels GPC und anschliel3end ebenso wie
die DMB-Netzwerke via HPLC-UV-MS analysiert. Unter Anwendung der Parameter aus der
DMB-Netzwerkstudie ist in Abbildung 44 das Ergebnis der GPC gezeigt. Hier ist die
Retentionszeit nach einer Vernetzungszeit von 60 Minuten bei 150 T unter
Stickstoffatmosphare nach der in Tabelle 22 (Tabellenanhang) angegebenen Rezeptur fir
das Squalennetzwerk 60cv150 dargestellt:

norm. W(log M) [-]
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Abbildung 44: GPC-Spektrum des Squalennetzwerks 60cv150
Nach Umrechnung der Elutionszeiten in Molekulargewichte ist in dem in
Abbildung 45 aufgezeigten Spektrum erkennbar, dass es sich bei der Probe nicht mehr um

Squalen, sondern um ein héher molekulares Netzwerk bei 416 (Squalenreste) und weiteren
Peaks bei 930 und 1410 g/mol handelt:

norm. W(log M) []
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Abbildung 45: Molekulargewichtsverteilung des GPC-Spektrums des Squalennetzwerks
45cv150

Die mittels GPC bestimmten Molekulargewichtsverteilungen der Netzwerkverbindungen
konnten durch MS nach vorhergehender Auftrennung in der HPLC genauer bestimmt
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werden. Abbildung 46 zeigt die Massenspektren des Squalennetzwerks im Fullmodus tber
den gesamten RT-Bereich und nach der Detektionszeit des Squalens bei 13,81 Minuten:
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Abbildung 46: LC-MS-Spektren des Squalennetzwerks 60cv150 im Fullmodus a) Uber den
gesamten Retentions-Bereich b) nach der Detektionszeit des zuvor gemessenen Squalens
bei 13,81 Minuten

Die Zuordnung Uber die Massenspektroskopie bestatigt das Ergebnis der GPC. Auch hier
sind die Molmassen entstehender Thiole sowie die zwei- bis dreifache Molmasse des
Squalens im sulfidisch verkntpften Netzwerk nachgewiesen. Aus dem Massenspektrum, das
nach der Retentionszeit des Squalens nach 13,81 Minuten aufgenommen wurde, wird
deutlich, dass die Zuordnung der Peaks durch Auftrennung mittels HPLC nur durch die daran
gekoppelte Massenspektroskopie erfolgen kann. Neben der Anzahl vernetzter Squalen-
molekile kann hier ebenso auf die Anzahl der Schwefelatome geschlossen werden. So
zeigen die Spektren Signale im Abstand von 32 g/mol, der Molmassen einzelner
Schwefelatome. Der Hauptpeak liegt bei 883 und der nachst grol3ere bei 443 g/mol. Sofern
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explizit nach den nachzuweisenden Massen im jeweiligen SIM-Modus, a) SIM_Mono fir
Thiole, b) SIM_Di fir dimere Vernetzungsprodukte und c¢) SIM-Tri fir trimere Vernetzungs-
produkte gescannt wird, zeigen sich die in Abbildung 47 dargestellten Massenspektren. Die
einzelnen Spektren sind auf die entsprechend relevanten Massenbereiche a) 400-600 g/mol,
b) 800-1150 g/mol, ¢) 1250-1450 g/mol vergrolert.
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Abbildung 47: LC-MS-Spektren des Squalennetzwerks 60cv150, a) SIM_Mono fir Thiole
(Massenbereich 400-600 g/mol), b) SIM_Di fur dimere Vernetzungsprodukte (Massenbereich
800-1150 g/mol) und c) SIM-Tri fur trimere Vernetzungsprodukte (1250-1450 g/mol)

Tabelle 6 liefert die errechneten Massen der angegebenen Summenformeln, wobei die
Molmassen der tatsachlich nachgewiesenen Thiole und Vernetzungsprodukte fettgedruckt
hervorgehoben sind.

Tabelle 6: Monomere, dimere und trimere Vernetzungsprodukte des Squalen

Monomere = Thiole \?ieTneerlejngsprodukte Trimere = Vernetzungsprodukte

Summen- M M M

formel [g/mol] Summenformel [g/mol] Summenformel [g/mol]
So | CaoHso 410,7 | CzoHa9-CazoHao 819,4 | C3oH4e-CazoHa9-C3oHag 1229,2
S; | CaoHu-SH |442,8 | C3oHye-S-CaoHag | 851,5 | C3oHag-S-CzoHag-CsoHag 1261,2
S, | CgoHag-SoH | 474,9 | CaoHue-Sy-CsoHae | 883,6 | CagHag-S-CagHag-S-CsoHae | 1293,3
S; | CgoHag-SsH |506,9 | C3oHag-S3-CsoHae | 915,6 | C3oHag-S-CagHag-So-CaoHag | 1325,3
S; | CaoHag-SsH |539,0 | CaoHag-S4-CsoHae | 947,7 | CaoHag-S2-CsoHag-S2-CaoHag | 1357,4
S5 | CgoHag-SsH | 571,1 | C3oHyg-S5-CsoHae | 979,8 | CsoHage-S2-CsgHae-S3-CsoHag | 1389,5
Sg | CaoHag-SsH |603,1 | C3oHag-Se-CsoHae | 1011,8 | C3oHag-S3-CsgHag-S3-CaoHag | 1421,5
S; | CgoHag-S7H |635,2 | C3oHag-S7-CsoHage | 1043,9 | CaoHage-S3-CsgHag-Ss-CaoHag | 1453,6
Sg | CaoHag-SgH |667,3 | CaoHag-Sg-CsoHag | 1076,0 | CaoHao-S4-CaoHag-Sy-CsoHag | 1485,7
Sg | CaoHag-SgH |699,3 | C3oHag-So-CsoHage | 1108,0 | CaoHago-S4-CsoHag-Ss-CsoHag | 1517,7

Wie bei der Vernetzung des DMB entstehen bei der Vernetzung des Squalenmolekils
monomere Thiole, Dimere und Trimere. Nach der préparativen chromatographischen
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Separierung der entstehenden Monomere, der Dimere und der Trimere konnten mittels IR-
Spektroskopie fiir alle drei Gruppen Thiole als funktionelle Gruppen bei ca. 2570 cm™
nachgewiesen werden. Damit ist auch die Mdoglichkeit einer grofR3eren Anzahl als drei
vernetzten Squalenmolekillen gegeben. Der qualitative Nachweis im IR bedeutet im
Gegensatz zu den Analysen der Vernetzungsprodukte des DMB eine héhere Konzentration
der Vernetzungsprodukte mit mehr als zwei Monomeren. Mittels GPC- oder LC-MS-Analyse
der Squalennetzwerke kdnnen so weder Angaben Uber die Position der im Molekil
befindlichen Schwefelatome noch bei einer Mehrfachvernetzung Aussagen Uber die Lange
der sulfidischen Bindungen gemacht werden. Prazisere strukturaufklarende Ergebnisse
waren unter Anwendung hochauflosender NMR Spektroskopie oder LC-MS/MS-Analysen
mdoglich. Dennoch vorteilhaft an der Auswahl des Modellmolekils Squalen bleibt, dass die
GroRe des Molekils und das Vorkommen mehrerer Doppelbindungen die Mehrfach-
vernetzung, wie sie auch in der Praxis bei der Vernetzung der Dienkautschuke vorkommt,
ermoglicht. Damit kénnen die DMB-Netzwerke speziell fir die Untersuchung der Lange der
sulfidischen Bindungen in dimeren Vernetzungsprodukten und die Squalennetzwerke fir
praxisndhere Aussagen der Netzwerkstudie herangezogen werden.

5.3.2 Variation der Vernetzungsbedingungen

Wie auch bei den DMB-Netzwerken ist der Grad der sulfidischen Bindungen zwischen zwei
Squalenmonomeren im Vernetzungsprodukt Uber das Schwefel-Beschleuniger-Verhaltnis,
die Vernetzungszeit und -Temperatur beeinflussbar. Da der Grad der sulfidischen Bindungen
in den Squalennetzwerken mit den vorhandenen spektroskopischen Mdaglichkeiten nicht
ermittelt werden kann, wurden die Untersuchungen nur in Einzelféllen mittels LC-MS
durchgefuhrt. Unter Variation des Schwefel-Beschleuniger-Verhaltnisses und der
Vernetzungszeit bei jeweils konstanter Temperatur, wurden verschiedene Netzwerke
hergestellt und mittels GPC analysiert. Zunachst wurde das Schwefel-Beschleuniger-
Verhdaltnis (a) bei einer Vernetzungszeit von 45 Minuten und einer Vernetzungstemperatur
von 150 < variiert. Abbildung 48 zeigt die via GPC nach Ubertragung der Retentionszeiten
in Molmassen ermittelte Molekulargewichtsverteilung der in Tabelle 23 im Tabellenanhang
aufgelisteten Squalennetzwerke mit variierenden Vernetzungsrezepturen und als Vergleich
die des Squalens. Mehr als drei vernetzte Squalenmolekiile konnten mittels GPC allerdings
nicht nachgewiesen werden.
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Abbildung 48: Molekulargewichtsverteilung der Squalennetzwerke 45cv!150, 45cv150,
45sev150, 45ev150 nach Variation des Vernetzungssystems

Bei weiterhin gleich bleibender Vernetzungstemperatur und einem Schwefel-Beschleuniger-
Verhéltnis von 3:1 (cv), wurde die Vernetzungszeit (c) zwischen 30 und 90 Minuten bei
einer konstant gehaltenen Temperatur von 150 T variiert. Tabelle 6 zeigt die Rezepturen
und Vernetzungsbedingungen der in Abbildung 49 dargestellten Molekulargewichts-
verteilungen der einzelnen Netzwerke. Als Vergleich fir die Molekulargewichtsverteilung der
Squalennetzwerke 150cv150, 90cv150, 60cv150, 45¢cv150, 30cv150 ist auch hier die des
Modellmolekils Squalen aufgefuhrt.
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Abbildung 49: Molmassenverteilung der Squalennetzwerke 150cv150, 90cv150, 60cv150,
45¢v150, 30cv150 nach Variation der angegebenen Vernetzungszeit

Die Abbildung zeigt Molekulargewichtsverteilungen, die nach der Vernetzung eine zwei- und
dreifache Masse des Modellmolekils zuzlglich der Schwefelatome aus der sulfidischen
Bindung aufweisen. Eine Vernetzungszeit von 30 Minuten ist ausreichend, um die
Modellmolekile miteinander zu vernetzen. Nach einer Vernetzungszeit von 60 Minuten stellt
sich nahezu eine Gleichverteilung von Di- zu Trimeren ein. Nach der Optimierung der
Netzwerkherstellung und dem analytischen Vergleich wurden im Folgenden alle
Squalennetzwerke bei einer Temperatur von 150 C, einer Vernetzungszeit von 60 Minuten
und einem Schwefel-Beschleuniger-Verhaltnis von 3:1 (cv) hergestellt.

Auch diese Versuche zeigen kautschukahnliches Verhalten. Die Vernetzung von Squalen ist
mit einem géangigen Sulfenamid-Beschleuniger bei 150 T mdglich und kann auch hier
mittels GPC- und LC-MS-Analysen gezeigt werden. Die Variation der Vernetzungs-
bedingungen zeigt dhnliches Verhalten wie bei der Vernetzung des DMB. Daher wurden die
optimierten Bedingungen zur Herstellung der weiteren Netzwerke, die als Ausgangsmaterial
fur die Netzwerkabbauversuche dienen, &hnlich festgelegt.
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5.4 Zusammenfassung

Die Vernetzung von kautschukanalogen Modellverbindungen ist mdoglich und zeigte
ahnliches Verhalten wie es von géngigen Praxisvulkanisaten bekannt ist. So wurde bei der
Vernetzung kurzkettiger ungesattigter Kohlenwasserstoffe ebenso eine zunehmende
Vernetzungsdichte mit steigender Temperatur und Zeit beobachtet. Zusatzlich kann Uber
Variation des Vernetzungssystems die L&nge der gebildeten sulfidischen Netzknoten
beeinflusst werden. Die Vernetzung des DMB fuihrte ndherungsweise betrachtet zu dimeren
Vernetzungsprodukten, die eine prazise Bestimmung des Grades der sulfidischen Bindung
mittels GC-MS ermdglichen. Die Vernetzung des Squalens hingegen fihrte neben den auch
bei der Vernetzung des DMB nachgewiesenen Thiolen und dimeren Vernetzungsprodukten
ebenso zu trimeren und hodher molekularen Vernetzungsprodukten in nachweisbarer
Konzentration. Die Vernetzung des DMB lasst damit die exakte Analyse der sulfidischen
Bindung zu, wohingegen die Vernetzung des Squalens polymeréhnlicheres Verhalten
darstellt.
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6 Untersuchung der Netzknotenspaltung an
Modellnetzwerken im Autoklaven

6.1 Ubersicht
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Schwefelvernetzung der DMB- und Squalen-
netzwerke dargestellt und diskutiert. In Abbildung 50 ist eine Ubersicht der durchgefiihrten

Netzwerkabbauversuche der a) DMB- und b) Squalennetzwerke aufgezeigt:

a)

1xAH,
2 X AH,
AH/ZnO/St.s.,
%2 AH + /2 Sg,
1/3 AH + 2/3 Sg,
%2 AH + /2 DPG

DMB-Netzwerk
Sg:CBS,1:3,cv

:{ 130°C |—| 15 min | @

150 €, 120 min
c23

S8,
thermisch,
DeLink,
DPG

DMB-Netzwerk DOPS, /% DOPS + % DPG, 7 min,
S51CBS,3:1, ev CBS, ' CBS+% DPG, 130T smin, |\ @
150 T, 60 min SDT, /% SDT+ % DPG 30 min

c18

ACC, DOPS
MBT, /% CBS +/ Sg,
MBTS, % SDT + %2 MBT
DPDS, % CBS + /% C-Sg,
ZMBT, CBS, SDT,
Cystein

-
&
S

15 min | >@

DMB-Netzwerk
Sg:CBS,1:3,cv

150 tc,le;o min TS
CBS, 10T 15 min, L @
SDT » 120C .
d ! 30 min
MBT 130 T,
140 T, J

b)

Squalen-Netzwerk Cystin, ACC, -
Sg: CBS,1:3,cv Cystein, DPDS, 7 mlp,
150 C, 45 min 4-Ni-DPDS, HDA, 15 min,
45¢cv150 2-Ni-DPDS 30 min

Abbildung 50: Ubersicht der Netzwerkabbauversuche durchgefilhrt an a) DMB- und
b) Squalennetzwerken
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6.2 DMB-Netzwerkabbau

6.2.1 Einleitung

Die De-Vulkanisation wurde mit Hilfe der Sulfenamid-Beschleuniger CBS, TBBS, MBT,
MBTS sowie SDT, TEPTS, TEPDS und DOPS durchgefiihrt. Dabei sollten die sulfidischen
Bindungen im Modellnetzwerk gespalten und so die Vernetzungsstellen abgebaut werden.
Neben Beschleunigerresten und -Bausteinen wurden mdgliche dimere und trimere
Netzwerkrestbestédnde, das Modellmolekil als Monomer, als Thiol und in Form von Pendant
Groups erwartet. Wie auch bei der Netzwerkherstellung wurden die Abbauprodukte der
DMB-Netzwerke via GC-MS und LC-MS analysiert und mit den Netzwerk- und
Monomerspektrendaten verglichen.

6.2.2 Abbau mit CBS

Abbildung 51 zeigt die dem Vergleich dienliche gaschromatographische Auftrennung des
Sulfenamidbeschleunigers CBS:

Molmasse
Retentionszeit CBS

Abundance 264
28.375

11000000

10000000
9000000
8000000
7000000
6000000
5000000
4000000
3000000
2000000
1000000

MBT
135
14,666 L

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
TIC: CBS.D\data.ms

Time -->

Abbildung 51: GC von CBS in DCM
Bei steigender Temperatur und in Anwesenheit des kautschukanalogen Modellmolekiils

DMB zerfallt CBS in die folgenden Bestandteile bzw. bildet mit dem DMB die folgenden
Pendant Groups:
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Abbildung 52: Zerfallschema des CBS und mdgliche Pendant Groups mit DMB

Nach dem Abbau von 1 mmol des DMB-Netzwerks 60cv150 mit 0,2 mmol CBS bei 130 C
Uber 15 Minuten zeigt sich die in Abbildung 53 dargestellte gaschromatographische
Auftrennung. Das CBS liegt hier nicht mehr als ganzes Molekil vor; es wurden CBS-
Zerfallsprodukte, Pendant Groups und Restbestdande des Netzwerks nachgewiesen. Im
Vergleich zu Abbildung 31 in Kapitel 5.2.1 wird deutlich, dass sich der Netzwerkanteil (rote
Beschriftung) verringert; ein vollstdndiger Abbau der sulfidischen Bindungen im Netzwerk
erfolgte jedoch nicht.
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Molmasse

Retentionszeit ~ C6HeS MBT  CBS-Teil
111 167 232
Abundance 8.976 23.693  25.967
DMB-S3H MB;BME
50000 | 180
17,069 24.776
45000 :
40000 %
35000 1| 8.333
30000 DMB-S-DMB
198 MBT-S-DME
25000 CsH1s0 17.415 281
20000 112 Dodecan ‘ 27.025
170
10.963
15000 13.702
10000
5000 M | L |
Time --> 10 15 20 25 20 a5 40

TIC: c17CBS15_130.D\data.ms

Abbildung 53: GC des mit CBS abgebauten DMB-Netzwerks ¢17 (60cv150)

Die einzelnen Ergebnisse der in Tabelle 26 (Tabellenanhang) aufgelisteten, mittels GC-MS
analysierten Abbauversuche wurden ausgewertet und sind in Abbildung 54
zusammenfassend dargestellt (Beschriftung: CBS, 15 bzw. 30 min, 100-150 ). Die semi-
guantitative Analyse zeigt die Konzentration der dimeren Netzwerkbestandteile als Dodecan-
aquivalent. Der Abbau des cv-Netzwerks ist mit CBS wenig effektiv. Der Gesamtanteil an
dimeren Vernetzungsprodukten verringerte sich nur geringfligig und ist weder zeit- noch
temperaturabhéngig.
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Abbildung 54: Dodecanaquivalente Konzentrationen dimerer DMB-Netzwerkbestandteile
nach Abbau mit CBS in Abhéngigkeit von der Abbauzeit und —temperatur

6.2.3 Abbau mit SDT

In Abbildung 55 ist die dem Vergleich dienliche gaschromatographische Analyse des SDT
als Rohstoff dargestellt:
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Abbildung 55: GC von SDT in DCM

Bei steigender Temperatur ergibt sich fir das SDT das in Abbildung 56 dargestellte
Zerfallschema. Die einzelnen Bestandteile kdnnen separat vorliegen oder mit dem DMB

Pendant Groups bilden.
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Abbildung 56: Zerfallschema SDT
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Nach dem Abbau von 1 mmol des DMB-Netzwerks ¢23 (120cv150) mit 0,2 mmol SDT bei
130 T dber 15 Minuten zeigte sich die in Abbildung 57 dargestellte gaschromatographische
Auftrennung. Das SDT liegt hier, wie gemafld dem in Abbildung 56 gezeigten Zerfallschema
zu erwarten ist, nicht mehr als ganzes Molekil vor; es wurden SDT-Zerfallsprodukte und
Restbestédnde des Netzwerks aber keine Pendant Groups aufgetrennt und nachgewiesen.
Um auszuschlieRen, dass der Zerfall des SDT wie in Abbildung 55 bereits dargestellt, nur
durch die GC-MS-Analyse bedingt war, wurde ein HPLC-Vergleich von SDT im
Originalzustand und nach dem Erhitzen tUber 15 Minuten bei 130 € und Uber 60 Minuten bei
150 T durchgefiihrt. Analog zu dem Chromatogramm aus der HPLC-Analyse des SDT im
Originalzustand, zeigen die Chromatogramme, die nach thermischer Behandlung des SDT
angefertigt wurden, SDT-Zerfallsprodukte und bestéatigten damit das Ergebnis aus Abbildung
57. Der SDT-Zerfall ist also bereits wahrend der De-Vulkanisation und nicht erst wéahrend der
GC-MS-Analyse aufgetreten.

[o]
o—/‘P—OH
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11 112 9 /\/\/\ o
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/
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25000 146
20000 1 12.190
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Time--> 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

TIC: ¢23_S1_SDT_15_130.D\data.ms
Abbildung 57: GC des mit SDT abgebauten DMB-Netzwerks ¢23 (120cv150)
Die einzelnen GC-MS-Ergebnisse der in Tabelle 26 (Tabellenanhang) aufgelisteten

Abbauversuche bei Temperaturen von 100 bis 150 €  ber 15 und 30 Minuten wurden semi-
guantitativ als Dodecanaquivalente ausgewertet und sind in Abbildung 58 dargestellt.
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Abbildung 58: Dodecanaquivalente Konzentrationen dimerer DMB-Netzwerkbestandteile
nach Abbau mit SDT in Abhangigkeit von der Abbauzeit und —temperatur

Der Abbau des cv-Netzwerks ist mit SDT effektiver als mit CBS. Der Gesamtanteil an
dimeren Vernetzungsprodukten verringerte sich, ist allerdings wenig zeit- oder
temperaturabhéngig. Weitere Abbauversuche mit SDT sind in den Tabellen 27-30
(Tabellenanhang) dargestellt und werden im Vergleich zu den Abbauhilfsmitteln DOPS,
TEPTS und TEPDS in den Abbildungen 72-74 aufgezeigt. Ein anteiliger Ersatz des
Abbauhilfmittels durch Mahlschwefel ist ohne EinbuBen der Effektivitatt madglich.
Abzubauende sulfidische Bindungen im Netzwerk werden aufgewertet und sind
anschlieRend leichter spaltbar. In Kombination mit DPG zur pH-Wert-Steigerung oder
Stearinsaure und ZnO (a la DeLink) zeigt SDT eine verminderte Effektivitat.

6.2.4 Abbau mit MBT
Die gaschromatographische Analyse des Rohstoffs MBT ist in Abbildung 59 aufgezeigt.
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Abbildung 59: GC, MBT in DCM
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Bei steigender Temperatur zerfallt MBT in die folgenden Bestandteile bzw. bildet mit dem

freien Schwefel oder / und dem DMB Pendant Groups:
N
@[\ys_SH
s

N N
Oy
S S
199,3 g/mol

167,3 g/mol
C,H5NS;

C,HsNS,
N N
\>f3 CHs \%s—s CHa
S S ——>:<
249,4 g/mol  HaC CHa
ClBHlSNSZ

135,2 g/mol
C,HgNS

281,5g/mol  H,C CHy
Cy3H1sNS3

Abbildung 60: Zerfallschema des MBT und mdgliche Pendant Groups mit DMB

Die Ergebnisse der in Tabelle 26 (Tabellenanhang) aufgelisteten Abbauversuche, die bei
verschiedenen Temperaturen dber 15 und 30 Minuten durchgefihrt wurden, sind in
Abbildung 61 dargestellt (Beschriftung: MBT, 15 bzw. 30 min, 100-150 ). Die semi-
quantitative Auswertung der GC-MS-Daten - angegeben als Dodecanaquivalente - zeigt den
wenig effektiven Abbau von einem mmol des DMB-Netzwerks c17 (60cv150) nach Zugabe
von 0,2 mmol MBT. Der Gesamtanteil an dimeren Vernetzungsprodukten verringerte sich
allerdings nach Erhtéhen der Abbautemperatur. Neben dem Temperatureinfluss sind auch
Zeiteffekte sichtbar. Je langer der Abbau bei hohen Temperaturen andauert, desto effektiver
die Wirkung des MBT:
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Abbildung 61: Dodecanaquivalente Konzentrationen dimerer DMB-Netzwerkbestandteile
nach Abbau mit MBT in Abhangigkeit von der Abbauzeit und -temperatur

Die Abbauversuche mit CBS, SDT und MBT zeigen eine geringe Zeit- aber eine erhthte

Temperaturabhangigkeit. Mit steigender Temperatur war auch immer ein verstarkter
Ruckgang der dimeren Vernetzungsprodukte sichtbar. Fir alle folgenden Abbauversuche
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wurden soweit nicht abweichend erwahnt eine Abbautemperatur von 130 T und eine
Abbauzeit von 15 Minuten gewabhilt.

6.2.5 Abbau mit TEPTS

In Abbildung 62 ist die gaschromatographische Auftrennung des Rohstoffs TEPTS
dargestellt. Das Chromatogramm soll als Vergleich fir das Chromatogramm, das nach dem
Abbau des DMB-Netzwerks erhalten wird, dienen.
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Abbildung 62: GC von TEPTS in DCM

Bei steigender Temperatur ergeben sich die in Abbildung 63 dargestellten TEPTS-
Zerfallsprodukte, die mit dem DMB Pendant Groups bilden kénnen.
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\Si/\/\s/s\s/s\/\/S{ \S_/\/\S/ TN \
|
H3C\/O/ \ o) H3C\/o/ \ o)
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Q Q N <o <o Q
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s s si” 3 N ™S NN _Si CH,
H.C — ~_ Si Si OH H,C \
3N _-0" \ H3C\/O/ \ H3C\/O/\ IO,
o] o) o)
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C14H34SSi,06 4 gm . CgH0Si04
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HaC HaC 8120545103 |y ¢ TIIETEE He :

Abbildung 63: Zerfallschema des TEPTS

Die Gaschromatische Auftrennung der Reaktionsprodukte aus der Reaktion von 0,94 mmol
des DMB-Netzwerks ¢23 (120cv150) mit 0,19 mmol TEPTS bei 130 T uber 15 Minuten zeigt
die in Abbildung 64 beschrifteten TEPTS-Zerfallsprodukte und Restbestande des Netzwerks.
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Abbildung 64: GC des mit TEPTS abgebauten DMB-Netzwerks ¢23 (120cv150)

Wie durch quantitative Auswertung spéterer Versuche gezeigt werden konnte, ist der Abbau
mit TEPTS sehr effektiv. In Tabelle 30 (Tabellenanhang) sind die einzelnen Rezepturen der
Abbauversuche dargestellt, die in Abbildung 74 im Vergleich zu den Abbauhilfsmitteln SDT,
DOPS und TEPDS aufgezeigt sind. Es ist bekannt, dass TEPTS bzw. TEPDS Schwefel
“verbrauchen®. Bei anteiligem Ersatz durch Schwefel zeigten sich daher ebenso gute
Resultate. Sulfidische Bindungen werden angereichert und die Spaltung der dann hdéher
sulfidischen Bindungen wird erleichtert. In Anwesenheit von freiem Schwefel ist daher auch
eine geringere Konzentration des TEPTS ausreichend. Die Kombination mit DPG zeigte
hingegen eine Schwachung der Effektivitait des TEPTS. DPG wirkt bei herkdbmmlichen
Vernetzungsreaktionen als Zweitbeschleuniger ziigig mit gleichem Vernetzungsgrad und
gleicher Vernetzungsgeschwindigkeit. Analog zur Vernetzung wird bei der De-Vulkanisation
unter Zusatz von DPG die Reaktion zwar beschleunigend, aber nicht effizienter. Sofern ein
Abbauhilfsmittel durch DPG ersetzt und nicht durch DPG angereichert wird, sinkt
gleichermallen die Abbaueffektivitdt des jeweiligen Abbauhilfsmittels. Ein Zusatz von
Stearinsaure und ZnO (a la DeLink) entspricht wie in den anderen diskutierten Beispielen
nicht den Erwartungen des bekannten DeLink.

6.2.6 Abbau mit DOPS

In Abbildung 65 ist die gaschromatographische Auftrennung des Rohstoffs DOPS gezeigt
und soll als Vergleich zu dem Chromatogramm nach der Reaktion des DOPS mit dem DMB-
Netzwerk dienen.
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Abbildung 65: GC von DOPS in DCM

Bei steigender Temperatur zerfallt DOPS in die in Abbildung 66 aufgezeigten Bestandteile.
Diese kdnnen mit DMB Pendant Groups bilden.
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Abbildung 66: Zerfallschema des DOPS

Die gaschromatographische Auftrennung der Abbauprodukte aus der Reaktion von 0,94
mmol des DMB-Netzwerks ¢23 (120cv150) mit 0,19 mmol DOPS bei 130 T lber 15 Minuten
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zeigt einen Rickgang dimerer Vernetzungsprodukte (Abbildung 67). DOPS liegt nicht mehr
als ganzes Molekil vor. Es wurden DOPS-Zerfallsprodukte und Restbestédnde des
Netzwerks (rote Beschriftung) nachgewiesen. Auch hier wurde wie im Fall des SDT ein
HPLC Vergleich durchgefihrt, bei dem das unzerfallene DOPS im Originalzustand und die
Zerfallsprodukte nach dem Erhitzen Gber 15 Minuten bei 130 T analysiert wurden. Der
Vergleich bestatigt auch hier die Ergebnisse der GC-MS-Analysen und den schon wahrend
der De-Vulkanisation stattfindenden Zerfall der Abbauchemikalie. Ein erst wahrend der GC-
MS-Analyse stattfindender Zerfall konnte so ausgeschlossen werden.
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Abbildung 67: GC des mit DOPS abgebauten DMB-Netzwerks ¢23 (120cv150)

Mittels quantitativer Auswertung der Abbauversuche wurde die Effektivitdt des Abbaus mit
DOPS bestatigt. In den Tabellen 27-30 (Tabellenanhang) sind die einzelnen Rezepturen der
Abbauversuche dargestellt, die in den Abbildungen 72-74 im Vergleich zu anderen
Abbauhilfsmitteln aufgezeigt sind. Ein anteiliger Ersatz des DOPS durch Schwefel zeigte
keine Verminderung der Effektivitdt und damit eine Mdglichkeit der Kostenersparnis. Der
Zusatz von DPG als pH-Wert-Steigerung verbessert den Abbau, wohingegen eine Zugabe
von Stearinsdure und ZnO eine verminderte Effektivitat bewirkt. Mit DPG konnte eine
Abbaubeschleunigung trotz gleichzeitig verringerter Konzentration des DOPS erzielt werden.
DOPS verfugt Uber die langste intramolekulare sulfidische Bindung im Vergleich zu den
anderen gewahlten Abbauchemikalien und kann ohne zusétzlich zugefiigten Schwefel den
Grad der sulfidischen Bindungen im Netzwerk erhdéhen, ehe diese gespalten werden. Dieser
zweistufige Prozess kann mittels pH-Wert-Steigerung durch Zusatz von DPG beschleunigt
werden. Obwohl der Zusatz von DPG jeweils mit einer Verringerung der Konzentration des
eigentlichen Abbauhilfsmittels einherging, reichte diese in dem Fall von DOPS aus.
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6.2.7 Abbau mit TEPDS
In Abbildung 68 ist die gaschromatographische Auftrennung des fir den Abbau des DMB-

Netzwerks eingesetzten Rohstoffs TEPDS dargestellt.
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Abbildung 68: GC von TEPDS in DCM

Bei steigender Temperatur kann TEPDS in die folgenden Bestandteile zerfallen, die zum Teil
nachgewiesen werden konnten (s.0.):
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Abbildung 69: Zerfallschema des TEPDS

Die gaschromatographische Auftrennung der Reaktionsprodukte aus der Reaktion von 0,94
mmol des DMB-Netzwerks c¢23 (120cv150) mit 0,19 mmol TEPDS bei 130 € uber 15
Minuten ist in Abbildung 70 dargestellt. Das TEPDS liegt hier nicht als ganzes Molekiil vor;
es wurden TEPDS-Zerfallsprodukte und Restbestdnde des Netzwerks nachgewiesen.
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Abbildung 70: GC des mit TEPDS abgebauten DMB-Netzwerks ¢23 (120cv150)

Die quantitative Auswertung einiger Abbauversuche zeigt eine hohe Effektivitdt des TEPDS.
In Tabelle 30 (Tabellenanhang) sind die einzelnen Rezepturen der Abbauversuche
dargestellt, die in Abbildung 74 im Vergleich zu den Abbauhilfsmitteln SDT, TEPTS und
DOPS aufgezeigt sind. TEPDS ist damit eine gute Alternative zum DOPS und SDT und kann
ohne Einbul3en der Effektivitat anteilig durch Schwefel ersetzt werden. Der anteilige Ersatz
durch DPG wurde nicht getestet. Es ist davon auszugehen, dass wie im Fall des SDT oder
des TEPTS die geringere Konzentration des Abbauhilfsmittels die Abbaueffektivitat mehr
schwécht als DPG die Reaktion beschleunigen kdnnte und damit eine geringere Effektivitat
auftreten wirde. Der Zusatz von ZnO und Stearinsaure (a la DeLink) wurde ebenfalls nicht
getestet. Eine Effektivitatssteigerung der Abbaureaktionen konnte bislang nur bei dem
Einsatz von CBS ermittelt werden und wird beim Einsatz von TEPTS nicht erwartet.

6.2.8 Abbau mit verschiedenen Abbauhilfsmitteln im Vergleich

In Tabelle 27 (Tabellenanhang) sind die Rezepturen der in Abbildung 71 dargestellten
Abbauversuche aufgelistet. Die Darstellung zeigt eine Variation von Abbauhilfsmitteln, wobei
die letzten zwei Balken die Daten aus der Anwendung einer Kombination aus CBS und
Schwefel bzw. CBS und Crystex-Schwefel wiedergeben. Es wurde jeweils 1 mmol des DMB-
Netzwerks c¢17 (60cvl50) mit 0,2 mmol eines Abbauhilfmittels abgebaut. Die
Konzentrationen dimerer Vernetzungsprodukte wurden anschlie@end als Dodecan-
aquivalent mittels GC-MS semi-quantitativ ausgewertet.
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Abbildung 71: Dodecanaquivalente Konzentrationen dimerer DMB-Netzwerkbestandteile
nach Abbau tber 15 Minuten bei 130 T in Abh&ngigke it vom Abbauhilfsmittel

Abbildung 71 zeigt unterschiedliche Effektivitaten der einzelnen Abbauhilfsmittel bei konstant
gewahlten Abbaubedingungen. Sehr deutlich wird, dass SDT und DOPS die in dieser Reihe
effektivsten Abbauhilfsmittel sind, wobei der Abbau mit SDT in Kombination mit DOPS sogar
noch optimierbar ware. Aus dem Abbau mit DOPS gehen lediglich energiereiche
monosulfidische Bindungen hervor. Der Erhalt monosulfidischer Bindungen lasst speziell im
Zusammenhang mit dem Abbauhilfsmittel DOPS vermuten, dass eine Aufschwefelung
sulfidischer Bindungen, ohnehin leichter spaltbarer di- oder polysulfidischer Bindungen,
vorrangig geschieht und diese anschlieRend noch leichter spaltbar sind. Monosulfidische
Bindungen lassen sich demnach nicht nur schwerer spalten, also auch schwerer
aufschwefeln.

6.2.9 Abbau eines ev-Netzwerks im Vergleich zum Abb  au des cv-Netzwerks

Die Effektivitdten des DOPS und des SDT werden im Vergleich zu dem bereits getesteten
CBS in Abhangigkeit von der Abbautemperatur und in Kombination mit DPG zur pH-Wert-
Erhéhung bestimmt. Die Versuche wurden gleichermaf3en auf das cv-Netzwerk sowie auf
das ev-Netzwerk angewandt. Tabelle 28 und Tabelle 29 (beide im Tabellenanhang) zeigen
die Rezepturen der einzelnen Versuche, wobei jeweils im Verhaltnis 5:1 abgebaut wurde.
Explizit hiel3 das 0,94 mmol des Netzwerks ¢17 (60cv150) wurden mit 0,19 mmol bzw. 1,03
mmol des Netzwerks c18 (60ev150) wurden mit 0,21 mmol eines Abbauhilfmittels abgebaut.
Die semi-quantitativen Auswertungen der GC-MS-Analysen sind in Abbildung 72 und
Abbildung 73 dargestellt.
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Abbildung 72: Dodecanaquivalente Konzentrationen dimerer DMB-Netzwerkbestandteile
nach Abbau des cv-Netzwerks bei 130 €
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Abbildung 73: Dodecanaquivalente Konzentrationen dimerer DMB-Netzwerkbestandteile
nach Abbau des ev-Netzwerks bei 130 T

Die semi-quantitative Analyse aller bei der GC-MS erhaltenen Peaks wurde auf den internen
Standard Dodecan bezogen. Speziell bei der Betrachtung dieser Ergebnisse, bei der es
starker als bei allen anderen Ergebnissen um die Verteilung mono-, di- und polysulfidischer
Bindungen geht, missten unterschiedlich gro3e Responsefaktoren berlcksichtigt werden.
Bei der Betrachtung dodecanéquivalenter Konzentrationen ist der Fehler héher sulfidischer
Anteile groRRer als der der monosulfidischen Anteile. Die Gewichtung ist damit kritisch zu
betrachten. Deutlich kann allerdings die Madoglichkeit des vollstandigen Abbaus
polysulfidischer Bindungen (blaue Anteile) im Vergleich zu monosulfidischen Bindungen
(grine Anteile) gezeigt werden. Die Abbaueffektivitdten sind unabhangig von der
Vernetzungsstruktur des abzubauenden Netzwerks am besten bei Verwendung des DOPS
gefolgt von dem Einsatz des SDT. Die Kombination mit DPG zeigte beim Abbau des ev-
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Systems eine Steigerung der Effektivitaten. Der Abbau mit CBS zeigt kaum Verénderung
zum Netzwerk. Beschleunigungseigenschaften und Abbaueffektivitdt gleichen sich hier
nahezu aus. Die Abbaueffektivitat l&sst sich nach 15 Minuten im Vergleich zu sieben Minuten
noch steigern — eine weitere Verlangerung auf 30 Minuten bewirkt hingegen keine
Verbesserung.

6.2.10 Vergleich der Effektivitdten der besten Abba  uhilfsmittel

Die Effektivitaten der besten Abbauhilfsmittel DOPS, TEPTS, TEPDS und SDT wurden unter
Variation ihrer Konzentration, bei anteiligem Ersatz durch Schwefel, durch Zugabe von DPG
oder als Kombination mit Stearinsaure und ZnO getestet. Die Abbaureaktion wurde jeweils
Uber 15 Minuten bei 130 T durchgefiihrt. In Tabelle 30 (Tabellenanhang) sind die
Rezepturen der einzelnen Versuche aufgelistet. Die durch semi-quantitative Auswertung
ermittelten Konzentrationen der dimeren Netzwerkbestandteile sind als Dodecanaquivalente
in Abbildung 74 dargestellt.
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Abbildung 74: Konzentration bestehender mono-, di- u. polysulfidischer DMB-Dimere nach
Abbau des cv-Netzwerks tiber 15 Minuten bei 130 T mit den effektivsten Abbauhilfsmitteln

Die Abbau-Effektivitdt war bei den Chemikalien DOPS, TEPTS, TEPDS und SDT am
hochsten. Das in der Praxis als erfolgreich beschriebene DeLink war zwar effektiver als CBS
allein, zeigte aber Nachteile im Vergleich zur Verwendung von DOPS, TEPTS, TEPDS oder
SDT. Eine pH-Wert-Anhebung durch Zugabe von DPG konnte die Effektivitditen der
Abbauhilfsmittel TEPTS, TEPDS und SDT nicht, die des DOPS jedoch erheblich verbessern.
Von den angewandten Abbauchemikalien verfiigt das DOPS im Mittel mit 5 Schwefelatomen
Uber die langste intramolekulare sulfidische Bindung und fungiert als Schwefelspender. Die
pH-Wert-Steigerung durch DPG kann die Abbau-Effektivitdt durch Beschleunigung der
Reaktion nur erhohen; DPG kann selbst nicht als Abbauhilfsmittel reagieren. Dieser
Zusammenhang bedeutet, dass das DOPS bei entsprechend hohem pH-Wert das effektivste
Abbauhilfsmittel ist. Die Abbaueffektivitdt nach Anwendung der Chemikalien TEPTS, TEPDS
und SDT kann weder mittels anteiligem Ersatz durch Schwefel noch durch DPG gesteigert
werden. Mit dem Ersatz durch Schwefel kénnen allerdings Kosteneinsparungen bei
Verwendung aller vier Abbauhilfsmittel unter Erhalt der Abbaueffektivitaten erzielt werden.

95



6.3 Squalennetzwerkabbau

6.3.1 Screening Uber verschiedene Abbauchemikalien

Das Squalennetzwerk S60cv (60cv150) wurde im Autoklaven unter Stickstoffatmosphare bei
150 € unter kontinuierlichem Ruhren nach Zugabe von 5 mmol einer der in Tabelle 31
(Tabellenanhang) aufgefuihrten De-Vulkanisationschemikalien abgebaut. Von den
Abbauprodukten wurde nach verschiedenen Zeiten eine Probe entnommen, aufgearbeitet
und mittels GPC- und LC-MS-Analysen der Fortschritt und die Effektivitat des Abbaus
ermittelt. Abbildung 75 zeigt die Molmassenverteilung der jeweils 30 Minuten abgebauten
Proben im Vergleich zum Edukt Squalen und dem zuvor aufgebauten Squalennetzwerk
jeweils als Polystyrolaquivalente.
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Abbildung 75: Ubersicht der Effektivititen von Abbauchemikalien dargestellt als
Molekulargewichtsverteilungen der De-Vulkanisate

Beim Cystin liegen mehrere funktionelle Gruppen vor, die fir den Netzwerkabbau hilfreich
sind. Eine Aminfunktion, eine Carbonsaure und ein Disulfid sind in einem Molekil vereint.
Damit ein Disulfid homolytisch gespalten und als Radikal andere Schwefelbindungen
angreifen und spalten kann, muss es selbst erst aktiviert werden. Dazu braucht es einen
aktivierenden Substituenten am Molekll oder extreme Prozessbedingungen. Offensichtlich
war das Cystin bzw. die disulfidische Bindung nicht aktiviert genug, um selbst gespalten zu
werden und radikalisch den Netzwerkabbau zu fordern. Ebenso moglich ware, dass der
durch die Aminfunktion ausgeldste nukleophile Mechanismus und der beschriebene
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radikalische Abbau konkurrieren und sich dadurch abschwéachen. Lediglich die hdher
molekulare Gewichtsfraktion des Squalennetzwerks konnte anteilig abgebaut werden. Aus
dem cv-Netzwerk gehen tendenziell hdher sulfidische Bindungen hervor, die leichter spaltbar
sind als monosulfidische Bindungen. Die HPLC-Analyse aus Abbildung 47c zeigt im SIM
Modus speziell auf die Molmassen der Timere ausgerichtet den intensivsten Peak bei
1290,63 g/mol als Molmasse von drei Squalenmolekilen, die Uber zwei Schwefelatome
miteinander vernetzt sind. Der nachst kleinere Peak weist eine Molmasse von 1259,34 g/mol
auf und deutet damit auf drei Squalenmolekile, die lediglich Uber ein Schwefelatom vernetzt
sind hin (410 + 32 + 409 + 410 = 1261). Daraus lasst sich eine C-C-Vernetzung zweier
Squalenmolekile ableiten. Die hier mittels GPC nachgewiesene vorrangige Abspaltung
eines Squalenmolekiils von vernetzten Trimeren unter Erhalt vernetzter Dimere mag ebenso
dadurch erklarbar sein, dass lediglich zwei Squalenmolekiile tiber eine sulfidische Bindung
und zwei Squalenmolekile Uber eine C-C-Bindung vernetzt sind. Einzig die sulfidische
Bindung lasst sich spalten. Offen bleibt dennoch, warum sich mittels Cystein und unter
Einsatz von 4-Nitro-DPDS alle drei Molekile voneinander separieren lie3en.

ACC, das als Wirkstoff in schleimlésenden Medikamenten bekannt ist, ist ein Thiol. Wenn
der Mechanismus der Sulfidbindungsspaltung radikalisch verlaufen sollte, misste hier eine
radikalische Spaltung der S-H-Bindung erfolgen. Unter den vorliegenden "milden"”
Reaktionsbedingungen kann eine radikalische Spaltung des Thiols nicht erfolgen. Damit
findet ein moglicher Abbau der sulfidischen Vernetzungsstellen mit Hilfe von ACC als
Nukleophil ionisch statt. Verglichen mit dem Abbauergebnis durch Cystin, zeigte ACC fast
dieselbe Fahigkeit, die hoher molekulare Squalennetzwerkfraktion zu verkleinern. Wenn der
vom ACC ausgeldste Mechanismus tatséchlich ionisch erfolgt, kann die Acetylgruppe eine
sterische Hinderung bei Abbaureaktionen ausmachen. Um den Einfluss von Substituenten
Zu bestimmen, wurde das Experiment mit nicht acetyliertem ACC, also dem Cystein,
wiederholt. Ohne die sterische Hinderung der Acetylgruppe zeigt Cystein eine weit aus
hohere Effektivitat als ACC. Das Ergebnis bedeutet gleichzeitig, dass der Abbau sulfidischer
Vernetzungsstellen ebenso ionisch erfolgen kann, was der theoretischen Ausfilhrung in
Kapitel 4.4 entspricht.

In der Literatur wird HDA oft als nukleophil reagierendes Abbauhilfsmittel fir sulfidische
Bindungen diskutiert [40]. Nach dem Versuch, mit HDA das Netzwerk abzubauen, wurde
deutlich, dass ein Amin ohne Thiolfunktion lediglich  hoéher  molekulare
Squalennetzwerkfraktionen abbauen kann. Im Vergleich zu den anderen De-
Vulkanisationsreagenzien, die eine Thiolfunktion aufweisen oder nach einem radikalischen
Mechanismus reagieren zeigte sich nur ein geringer Effekt.

Das zweite oft in der Literatur [62] diskutierte Abbauhilfsmittel DPDS [7] zeigte eine ahnlich
ineffiziente Wirkung wie das HDA. Im Gegensatz zum ionischen Mechanismus des HDA,
muss der Abbau radikalisch - nach homolytischer Spaltung der Disulfidbindung im DPDS
selbst - erfolgen [48]. Um den Einfluss von Substituenten auch bei diesem Mechanismus zu
testen, wird mit einem anderen Abbaubhilfsmittel, Nitro-DPDS, gearbeitet. Das DPDS-Molekdl
kann je nach Position der Nitro-Gruppe am Phenylring des DPDS aktiviert oder deaktiviert
werden. Eine Stabilisierung der Benzolringe und damit eine Schwéachung der disulfidischen
Bindung, die eine leichtere homolytische Spaltung zur Folge hétte, kann durch Aktivierung in
ortho-(2-Nitro-DPDS) oder para-(4-Nitro-DPDS) aber nicht in meta-Position erfolgen. Da sich
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die Effektivititen des Abbaus zwischen dem Einsatz von ortho- und para-Nitro-DPDS
unterscheiden, muss der Unterschied als sterische nicht aber als elektronische Hinderung
erklart werden.

DPDS ortho-Nitro-DPDS para-Nitro-DPDS
NO,
Ol Gy Do
O,N
218,34 g/mol 308,20 g/mol
Ci2H10S2 C12HgSaN704

Abbildung 76: Lewis-Formeln der Abbauhilfsmittel DPDS, 2-Nitro-DPDS und 4-Nitro-DPDS

4-Nitro-DPDS (para) ist das effektivste getestete Abbauhilfsmittel. Die zusatzliche
Aktivierung der Sulfidbindung zeigt seine Wirkung. Beim 2-Nitro-DPDS (ortho) ist die
zusatzliche Aktivierung scheinbar durch die sterische Hinderung der zwei Nitrogruppen nahe
der Disulfidbindung abgeschwacht.

Die Abbauwirkung der getesteten Chemikalien kann in folgender Reihe mit sich steigernder
Effektivitat wiedergegeben werden:

Cystin = ACC << HDA = DPDS = 2-Nitro-DPDS <<< Cystein << 4-Nitro-DPDS

Zur Uberprifung der mittels GPC aufgezeigten Abbauresultate diente die LC-MS.
Erwartungsgeman sollten die mittels LC-MS gemessenen Proben der Abbauversuche wieder
den Molpeak des Squalens und mdogliche Reste der Abbauhilfsmittel oder des
Vernetzungssystems zeigen. Tatsdchlich zeigte das Massenspektrum im Fullmodus Uber
den gesamten RT-Bereich in Abbildung 77a die Summe aus dem Squalenmolpeak und dem
Molekulargewicht eines Schwefelatoms als intensivsten Peak an. Zu der Detektionszeit, bei
der auch das reine Squalen gemessen wurde (siehe Abbildung 77b), ist dieses auch nach
dem Abbau am stérksten ausgepragt. Das Abbauprodukt aus Squalen und dem zusatzlichen
Schwefelatom, das noch an dem Squalenmolekil gebunden ist, stellt jedoch im Spektrum
Uber den gesamten RT-Bereich und ebenso nach 13,81 Minuten das Intensitdtsmaximum
(Abbildung 77b). Nach langerer Detektionszeit werden die Netzwerkreste detektiert.
Abbildung 77 zeigt die Analysenergebnisse.
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Abbildung 77: LC-MS-Spektren der de-sulfurierten Squalennetzwerkprodukte im Fullmodus
a) uUber den gesamten RT-Bereich, b) nach einer Detektionszeit von 11-15 Minuten, ¢) nach
einer Detektionszeit von 21-25 Minuten
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6.3.2 Reaktionszeit
Die Ergebnisse nach Anwendung von Diphenyldisulfid (DPDS) als Abbauhilfsmittel sind bei
einer Abbautemperatur von 150 € in Abhéangigkeit der Reaktionszeit in Abbildung 78

dargestellt.
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Abbildung 78: Molekulargewichtsverteilung nach Einsatz von DPDS

Als Vergleich ist das Chromatogramm des reinen Squalens sowie des Netzwerks dargestellt.
Nach 30 Minuten scheint die Reaktion beendet. Im weiteren Verlauf der Reaktion gab es
kaum messbare Unterschiede.

Nach Anwendung von Hexadecylamin (HDA) zeigte die GPC die in Abbildung 79 aufgezeigte
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Abbildung 79: Molekulargewichtsverteilung nach Einsatz von HDA

Auch h
keine s

ier ist die Reaktion schon nach 30 Minuten beendet. Im weiteren Verlauf ergaben sich
ichtbaren Unterschiede.
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Die Ergebnisse nach Anwendung von Ammoniumthioglykolat (ATG) sind in Abbildung 80
dargestellt.
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Abbildung 80: Molekulargewichtsverteilung nach Einsatz von ATG

Bereits nach 30 Minuten ist die Konzentration des Peaks von 1400 g/mol stark verringert.
Danach sind kaum Veranderungen der Molekulargewichtsverteilung detektierbar.

Nach der Anwendung von Cystin wurde das in Abbildung 81 aufgezeige Schema erhalten.
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Abbildung 81: Molekulargewichtsverteilung nach Einsatz von Cystin
Wie bei den vorhergehenden Versuchen ist die Reaktion bereits nach 30 Minuten nahezu

abgeschlossen. Im weiteren Verlauf der Reaktion fanden nur noch geringe Veranderungen
der Molekulargewichtsverteilung statt.
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Die Ergebnisse nach Anwendung von Acetylcystein (ACC) sind in Abbildung 82 dargestellt.
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Abbildung 82: Molekulargewichtsverteilung nach Einsatz von ACC
30 Minuten Reaktionszeit reichten aus, um die Reaktionswirkung des ACCs zu betrachten.
AnschlieBend konnten nur noch geringe Veranderungen der Molekulargewichtsverteilung

gemessen werden.

Nach Anwendung von Cystein zeigte die GPC folgende die in Abbildung 83 dargestellte
Molekulargewichtsverteilung.
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Abbildung 83: Molekulargewichtsverteilung nach Einsatz von Cystein

Bei der Verwendung von Cystein ist die Wirkung der Chemikalie starker als bei den bisher
diskutierten Abbauhilfsmitteln. Die Reaktion war hier nach 30 Minuten noch nicht beendet.
Nach 90 Minuten Reaktionszeit war das Netzwerk nahezu vollstandig abgebaut. Die
Molekulargewichtsverteilung nach 90 Minuten Abbau mit Cystein @hnelt der Verteilung des
reinen Squalens.
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Nach Einsatz von 2-Nitro-DPDS wurden die in Abbildung 84 dargestellten Ergebnisse

erhalten.
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Abbildung 84: Molekulargewichtsverteilung nach Einsatz von 2-Nitro-DPDS

Bereits nach 30 Minuten stellte sich eine konstante Molekulargewichtsverteilung ein. Uber
Schwefelbindungen verknipfte Dimere lassen sich mit 2-Nitro-DPDS nicht weiter auftrennen.

Anders dagegen zeigten sich nach Anwendung von 4-Nitro-DPDS die in Abbildung 85
dargestellten Molekulargewichtsverteilungen.
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Abbildung 85: Molekulargewichtsverteilung nach Einsatz von 4-Nitro-DPDS

Nach 30 Minuten ist die Reaktion hier noch nicht abgeschlossen. Nach 90 Minuten ergeben
sich keine weiteren Veranderungen mehr. Die Molekulargewichtsverteilung ist nach 90
Minuten mit der des eingesetzten Squalens vergleichbar. Die Reaktionszeit ist damit &hnlich
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wie beim Einsatz von Cystein. Der Abbau mit diesen beiden Chemikalien verlauft effektiv
aber dauert mindestens 60 Minuten.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass nach Reaktionszeiten von 30 bis 90 Minuten die
Wirkung der Chemikalien und damit der Reaktionsfortschritt abgeschlossen sind. Die
effektivsten Chemikalien sind Cystein und 4-Nitro-DPDS. Fir diese beiden Reaktionen
wurde eine noch genauere Zeitabhangigkeitsbestimmung durchgefiihrt und ist in Abbildung
86 dargestellt.
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Abbildung 86: Molekulargewichtsverteilung von Squalen, seinem Netzwerk und den
zeitabhangigen De-Sulfurierungsprodukten nach Abbau mit 4-Nitro-DPDS und Cystein

Schon nach 15 Minuten war ein deutlicher Abbaueffekt erkennbar. Nach einer Reaktionszeit
von 60 Minuten fand keine sichtbare Veranderung mehr statt. Des Weiteren konnten mittels
Anwendung der HPLC mit UV-Detektion sowie der MS-Kopplung mono-, di- und
polysulfidische Bindungen im gebildeten Netzwerk nachgewiesen werden. Beim Abbau der
Netzwerke trat eine vorrangige Spaltung poly- und disulfidischer Bindungen hervor. Dies
entspricht den Erwartungen wonach die Stabilitit monosulfidischer Bindungen - als
Bindungsenthalpie in kJ pro mol in Tabelle 4 (Kapitel 4.2) angegeben - am hdochsten ist,
gefolgt von di- und polysulfidischen Bindungen.

6.4 Ergebnisse, Zusammenfassung

Die Modellversuche zeigen eine gute Methode, die chemische Wirkung der
Abbauchemikalien einschéatzen zu kdnnen. Hervorzuheben sind die Chemikalien DOPS und
SDT beim Abbau der Vernetzungsstellen im DMB-Netzwerk sowie Cystein und 4-Nitro-
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DPDS zum Abbau des Squalennetzwerks. Die Netzwerke lassen sich auch ohne
mechanische Unterstiitzung abbauen. Die Molmassen der De-Vulkanisationsprodukte
zeigen, dass der Netzknotenabbau hier nicht mit einem Molmassenabbau einhergeht und
dass Thiole verbleiben, also an den Molekilen noch einzelne Schwefelatome gebunden
sind. Die Abbauchemikalien sind weder ganz oder in Bruchstiicken an das Polymer addiert.
Diese Erkenntnis ist auch fir die Anwendung der De-Vulkanisation in der Praxis wichtig, da
bereits beim Netzknotenabbau die Basis fir die Wiedervernetzungsmaoglichkeiten des De-
Vulkanisats gelegt wird.
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7 Untersuchung der Netzknotenspaltung an
Praxisvulkanisaten im Laborkneter und deren Re-
Vulkanisationsergebnisse

7.1 Ubersicht

In diesem Kapitel werden bisherige Erkenntnisse aus der Studie der Modellnetzwerke auf
Praxisvulkanisate Ubertragen. Es wurden verschiedene Polymere — darunter auch Blends -
mit unterschiedlichem Fullstoffgehalt vulkanisiert. Die Vulkanisate wurden wie unter 10.3
genauer beschrieben zerkleinert, fraktioniert und mechanisch-thermisch aber ebenso unter
Zusatz verschiedener Abbauhilfsmittel im Laborkneter oder im Extruder abgebaut. Abhangig
von der Kautschuktype, dem Fullstoff und Fullstoffanteil kam es jeweils zu verschieden stark
ausgepragten "De-Vulkanisationsgraden”.

Zur Charakterisierung der De-Vulkanisatproben wurden Viskositatsdaten bestimmt und
verglichen. Die De-Vulkanisate wurden erneut mit dem urspringlichen Vernetzersystem
compoundiert und anschlieend im Rheometer die Re-Vulkanisationsdaten ermittelt. Die
Mischungen wurden in Anlehnung an die ermittelten Vulkanisationszeiten zu Prfplatten re-
vulkanisiert und physikalisch beziglich Harte und Spannungs-Dehnungs-Eigenschaften
charakterisiert. Abbildung 87 zeigt das Schema der im Laborkneter hergestellten
Mischungen (Rezepturen im Tabellenanhang) und Vulkanisate, sowie der anschlieRenden
De-Vulkanisationsversuche mit Re-Vulkanisatherstellung. Als Vernetzersystem der
Mischungen dienten Schwefel und der Sulfenamidbeschleuniger CBS, sowie in einigen
Versuchen Dicumylperoxid, um beim Abbau einen Vergleich der Abbaufahigkeit schwefel-
und peroxidisch vernetzter Vulkanisate ermitteln zu koénnen. Sofern selektiv
Schwefelnetzknoten abgebaut wirden, hétte der Abbau eines peroxidisch vernetzten
Vulkanisats keinen Erfolg.
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Abbau im Messkneter unter Variation von

Scherung Zeit Temperatur Abbaureagenz c(Abb aureagenz)
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Vernetzungsdichte

Abbildung 87: Ablaufschema der im Laborkneter durchgefiihrten De-Vulkanisationsversuche

7.2 Eigenschaften der Frischmischungen, Vulkameterd  aten und
physikalischen Eigenschaften

Die in den Tabellen 32-39 (Tabellenanhang) aufgefihrten Mischungen wurden anhand der
Homogenitat, der Mooney-Viskositat und fir ausgewahlte Systeme des Sol-Gel-Anteils
charakterisiert. Die angegebenen Tabellen beinhalten sowohl die Rezepturen als auch die
Ergebnisse dieser Materialuntersuchungen. Die darin aufgeflinrten Daten zur Charakteri-
sierung der Ausgangsmischungen dienten jeweils als Benchmark fir die Abbauprodukte. Um
Abbautendenzen besser ausmachen zu konnen, sind die im Folgenden diskutierten
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Ergebnisse teilweise ohne Angabe von Zahlenwerten aber mit dem Zielwert der Frisch-
mischung dargestellt.

7.3 Ergebnisse der Parameterstudie der De-Vulkanisa tion im
Messkneter

Fur die Parameterstudie der De-Vulkanisation im Messkneter dienten Polyisopren-
vulkanisate als Ausgangsmaterial. Es wurden einzelne Parameter wie Temperatur oder
Messkneterflillgrad variiert und entsprechend optimiert. Die folgenden Unterpunkte zeigen
die Ergebnisse dieser Parameterstudie. Fir nachstehende Versuche wurden die Parameter
als Richtwerte angesehen und in Abhéangigkeit von den Vulkanisateigenschaften unter-
schiedlicher Polymere teilweise nachreguliert.

7.3.1 PartikelgroRe des Vulkanisats

Cryogemahlenes Polyisoprenvulkanisat wurde mittels einer Siebvorrichtung in drei
Fraktionen unterschiedlicher Korngro3e aufgeteilt. Die Fraktionen wurden unter Variation der
Temperatur (140 — 170 ) mit einem Mischerfillgrad von 80 % und einer Drehzahl von 100
U/min im Messkneter Uber eine Dauer von 30 Minuten abgebaut. Abbildung 88 zeigt den von
der Abbautemperatur abhéangigen Einfluss der Partikelgrof3e des Gummigranulats auf die
Mooney-Viskositat:

< 3,15 mm
777777777777777777777777777777777777777777777 —e— 3,15-45mm

= > 10 mm
S RN
o
S Lo e SsSO—
-
? =-/_ _ _ _ _ _ _
+ (]
A
N
=

140 C 150 T 160 T 170 T

Abbildung 88: Einfluss der Partikelgrof3e des IR-Vulkanisats und der Temperatur auf den De-
Vulkanisationserfolg; Darstellung der Mooney-Viskositaten nach dem Abbau

Je kleiner das Granulat und je hoher die Temperatur, desto niedriger die gemessene
Mooney-Viskositat. Bei Temperaturen oberhalb 150 €T verringerte sich der Einfluss der
PartikelgroRe, so dass die Fraktionierung ab 160 T keinen Effektivitdtsunterschied mehr
bewirkte. Der Temperatureinfluss Uberwiegt hier den Korngréf3eneinfluss. Aus rein
praktischen Grinden wurde fur alle folgenden Abbauversuche Granulat kleiner als 10 mm
verwendet.

7.3.2 Fillgrad des Innenmischers

Polyisoprenvulkanisatgranulat einer KorngréRe < 10 mm wurde unter Variation des
Messkneterfillgrads (62 — 90 %) und der Abbautemperatur (140 - 200 C) mit einer Drehzahl
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von 100 U/min im Messkneter tiber eine Dauer von 30 Minuten abgebaut. Abbildung 89 zeigt
die gemessenen Mooney-Viskositaten im Vergleich:

71% =—=80% 90%

ML (1+4) 100 [MU]

140 150 160 170 180 190 200 210
T[T

Abbildung 89: Darstellung der Mooney-Viskositaten nach dem Abbau eines IR-Vulkanisats
bei verschiedenen Temperaturen und unterschiedlichen Fillgraden des Messkneters

Bei einem Fullgrad < 80 % ist die Durchmischung und die Wandberihrung des Vulkanisats
im Mischer nicht ausreichend genug; Scherung und Warmeubertragung finden nicht optimal
statt. Bei einem Fillgrad >80 % wird das Beflllen schwierig, aulRerdem werden uberfillte
Bereiche des Mischers, z.B. der Stempelschacht, wenig oder gar nicht durchmischt, so dass
die De-Vulkanisationschemikalien nicht in alle Bereiche vordringen konnten. Die beste
Homogenitat und eine im Zielbereich der Ausgangsmischung liegende Mooney-Viskositat
auch bei Temperaturen um 150 T zeigten sich bei ei nem Mischerfiillgrad von 80 %. Fir alle
folgenden Abbauversuche wurde entsprechend ein 80 %-iger Fullgrad gewahlt.

7.3.3 Abbauzeit

Polyisoprenvulkanisatgranulat einer KorngroBe < 10 mm wurde unter Variation der
Temperatur (150 — 170 ) bei einem Mischer-Fillgrad von 80 % mit einer Drehzahl von 100
U/min im Messkneter Uber eine Dauer von 30 Minuten abgebaut. Abbildung 90 zeigt den
Einfluss der Abbauzeit auf die Mooney-Viskositat der De-Vulkanisate, die nach unter-
schiedlichen Zeiten entnommen wurden:
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200 e Abbau bei 150 C, y=185*(1,1*(-x))+15  |—
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100 -

ML (1+4) 100 [MU]
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Abbildung 90: Einfluss der Abbauzeit bei drei verschiedenen Temperaturen auf den De-
Vulkanisationserfolg; dargestellt als Mooney-Viskositaten nach dem Abbau

Die Mooney-Viskositat sinkt wie durch die Kurvenverlaufe angedeutet exponentiell mit
langerer Abbauzeit. Der Effekt ist bei niedrigeren Temperaturen starker zu sehen als bei
hoheren. Der Temperatureinfluss Uberwiegt dann gegeniiber dem Einfluss der Zeit. Als
Vergleich zeigt die folgende Grafik (Abbildung 91) das aufgenommene Drehmoment
wahrend eines Versuchs bei 150 T im Haake Kneter.

12

Drehmoment M [Nm]

t [min]

Abbildung 91: Darstellung des Drehmomentverlaufs wéahrend des Abbaus Uber 30 Minuten

Gleich zu Beginn steigt das Drehmoment stark an. Ein weniger diffuser Kurvenverlauf
beginnt nach ca. 7 Minuten. Die Mischung wird homogener und das Drehmoment sinkt
exponentiell. Nach 15 oder 20 Minuten ergeben sich kaum noch Verénderungen bei
Messung der Mooney-Viskositat und in der Darstellung des Drehmomentverlaufs. Es sind
allerdings noch Inhomogenitdaten im De-Vulkanisat sichtbar, die sich bei der Viskositats-
messung in einem ,wackelnden” Verlauf zeigen; in der De-Vulkanisatmatrix liegen demnach
nicht abgebaute Vulkanisatpartikel vor. Solche nicht abgebauten Vulkanisatstiickchen lie3en
sich sofern ohne Fullstoff gearbeitet wurde, durch verschieden farbige Musterungen nach der
Re-Vulkanisation im diinnen Auslauf der hergestellten Platten nachweisen. Auf den Fotos in
Abbildung 92 wird deutlich, dass zwischen zwei Phasen unterschieden werden konnte. Bei
den verteilten Flecken handelt es sich um einen Anteil nicht abgebauter Vulkanisatpartikel,
die nach der Re-Vulkanisation quasi doppelt vulkanisiert waren.
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Abbildung 92: Phasenunterschiede im diinnen Auslauf einiger Re-Vulkanisate

Um diese nicht abgebauten Bereiche und damit verbundene Sollbruchstellen im Re-
Vulkanisat zu vermeiden, wurden die De-Vulkanisationsversuche, Uber einen langeren
Zeitraum als durch die Datenanalyse ermittelt, durchgefiihrt. Wie in der Darstellung des
Drehmomentverlaufs wéhrend des Abbaus und bei der nach verschiedenen Zeiten
durchgefuhrten Viskositatsmessung zu erkennen war, stellt sich nach ca. 25 Minuten ein
Gleichgewicht ein. Geringe Zeitunterschiede haben dann nur noch wenig Einfluss —
Ergebnisse sind leicht reproduzierbar. Weitere Versuche werden daher tber eine Dauer von
30 Minuten durchgefuhrt.

7.3.4 Scherkraft

Polyisoprenvulkanisatgranulat einer Korngréf3e < 10 mm wurde unter Variation der Scherrate
(33 — 150 U/min) bei zwei verschiedenen Temperaturen bei einem Messkneterfiillgrad von
80 % im Messkneter Uber eine Dauer von 30 Minuten abgebaut. Abbildung 93 zeigt den
Einfluss der Abbauzeit auf die Mooney-Viskositat der De-Vulkanisate.
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Abbildung 93: Einfluss der Scherrate auf den De-Vulkanisationserfolg; Darstellung der
Mooney-Viskositaten nach dem Abbau

Mit hoherer Scherrate sinkt die Mooney-Viskositat, wobei die Effektivitatssteigerung mit
Erhéhung der Abbautemperatur sinkt. Auch hier ist der Effekt wieder groRer bei niedrigerer
Abbautemperatur. Bei 170 T Uberwiegt der Temperatu reinfluss den Scherrateneinfluss. Der
Zielbereich der Mooney-Viskositat wird mit einer Schergeschwindigkeit von 0,21 m/s also
einer Scherrate von 100 U/min erreicht.
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7.3.5 Abbauzeit und Scherkraft im Vergleich

Um den Einfluss der Scherkréfte differenziert auf die Abbauzeit oder Scherrate zurtickfiihren
zu kénnen, wurde Polyisoprenvulkanisatgranulat einer Korngrof3e < 10 mm unter Variation
der Scherrate bei zwei verschiedenen Temperaturen und einem Messkneterfillgrad von
80 % abgebaut. Zuséatzlich wurde die Abbauzeit angepasst, so dass sich die Gesamtanzahl
der Umdrehungen nicht &nderte. Abbildung 94 zeigt die Auswirkungen aus Erhdhung der
Scherrate und Verringerung der Abbauzeit auf die Mooney-Viskositét:

—&— Abbau bei 150 T
Abbau bei 160 T

ML (1+4) 100 [MU]

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Schergeschwindigkeit v [m/s]

Abbildung 94: Einfluss der Abbauzeit und Scherrate auf den De-Vulkanisationserfolg;
Darstellung der Mooney-Viskositaten nach dem Abbau

Eine Erhdhung der Scherrate hat, wie in Abbildung 94 bereits gezeigt, einen verstarkten
Abbau des Vulkanisats zur Folge; die Mooney-Viskositat sinkt. Eine Verringerung der
Abbauzeit hat zwar eine geringere Abbaueffektivitat zur Folge, kann aber wie aus diesem
Experiment ableitbar und in Abbildung 94 dargestellt, eine Erhdhung der Scherrate nicht
aufwiegen. Bei gleicher Gesamtumdrehungszahl der Rotoren bei allen drei Messpunkten
(3000 V) ist ein Absinken der Mooney-Viskositat die Folge erhdhter Schergeschwindigkeit.
Als optimal bestéatigte sich hier die Kombination aus 30 Minuten Abbauzeit bei einer
Scherrate von 100 U/min (0,21 m/s). Alle folgenden Abbauversuche wurden unter
Beibehaltung dieser Parameter durchgefiihrt.

7.3.6 Regeneration im Anschluss an die Abbaureaktio  nbei 150 T
Polyisoprenvulkanisatgranulat einer Korngrofle < 10 mm wurde bei 150 T mit einer
Drehzahl von 100 U/min bei einem Messkneterfiligrad von 80 % im Messkneter Uber eine
Dauer von 30 Minuten abgebaut und anschlieBend unterschiedlich lange im Kneter
belassen. Abbildung 95 zeigt den Einfluss der Verweilzeit im Anschluss an die De-
Vulkanisation auf die Mooney-Viskositat der De-Vulkanisate:
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Abbildung 95: Einfluss der im Anschluss an die Abbaureaktion gewahlten Verweilzeit des
De-Vulkanisats bei 150 € auf deren Mooney-Viskosit &t

Das De-Vulkanisat regeneriert im Anschluss an die Abbaureaktionen bei gleich bleibend
hoher Temperatur im Messkneter. Gespaltene Ketten verbinden sich erneut; die Mooney-
Viskositat steigt. In allen Folgeversuchen wurde nach den De-Vulkanisationsversuchen das
De-Vulkanisat ohne zusatzliche Verweilzeit dem Mischer entnommen und zur Sicherstellung
einer durchweg niedrigeren Temperatur zu einem Fell gewalzt.

7.3.7 Regeneration im Anschluss an die Abbaureaktio  n bei RT

Verschiedene Vulkanisate wurden direkt nach der De-Vulkanisation auf deren Mooney-
Viskositat getestet. 2 h spater sowie 72 h spater wurde die Viskositat erneut geprift. So
konnte festgestellt werden, ob auch bei RT eine Regeneration der gespaltenen Ketten wie
bei 150 € im Messkneter stattfindet. Da mit einem Anstieg der Viskositdten durch die
Lagerung und eine mogliche Rekombination zuvor gespaltener Ketten gerechnet wurde,
wurde als Vergleich unter gleichen Bedingungen der Radikalfanger Tetrakis-methylene-3,5-
di-tert-butyl-4-hydroxycinnamate)-methane (R1) zum Ende der Abbaureaktionen zugesetzt.
Abbildung 96 zeigt Messergebnisse dieser Versuchsreihe.

SBR, S8, CBS
e SBR, DCP
SBR, DCP + R1
® IR, S8, CBS
-
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=3
o
: ;
— ¥
$ - T
- re
~ Y L
-
=
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Zeit nach der De-Vulkanisation vor der Messung der Mooney Viskositat t [min]

Abbildung 96: Einfluss der im Anschluss an die Abbaureaktion gewahlten Verweilzeit des
De-Vulkanisats bei RT auf deren Mooney-Viskositét
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Die in der Grafik dargestellten Ausgleichsgeraden zeigen, dass es nach Abschluss der De-
Vulkanisation und Verweilzeit bei RT unabhangig vom Polymer, der Vernetzung und dem
Einsatz von Radikalfangern (R1) kaum Verénderungen des Materials innerhalb der nachsten
72 h gab. Eine Weiterverarbeitung kann demnach auch problemlos ohne Einsatz von
Radikalfangern erst drei Tagen nach der Abbaureaktion erfolgen, sofern die De-Vulkanisate
bei RT gelagert werden.

7.3.8 Versuche zum Molmasse schonenden Abbau

Um neben der gemessenen Mooney-Viskositat nach der De-Vulkanisation eine Vorstellung
zu bekommen, wie stark ein Vulkanisat abgebaut wurde, wurde der in THF l6sliche Anteil
bestimmt. Dieser sogenannte Sol-Anteil sollte bei einer Frischmischung bei annahernd
100 % liegen. Der Sol-Anteil der De-Vulkanisate lag nur bei ca. 10 %. Mittels GPC-Analyse
konnte die Molekulargewichtsverteilung des Sol-Anteils eines De-Vulkanisats mit dem seiner
Frischmischung verglichen werden. Abbildung 97 zeigt das bei der Analyse erhaltene GPC-
Spektrum.

0,63 —IR IR-De-Vulkanisat

norm. W(log M) [-]

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Retentionszeit [t]

Abbildung 97: GPC-Spektren der Sol-Anteile des eingesetzten Polyisopren und des IR-De-
Vulkanisats

Nach der im experimentellen Teil beschriebenen Kalibrierung mit einem Polystyrol-Standard
kann das aufgenommene GPC-Spektrum in eine Molekulargewichtsverteilung der beiden
Proben umgerechnet werden und ist in Abbildung 98 dargestellt. Die Molekulargewichts-
verteilung des Isoprenkautschuks zeigt die typische hochmolekulare Verteilung ahnlich einer
glockenférmigen Normalverteilung. Im Gegensatz dazu liegen nach der De-Vulkanisation
verschieden groRRe Anteile vor, die keiner Normalverteilung gleichen. Insgesamt werden
niedrigere Molekulargewichte verzeichnet; das Riickgrat des Polymers ist in Spaltprodukte
zerteilt.
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Abbildung 98: Molekulargewichtsverteilung der Sol-Anteile des eingesetzten Polyisopren und
des IR-De-Vulkanisats

Um einen schonenderen Abbau im Messkneter zu erproben, wurden intermittierende
Versuche, d.h. mit kleinen Pausen zur Relaxation des Kohlenstoffnetzwerks und progressive
Versuche, also mit sich stufenweise steigernder Rotationsgeschwindigkeit durchgefihrt.
Nach dem Drehmomentverlauf zu urteilen, gab es bei dem intermittierenden Verlauf
tatsachlich Phasen, in denen sich das Abbauzwischenprodukt erholte und Rekombinationen
stattfanden. Kurz nach erneutem Starten der Rotoren wurde wieder das sich vor der Pause
eingestellte Drehmoment erreicht. Als Produkte wurden ahnlich inhomogene De-Vulkanisate
erhalten wie nach dem gleichmaRigen Abbau im Messkneter. Abbildung 99 und Abbildung
100 zeigen den von der Scherung abhéngigen Drehmomentverlauf wahrend des Abbaus im
Messkneter.

50
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Abbildung 99: Drehmomentverlauf in Abh&angigkeit von der Scherung beim intermittierenden
Verlauf
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Abbildung 100: Drehmomentverlauf in Abh&ngigkeit von der Scherung beim progressiven
Verlauf

Die mittels GPC ermittelte Molekulargewichtsverteilung des l6slichen, also abgebauten
Anteils, zeigte ebenso nach diesen schonenden Versuchen keine Normalverteilung, die der
des eingesetzten Polymers glich. Es wurden wie bei dem Abbau mit kontinuierlich gleich
hohem Drehmoment verschieden grof3e Anteile an Polymerspaltprodukten vergleichsweise
geringer Molmassen nachgewiesen. Das gewtiinschte Ergebnis eines schonenderen Abbaus
wurde damit nicht erreicht.

Als weiterer Versuch wurden einzelne Vulkanisatplatten mit dem Abbauhilfsmittel DPDS
bestreut und im Warmeschrank oberhalb der Schmelztemperatur des DPDS bei 80 €T eine
Stunde gelagert, so dass die Abbauchemikalie geschmolzen war und in das Vulkanisat vor
dem eigentlichen Abbauversuch eindiffundieren konnte. Die Abbauprodukte wiesen bei
gleichen Abbaubedingungen homogenere Strukturen und einen verstarkten Abbau, messbar
durch niedrigere Mooney-Viskositaten auf. Der Abbau der vorbehandelten Platten erfolge
schneller, allerdings mit einem &hnlichen einhergehenden Molmassenabbau wie beim
langeren Abbau von unbehandelten Platten. Qualitativ ist kein Vorteil erzielbar allerdings
kann die gleiche Abbauintensitdt von im Warmeschrank vorbehandelter Vulkanisate im
Innenmischer schneller erreicht werden.

Es bleibt festzustellen, dass bei dem durchgefiihrten thermischen und unter mechanischem
Einfluss hervorgerufenen Vulkanisatabbau davon auszugehen ist, dass dieser nicht selektiv
auf die Vernetzungsstellen wirkt, sondern auch mit erheblicher Schadigung des Polymers
einhergeht.

7.3.9 Konzentration der De-Vulkanisationschemikalie  n

Polyisoprenvulkanisatgranulat einer Korngréf3e < 10 mm wurde mit einer Scherrate von 100
U/min bei verschiedenen Temperaturen (140 — 170 C) und einem Messkneterfillgrad von
80% im Messkneter uber eine Dauer von 30 Minuten mit verschieden hohen
Konzentrationen des Abbauhilfsmittels DPDS abgebaut. Abbildung 101 zeigt den Einfluss
der Konzentration des Abbauhilfsmittels DPDS auf die Mooney-Viskositat der De-Vulkanisate
und den Vergleich zu dem rétlich gekennzeichneten Zielbereich der Frischmischung.
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Abbildung 101: Darstellung der Mooney-Viskositaten der De-Vulkanisate nach dem Abbau
mit DPDS in unterschiedlichen Konzentrationen

Eine Erhéhung der Temperatur hatte wie auch die Erhéhung der Konzentration des
Abbauhilfsmittels DPDS eine Verringerung der gemessenen Mooney-Viskositaten und damit
eine Steigerung des De-Vulkanisationserfolgs zur Folge. Offensichtlich zeigt sich hier der
Unterschied zwischen dem rein mechanischen Abbau (rot) und dem mechanisch-
chemischen Abbau unabhangig vom Zahlenwert der Mooney-Viskositét. Allein die Zugabe
von 2 phr DPDS erhéhte den Abbauerfolg um 30 %. Dies bestétigt auch die Ergebnisse der
Untersuchungen an niedermolekularen Modellnetzwerken.

7.3.10 Prozesstemperatur
Abbautemperaturen von 150 oder 160 T stellten sich als optimal dar und wurden so
Ubernommen.

7.3.11 Zusammenfassung der Parameterstudie
Durch Variation einzelner Parameter bei den De-Vulkanisationsversuchen im Messkneter
wurden diese optimiert. Im Folgenden sind die Ergebnisse zusammengefasst dargestellt:

» PartikelgroRRe: s < 10 mm

» Mischerflillgrad: MFG = 80 %

* Abbauzeit: t = 30 min

» Scherrate: SR = 100 U/min, Rotationsgeschwindigkeit: Vgt = 0,21 m/s

* Regeneration bei 150 C: t g = 0 min

» Lagerungszeit bei RT bis zu 72 h

» kontinuierlich gleichbleibend hohe Scherung wahrend der Abbaureaktion
» Konzentration des Abbaureagenz: ¢ (150 ) =5 phr, ¢ (160 ) = 3 phr
* Prozesstemperatur: T = 150-160 T

Diese angegebenen Daten wurden bei samtlichen nachfolgenden Abbauversuchen als

Ausgangsparameter gewahlt. Je nach Polymer, Fillstoff und Vernetzungsgrad wurden die
Einstellungen nachreguliert und angegeben.

118



7.4 Ergebnisse der polymerabhangigen De-Vulkanisati  ons-
versuche im Messkneter

7.4.1 Einleitung

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Abbauversuche im Messkneter nach Polymeren
geordnet dargestellt. Alle Abbauversuche wurden - wenn nicht gesondert darauf hingewiesen
wird - unter den zuvor optimierten Bedingungen durchgefuhrt. Die einzelnen Mischungen
wurden mit den Rezepturen wie in den Tabellen 32-39 (Tabellenanhang) dargestellt -
schwefel- und peroxidisch vernetzt - gefillt und ungefillt - hergestellt. Von groRem Interesse
war die Antwort auf die Frage, welche Auswirkungen der Fiillstoff auf den Netzwerkabbau
haben wirde. Méglicherweise gibt es ab einem bestimmten Anteil an Ruf starke Bound
Rubber Wechselwirkungen, die den Abbau behindern. Weiterhin sollte der Vergleich mit
peroxidisch vernetzten Vulkanisaten zeigen, ob das Absinken der Mooney-Viskositat beim
Abbau sulfidisch vernetzter Polymere tatsachlich auf die Spaltung von Schwefelbindungen
im Netzwerk zurtickzufiihren ist oder ob rein statistisch Bindungen gespalten wurden.

742 IR

Die verschiedenen De-Vulkanisationschemikalien wurden auf deren Wirkungseffektivitat
getestet. Dazu wurde zerkleinertes, schwefelvernetztes, ungefllltes IR-Vulkanisat (V1a) im
Messkneter vorgelegt und die jeweilige Abbauchemikalie zugefugt. Abbildung 102 zeigt die
Mooney-Viskositaten der De-Vulkanisate. Als Vergleich fur die Effektivitat der Chemikalien
dient die Mooney-Viskositat der IR-Mischung M1a (Zielbereich = 53 MU) und als roter Balken
die Viskositat des De-Vulkanisats nach dem rein mechanischen Abbau:
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ML (1+4) 100 [MU]
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Abbildung 102: In MU angegebene Wirkungseffektivitdten einiger Abbauhilfsmittel nach De-
Vulkanisation des schwefelvernetzten ungefillten IR-Vulkanisats Vl1a

Nach dem rein mechanischen Abbau des Vl1a wurde eine Mooney-Viskositat von 123 MU
gemessen. Das De-Vulkanisat enthielt noch nicht abgebaute Vulkanisatstiicke und wies
keine plastische Masse auf. Der Zusatz von Cystein und HDA zeigte kaum Unterschied und
damit auch keine De-Vulkanisationswirkung. Beim Einsatz von ACC, Cystein und DPDS lag
die Mooney-Viskositat im Zielbereich des Abbaus. Die Wirkung von Cystein war noch starker
als die des ACC. Damit bewirkt die Acetylierung wie auch bei den Modellversuchen im
Autoklaven eher eine sterische Hinderung als eine elektronische Aktivierung. 2- und 4-Nitro-
DPDS zeigten eine vergleichbar hohe Effizienz wie Cystein und DPDS. Hierbei ist die
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sulfidische Bindung im Abbaureagenz durch die Nitro-Substituenten an den Phenol-Ringen
aktiviert. Eine homolytische Spaltung des Disulfids kann schneller erfolgen und die De-
Vulkanisation damit optimieren. Die grof3en Nitro-Gruppen bewirken aber sogleich eine
sterische Hinderung. So heben sich elektronische und sterische Aspekte auf.

Mit den Chemikalien Cystein, 2-Ni-DPDS, 4-Ni-DPDS und DPDS war es moglich die
Mischungsviskositat zu erreichen. So wurde ein mittels Mooney-Viskositat bewerteter
Abbauerfolg erzielt.

Erganzend zeigt Abbildung 103 die Ergebnisse der GPC-Analysen der De-Vulkanisate. Die
Molmassenverteilung wurde von dem in THF ldslichen Anteil ermittelt.
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= 2-Nitro-DPDS
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Abbildung 103: Molmassenverteilung des ldslichen Anteils der De-Vulkanisate im Vergleich
zum loslichen Anteils des schwefelvernetzten ungefillten IR-Vulkanisats V1a

Die Kurvenverlaufe zeigen eine asymmetrische bimodale Verteilung. Gleichzeitig wurde eine
im Vergleich zum Polymer (Abbildung 98) aufgezeigte Verschiebung zu niedrigeren
Molmassen detektiert. Nach den Abbaureaktionen lieRen sich jeweils nur ca. 10 % lésen. Im
Kurvenverlauf erscheinen ein héher konzentrierter Anteil bei ca. 500 g/mol und ein Anteil
geringerer Konzentration in einer flachen, langgezogenen Erhéhung bei etwa 30000 bis
90000 g/mol. Nach dem Abbau mit 2-Nitro-DPDS ist dieser Anteil am grof3ten; das Maximum
des Peaks liegt bei etwa 50000 g/mol. Die Molmasse des Polymers wurde nicht erreicht. Der
hdher molekulare Anteil konnte jedoch die Mooney-Daten und Effektivitat des 2-Nitro-DPDS
bestétigen.
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Eine Verstarkung des Vulkanisats durch 40 phr Ruf? N 330 bewirkt eine hohere
Ausgangsviskositat und damit auch ein hoheres Anfangsdrehmoment. Die Abbaueffektivitéat
ist nach der Mooney-Viskositat zu urteilen groR3er.

Wird peroxidisch vernetzt, weichen die Viskositaten der Frischmischungen kaum von denen
mit Schwefel und Beschleuniger versetzten Mischungen ab. Nach Abbau der gebildeten
Netzwerke bei der nur Schwefelbindungen, die wahrend der peroxidischen Vulkanisation
nicht geknipft wurden, gespalten werden sollen, gab es von den Erwartungen stark
abweichende Ergebnisse. Es wurden weitaus niedrigere Viskositaten gemessen. Ein starker
Molmassenabbau und der Abbau der kirzeren durch das Peroxid geknlpften Bindungen
kénnen Grinde sein. Die Verstarkung durch Rul3 bewirkte anders als beim Abbau der
schwefelvernetzten Vulkanisate keinen stérkeren Abbau. Der Unterschied der Viskositéat der
Frischmischungen zeigt sich auch bei den De-Vulkanisaten. Abbildung 104 zeigt die
Ergebnisse der Mooney-Viskositaten.

120 M V1a = S-IR ungefullt
OV1b = S-IR geflllt
100 +--------------} B Vic = P-IR ungefiillt
EV1d = P-IR gefillt

ML (1+4) 100 [MU]
[e2}
o

Mischungen mechan. Dev. + Cystein + 2-Ni-DPDS + DPDS

Abbildung 104: Mooney-Viskositaten nach De-Vulkanisation der schwefel- (V1a, V1b) und
peroxidisch (V1c, V1d) vernetzten, ungefillten und gefiiliten IR-Vulkanisate im Vergleich zu
den Mischungsviskositaten

Beim Vergleich der Ergebnisse mit den Abbaureaktionen am Squalennetzwerk sind
Ubereinstimmungen aber ebenso Abweichungen festzustellen. Allein die Molmasse aber
auch eine abweichende cis-trans-Verteilung kénnen unterschiedliche Wirkungseffizienzen
bewirken. Im Allgemeinen wurden hier die Mischungsviskositdten erreicht und sogar
unterboten. Lediglich der Abbau des schwefelvernetzten ungefillten Vulkanisats unabhangig
vom Abbaureagenz lieferte nicht die Ausgangsdaten. Das bedeutet, dass der Abbau durch
die Anwesenheit von Ruf3 als Fullstoff und an peroxidisch vernetzten Vulkanisaten verstarkt
wurde. Die Abbautemperatur sowie die Anwesenheit von Sauerstoff fllhren unter
konkurrierenden Oxidationsreaktionen zu Kettenspaltungen. Dabei baut sich IR mit dem
nach der Vernetzung erhaltenen Restgehalt an Peroxid unter hohen Temperaturen selbst ab.
Gleichzeitig sollte bei peroxidisch vernetztem Vulkanisat ein héheres Anfangsdrehmoment
sowie kirzere Vernetzungsstellen den Abbau unterstiitzen. Um diese Vermutungen zu
belegen, wurden weitere Versuche mit anderen Polymeren durchgefuhrt.

7.4.3 E-SBR

Die in der Parameterstudie optimierten Bedingungen wurde ausgewahlt, um
schwefelvernetztes ungefillites E-SBR-Vulkanisat V2a im Messkneter zu de-vulkanisieren.
Am besten gelang der Abbau mit DPDS. Da jedoch auch von diesem Abbauhilfsmittel 5 phr
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bei 150 T nicht ausreichten, um die Mooney-Viskositat der Frischmischung M2a (rétlich
eingezeichneter Zielbereich bei 42 MU) zu erreichen, wurden die Temperatur und die
Konzentration des Abbauhilfsmittels erhoht. Abbildung 105 zeigt die Ergebnisse der
Viskositatsmessungen.

210 e V2a mechan. dev.
180 b - - oo 1 77777777777777 —e—\/2a + 5 phr DPDS
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Abbildung 105: Mooney-Viskositaten nach De-Vulkanisation des schwefelvernetzten
ungefilliten E-SBR-Vulkanisats V2a im Vergleich zur Mischungsviskositét

Die hohere Konzentration des Abbauhilfsmittels sowie die Erhéhung der Temperatur
bewirkten zwar niedrigere Viskositaten im De-Vulkanisat, der Wert der Frischmischung
konnte allerdings nicht erreicht werden. Beim E-SBR spielen Stabilisatoren eine grof3e Rolle
und konnten beim Abbau hinderlich sein. So wurde das E-SBR-Granulat vor der De-
Vulkanisation Uber 20 Stunden in Aceton extrahiert. Die Daten der sich an die De-
Vulkanisation anschlieRenden Mooney-Messungen sind in Abbildung 106 als Vergleich zu
denen ohne vorangehende Extraktion dargestellt:

210 e V2a mechan. dev.
—e—\/2a + 5 phr DPDS
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Abbildung 106: Vergleich der Mooney-Viskositdten nach De-Vulkanisation des
schwefelvernetzten ungeflllten E-SBR-Vulkanisats V2a mit und ohne vorausgehender

Extraktion
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Mit der der De-Vulkanisation vorausgehenden Extraktion in Aceton zeigten sich deutlich
niedrigere Mooney-Viskositdten im De-Vulkanisat. Die Entfernung diverser Stabilisatoren
beginstigt demnach den Abbau. Dennoch wird die Viskositat der Frischmischung nicht
erreicht. Die Uber die Mooney-Viskositat ermittelte Abbaueffektivitat ist hier nicht so hoch wie
beim IR.

Ebenso wie beim IR wurde auch beim E-SBR der Einfluss der Fillstoffverstarkung auf den
De-Vulkanisationserfolg getestet. Da der De-Vulkanisationserfolg ausblieb, wurden neben
den 40 phr RuR auch 20 und 10 phr Ruf3 als Mischungszusatz (unterhalb der
Perkolationsschwelle) getestet. Dartber hinaus wurden Versuche an mit graphitisiertem
Fullstoff verstarkten E-SBR-Vulkanisaten gefahren. Abbildung 107 zeigt die Ergebnisse
dieser Messreihen:

B V2a ohne Fllstoff
B V2f (10 phr N 330)
O V2e (20 phr N 330)
EV2b (40 phr N 330)
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Mischungen mechan. dev. + Cystein + 2-Ni-DPDS + DPDS

Abbildung 107: Mooney-Viskositaten nach De-Vulkanisation der schwefelvernetzten
ungefllliten und gefiliten E-SBR-Vulkanisate (V2a, V2f, V2e, V2b, V2g) im Vergleich zu den
Mischungsviskositaten

Der Abbau des verstarkten E-SBR war unabhangig von der Menge an Rul3 und auch
unabhangig von der Art des RufRes unmdoglich. Die Mooney-Viskositadt der De-Vulkanisate
lie sich nicht bestimmen - sie wurde jeweils mit “= 220 MU" angegeben. Da auch Wieder-
holungsmessungen denselben unbestimmten hohen Wert anzeigten, sind hier keine
Fehlerbalken eingezeichnet.

Von den Proben wurden die Sol-Gel-Anteile und der Quellgrad des Gel-Anteils bestimmt.
Der Gel-Anteil des Vulkanisats betrug 93 %, der der Ausgangsmischung ging gegen null. Die
Gel-Anteile der De-Vulkanisate lagen bei etwa 80-90 %, sind also jeweils nur etwas kleiner
als der des Vulkanisats. Das bedeutet, dass der Abbau der Vernetzungsstellen wie schon
durch die Viskositatsdaten gezeigt, nur sehr gering war. Zur Analyse des Gel-Anteils wurde
dieser riickgetrocknet und anschlieend tber die Gewichtsdifferenz zwischen dem Gelkdrper
und der rickgetrockneten Probe der Quellgrad bestimmt. Dieser lag bei 3,5-5,5 wohingegen
der des Vulkanisats 2,4 betrug. Ein Anstieg des Quellgrads bedeutet eine Verringerung des
Vernetzungsgrades. Neben den bis zu 10 % mehr Sol-Anteil und damit bis zu 10 %
abgebautem Anteil, war also auch in dem nicht angebauten Gel-Anteil eine Verringerung der
Vernetzungsdichte nachweisbar. Dennoch zeigen diese beiden Werte, dass der Anteil des
wirklich abgebauten Materials sehr gering war.
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Die Viskositat der mit DCP versetzten ungefilliten E-SBR-Mischung M2c war &hnlich wie die
der mit Schwefel und Beschleuniger versetzten Mischung M2a und zeigte auch &hnliche
Werte nach dem Abbau des Vulkanisats. Ein Fullstoffzusatz bewirkte die Unmdglichkeit der
Plastifizierung wahrend des Abbaus im Messkneter. Abbildung 108 zeigt die Ergebnisse der
Abbauversuche der verschieden vernetzten, gefillten und unverstarkten E-SBR-Vulkanisate
im Vergleich:

B V2a = S-E-SBR ungefillt OV2b = S-E-SBR gefillt
250 B V2c = P-E-SBR ungefullt EV2d = P-E-SBR gefiillt

200 A

150 A

100 A

ML (1+4) 100 [MU]

al
o
|

Mischungen mechan. dev. + Cystein + 2-Ni-DPDS + DPDS

Abbildung 108: Mooney-Viskositaten nach De-Vulkanisation der schwefel- (V2a, V2b) und
peroxidisch (V2c, V2d) vernetzten, gefillten und ungeflillten E-SBR-Vulkanisate im Vergleich
zu den Mischungsviskositaten

Die Abbauversuche des V2c und des V2d zeigten zwar ahnliche Ergebnisse wie nach dem
Abbau der schwefelvernetzten Vulkanisate; die gemessenen Mooney-Viskositdten haben
aber andere Ursachen. Das Polymer spaltet durch peroxidisch initierte Alterung. Das
bedeutet, hier findet nicht wie bei Schwefelvernetzten Netzwerken ein Netzknotenabbau
statt. Ein verstarkter Polymerrickgratabbau wird ebenso durch niedrigere Mooney-
Viskositaten angezeigt. Die Ergebnisse trugen leider nicht zur Klarung bei, warum sich mit
Rul verstarkte E-SBR-Vulkanisate nicht abbauen lief3en.

7.4.4 NBR und X-NBR

Unterschiedlich stark gefillte schwefel- oder peroxidisch vernetzte X-NBR-Vulkanisate
wurden mit verschiedenen Abbauhilfsmitteln im Messkneter unter den optimierten
Bedingungen abgebaut. Abgesehen von der Mooney-Viskositat der Frischmischungen liel
sich auch bei hoheren Temperaturen unter Zusatz gréRerer Mengen Abbauhilfsmittel keine
Viskositat messen. Durch den Abbau wurde sehr feines Mehl mit Viskositaten tber 220 MU
erhalten, das fur weitere Versuche nicht verwendbar war. Fraglich ist, ob das Material nicht
plastifiziert werden konnte, weil der Fillstoff auch hier den Abbau verhindert, ob das Polymer
keinen Abbau zulasst, oder ob die Carboxylgruppen hinderlich sind. Im Folgenden sind zur
Klarung dieser Fragen Ergebnisse des Abbaus von schwefel- und peroxidisch vernetztem,
gefillitem und ungefilitem NBR-Vulkanisat V5a-g gezeigt. Das schwefelvernetzte ungefilite
NBR-Vulkanisat V5a (rotlich eingezeichneter Zielbereich bei 38 MU) wurde mechanisch-
chemisch unter Zugabe der Abbauhilfsmittel DPDS und HDA im Messkneter abgebaut.
Abbildung 109 zeigt die Ergebnisse der De-Vulkanisationsversuche:
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Abbildung 109: Mooney-Viskositdaten der Abbauprodukte nach De-Vulkanisation des
schwefelvernetzten ungefiillten NBR-Vulkanisats V5a bei verschiedenen Temperaturen

Die Grafik zeigt, dass nach keinem Abbauversuch unabhéangig von der Abbautemperatur und
dem Abbauhilfsmittel die Mooney-Viskositdt der Frischmischung erreicht wurde. Der
mechanische Abbau lieferte feines Gummimehl, wohingegen die mechanisch-chemischen
Versuche plastisches Material lieferten. Die Kombination zweier Abbauchemikalien zeigte
den deutlichsten Abbauerfolg (dunkelblau).

Unter den optimierten De-Vulkanisationsbedingungen wurden im Messkneter Versuche zum
Abbau des schwefelvernetzten geflliten NBR-Vulkanisats V5b (Zielbereich = 61 MU)
durchgefuhrt. Der Fullstoff bewirkte hier nach Zugabe der Abbauhilfsmittel DPDS, Cystein
und 4-Nitro-DPDS, wie auch beim E-SBR, dass eine Plastifizierung also ein Abbau
unmdoglich wurde. Selbst bei einem Ruf3anteil von nur 10 phr in V5f wurden nach dem Abbau
Mooney-Viskositaten von Uber 220 MU festgestellt. Teilweise wurde ein extrem heilRes
Gummimehl mit einer im Vergleich zur Gummimischung riesigen Oberflache erhalten, das an
der Luft oxidierend verbrannte. Tabelle 7 zeigt die Daten der nicht sofort oxidierten Proben:

Tabelle 7: Abbauversuche der schwefelvernetzten gefillten NBR-Vulkanisate V5b im
Messkneter

Bez. | T[C] | Abbauart M g [NM] | Teng [C] [ML (1+4) 100 [MU]
V5b NBR-Vulkanisat mit 40 phr N 550 60,6
1NBR | 130 + 5 phr DPDS 10,2 148,7 > 220
2NBR | 150 + 5 phr DPDS 12,0 172,8 > 220
3NBR | 150 + 7 phr DPDS 14,5 177,7 > 220
4ANBR | 150 |+ 7 phr DPDS + 7 phr HDA 4,7 159,4 > 220
5NBR | 170 + 5 phr 4-Nitro-DPDS 6,7 184,5 > 220
6 NBR | 170 + 5 phr DPDS 9,3 187,4 > 220

Aus den Abbauergebnissen konnte gezeigt werden, dass der Abbau zu nicht
plastifizierbarem Material flihrte, dessen Mooney-Viskositat nicht gemessen werden konnte.
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In Tabelle 7 sind die Ergebnisse der sich anschlieRenden Versuche zur Bestimmung des
Sol-Gel-Anteils und des Quellgrads dargestellt:

Tabelle 8: Sol-Gel-Anteile und zugehorige Quellgrade der schwefelvernetzten gefillten NBR-
Vulkanisate V5b

Bez. T [C] Abbauart Gel-[';)?te” SOI-[':/‘:)]te” "Quellgrad"
V5b NBR-Vulkanisat mit 40 phr N 550 ~0 ~ 100 -
V5b NBR-Vulkanisat mit 40 phr N 550 102 - 1,1

1 NBR 130 + 5 phr DPDS 94 6 15

2 NBR 150 + 5 phr DPDS 96 4 1,2

3 NBR 150 + 7 phr DPDS 89 11 1,8

4 NBR 150 |+ 7 phr DPDS + 7 phr HDA 91 9 1,8

5 NBR 170 + 5 phr 4-Nitro-DPDS 95 5 1,0

6 NBR 170 + 5 phr DPDS 91 9 1,6

Aus dem in Quellung befindlichen Vulkanisat loste sich nichts; der Sol-Anteil ging damit
gegen Null. Die Anteile der De-Vulkanisate lagen zwischen 88 und 96 %. Das heil3t, der Gel-
Anteil war jeweils nur etwas niedriger als beim Vulkanisat. Das bedeutet, dass der Riickgang
der Vernetzungsstellen wie schon anhand der Viskositatsdaten gezeigt, nur gering ist. Der
Gel-Anteil wurde riickgetrocknet und anschliel3end Uber die Gewichtsdifferenz zwischen dem
Gelkorper und der rickgetrockneten Probe der Quellgrad bestimmt. Dieser lag beim
Vulkanisat wie auch den De-Vulkanisaten zwischen 1 und 2. Eine geringere Vernetzungs-
dichte konnte bei gleichem Quellgrad nicht festgestellt werden.

Der Abbau des peroxidisch vernetzten ungefiillten NBR-Vulkanisats V5c¢ zeigte bei einer
Abbautemperatur von 170 T &hnliche Mooney-Viskosit aten wie nach dem Abbau des
schwefelvernetzten ungefillten NBR-Vulkanisats V5a. Die Viskositdten waren messbar aber
lagen weit hoher als die der Frischmischung. Auch hier verliefen die Abbauversuche des
gefullten Vulkanisats V5d mit dem Ergebnis der nicht messbaren - Gber 220 MU hohen -
Mooney-Viskositaten.

7.4.5 De-Vulkanisationsversuche an mit Fillstoff ve  rstarkten Blends

Die De-Vulkanisation der mit Fullstoff verstarkten Elastomere zeigte nur beim Abbau des IR
messbare Erfolge in der Viskositéat der De-Vulkanisate. Der Abbau der gefillten E-SBR- und
NBR-Vulkanisate fihrte zu Gummimehlen mit nicht messbar hoher Viskositat. Daraus
entstand die Idee des Abbaus von E-SBR- und NBR-Blends mit anteiligem IR und die Frage
wieviel IR benétigt wird, um die nicht de-vulkanisierbaren Vulkanisate abzubauen und zu
plastifizieren? Diese Art von Abbau wéare im Erfolgsfall sicher kein Abbau im Sinn der De-
Vulkanisation, sondern der reinen Plastifizierung. Abgebauter IR fungiert beim Abbau von
Blends als Weichmacher und bietet eine Matrix zur optimalen Verteilung und Anbindung des
E-SBR bzw. NBR.

7451 IR/E-SBR
Die in Tabelle 7 (Tabellenanhang) aufgelisteten IR/E-SBR-Blends V6a-e wurden unter den
optimierten Bedingungen bei 150 T im Messkneter de -vulkanisiert. Abbildung 110 zeigt die
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Ergebnisse der Mischungsviskositaten und der Mooney-Viskositdten nach dem rein
mechanischen Abbau sowie nach Zugabe von DPDS.
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Abbildung 110: Mooney-Viskositaten nach De-Vulkanisation der schwefelvernetzten,
gefiliten IR/E-SBR-Blends (V2b, V6-10b, V1b) im Vergleich zu den Mischungsviskositaten

Die Mooney-Viskositaten der Frischmischungen (rot) nehmen vom E-SBR zum IR leicht zu.
Als Vergleich fir die Abbau-Daten der Blends sind die Viskositaten der reinen E-SBR- und
IR-Mischung und der De-Vulkanisate ebenfalls aufgefuhrt. Ab einem IR-Anteil von 15 phr im
Blend war ein mechanisch-chemischer Abbau (blau) messbar. Der rein mechanische Abbau
(grin) wurde erst bei hoherem Anteil an IR im Blend mdglich. Hier wird sehr deutlich, dass
die Anwesenheit des IR im Blend keine Auswirkungen auf den Abbau des E-SBR hat. Jedes
Elastomer wird unabhéngig voneinander so abgebaut, als lagen sie separat vor. Daher ist
erst bei einem verhaltnisméaRig hohen Anteil an IR eine Viskositdt des De-Vulkanisats
messbar. Das E-SBR wurde demnach vom degradierten IR, der als Weichmacher fungiert,
umgeben und lag selbst als Fllstoff vor.

7.45.2 IR/NBR

Die in Tabelle 7 (Tabellenanhang) aufgelisteten IR/NBR-Blends V7a-e wurden unter den
optimierten Bedingungen bei 150 € im Messkneter de -vulkanisiert. Abbildung 110 zeigt die
Ergebnisse der Mooney-Viskositdten der Frischmischungen, der mechanischen und
mechanisch-chemisch hergestellten Abbauprodukte.
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Abbildung 111: Mooney-Viskositaten nach De-Vulkanisation der schwefelvernetzten,
gefullten IR/NBR-Blends (V5b, V11-15b, V1b) im Vergleich zu den Mischungsviskositaten
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Die Viskositaten der Blend-De-Vulkanisate und der De-Vulkanisate der reinen Vulkanisate
werden mit denen der Frischmischungen verglichen. Im Vergleich zu den IR-E-SBR-
Vulkanisaten war ein Abbau erst mit einem hdheren Anteil an IR méglich. So war der rein
mechanische Abbau (griin) erst bei Gber 50 phr IR im Blend mdglich. Auch hier bewirkte die
reine Anwesenheit des IRs im Blend keinen Abbau des NBR. Jedes Elastomer wird
unabhangig voneinander abgebaut, als lagen sie separat vor. Da sich das NBR-Vulkanisat
nicht mastifizieren lasst, kann erst bei einem Anteil von 50 phr IR im Blend nach der De-
Vulkanisation eine Viskositat gemessen werden. IR bildet auch hier die Matrix und fungiert
als Weichmacher.

7.4.6 Vinyl-BR und cis-1,4-BR

Die Wirkungseffektivitat der De-Vulkanisationschemikalien beim Abbau von BR-Vulkanisaten
konnte nicht bewertet werden. Unabhangig vom Vernetzungssystem und Fullstoffanteil
misslang jeglicher Versuch, vinyl- oder cis-1,4-BR im Messkneter abzubauen. Es konnte
keine Mooney-Viskositat bestimmt werden - sie lagen alle bei Giber 220 MU.

7.5 Re-Vulkanisationsergebnisse nach De-Vulkanisati  ons-
versuchen im Messkneter

7.5.1 Einleitung

Einige ausgewahlte De-Vulkanisate wurden zu 100 % oder anteilig mit dem jeweiligen
Frischpolymer gemischt, mit Mischungsbestandteilen versetzt und re-vulkanisiert. Wenn
nicht gesondert darauf hingewiesen wird, wurde das De-Vulkanisat jeweils als Kautschuk
ohne  Rest-Mischungsbestandteile  angesehen und mit den entsprechenden
Mischungsbestandteilen gemischt. Die Mischungen wurden bei 150, 160 oder 170 T auf t o9
vulkanisiert; wobei die Temperatur jeweils angegeben ist. Als Benchmark fiir die Qualitat der
Re-Vulkanisate dienen die Vulkameterdaten und Eigenschaften der "Start-Vulkanisate".

7.5.2 Re-Vulkanisationsergebnisse, IR

Nachdem  schwefelvernetztes  ungefilltes IR-Vulkanisat unter  Variation der
Abbaubedingungen de-vulkanisiert werden konnte, wurden jeweils 30 % des De-Vulkanisats
mit 70 % IR-Frischkutschuk nach Beimischung weiterer Mischungsbestandteile inklusive des
Vernetzungssystems re-vulkanisiert. Tabelle 7 zeigt deren Re-Vulkanisationsdaten.
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Tabelle 9: IR-Re-Vulkanisationsmischungen mit Vulkanisationsdaten

30 % De-Vulkanisat (Re-)Vulkanisationsdaten bei 150 <€
De-Vulkanisat | T [C] [Mb] Bez. ?S:S?n]s [?jlilnr;]r] t5 [min] [rtngig]
mechanisch 160 104 IRRel 5,9 1,5 2,9 7,0
3,5 phr DPDS 140 103 IRRe4 52 14 2,7 6,9
3,5 phr DPDS 160 56 IRRe2 55 1,0 34 6,5
3,5 phr DPDS 180 50 IRRe3 5,3 1,0 3,0 6,0

5 phr DPDS 140 98 IRRe8 54 1,3 2,3 6,5

5 phr DPDS 160 49 IRRe6 50 1,0 3,4 6,7

5 phr DPDS 180 39 IRRe7 51 0,9 34 6,7

5 phr DPDS 150 48 IRRe5 4,4 0,9 3,2 6,5

5 phr DPDS, int. 150 92 IRRe9 4,5 1,3 3,0 7,8
5 phr 2-Ni-DPDS 160 28 IRRe10 5,6 14 3,4 7,5
5 phr 4-Ni-DPDS 160 73 IRRell 5,4 0,9 1,8 4,3
5 phr Cystine 160 111 IRRel12 6,1 1,6 2,9 6,5
5 phr Cystein 160 70 IRRel13 5,8 1,2 4,6 8,7
5 phr ACC 160 64 IRRe14 59 1,2 4,3 8,4

5 phr HDA 160 120 IRRel15 6,1 1,6 14 4,0
100 % IR IRV150 6,2 15 11,0 18,5

Unabhéngig von der Art des Abbaus, selbst beim rein mechanischen Abbau, verringerten
sich Scorch- und Heizzeiten der Re-Vulkanisate. Diese Abnahmen sind nicht ausschlief3lich
durch Restbestdnde der Abbauchemikalien bedingt, was zumindest fir den Einsatz
aminischer Abbauhilfsmittel vermutet wurde. Grinde koénnen ebenso eine durch die
Scherkréafte im Messkneter ausgelibte Molmassenverringerung oder die nicht angepasste
und damit zu hohe Schwefel- und Beschleunigerkonzentration in der Mischung sein. In dem
De-Vulkanisat sind Schwefel und Beschleuniger noch vorhanden. Falls ein
Schwefelnetzwerkabbau stattgefunden hat, ist es sogar wahrscheinlich, dass tiberschissiger
Schwefel vorliegt. Fir die in der folgenden Tabelle gezeigten Versuche wurde eine
Anpassung des Vernetzungssystems vollzogen. Dazu wurden Schwefel und Beschleuniger
nur anteilig auf das Frischpolymer bezogen eingesetzt. Alle weiteren Mischungsbestandteile
wurden jeweils auf 100 phr Polymer bezogen eingesetzt und die Mischungen bis tg
vulkanisiert. Tabelle 10 zeigt die einzelnen Mischungen und die sich ergebenden Re-
Vulkanisationsdaten:

Tabelle 10: IR-Re-Vulkanisationsmischungen mit Vulkanisationsdaten

30 % De-Vulkanisat (Re-)Vulkanisationsdaten bei 150 T
De-Vulkanisat [T[C] |ML[MU] | Bez. cgg:f]":‘n]s [%m;]’] [n:f‘n] [rtr?ig]
mechanisch 160 104 IRRel16 4.9 1,5 2,5 7,4
3,5 phr DPDS | 160 56 IRRel7 4,2 1,0 2,5 6,2
5 phr DPDS 160 49 IRRel8 3,3 0,9 2,9 7,7
100 % IR IRV150 6,2 15 11,0 18,5

Die Anpassung brachte nicht den gewinschten Erfolg. Auch hier verringerten sich
Inkubations- und Vulkanisationszeit bei der Re-Vulkanisation. Des Weiteren ist DPDS nicht
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als Vulkanisationsbeschleuniger bekannt; ein Restgehalt hat daher auch keine Auswirkungen
auf die Geschwindigkeit der Vulkanisation. Unklar ist, ob hierfir Radikale aus DPDS oder
gebildete Thiole in Kombination mit dem frisch zugesetzten Vulkanisationssystem
verantwortlich sind.

Zugversuche, Abbau mit 5 phr DPDS

In Abbildung 112 sind die Spannungs-Dehnungskurven einiger Zugversuche dargestellt. Die
zu charakterisierenden Re-Vulkanisate enthalten 30 phr De-Vulkanisat, das bei
verschiedenen Temperaturen mechanisch und unter Zusatz von 5 phr DPDS abgebaut
wurde. Als Benchmark ist die Kurve des IR-Vulkanisats (rote Kurve) dargestellt:

mechanisch, 160 T
25 ——5 phr DPDS, 140 C
—— 5 phr DPDS, 150 T

201" sphrDPDS, 160C |
5 phr DPDS, 180 €

51 emm=100 9% IR-VuUlkanisatvia|

Spannung [MPa]

700

Dehnung [%)]

Abbildung 112: Spannungs-Dehnungskurven einiger IR-Re-Vulkanisate im Vergleich zum
schwefelvernetzten ungeflllten IR-Vulkanisat V1a

Die ReilRdehnungen der Re-Vulkanisate mit anteilig zugesetztem mechanisch-chemisch
abgebauten De-Vulkanisat sind hdher als die des mit anteilig zugesetzter rein mechanisch
abgebauter Probe. Die Reil3festigkeiten sind, abgesehen von einer Ausnahme, auch hoéher.
Alle Daten liegen allerdings unter denen des IR. Die Eigenschaften des Referenzvulkanisats
konnten nicht erreicht werden.

Zugversuche, Intermittierender Verlauf der De-Vulka  nisation

Die in der folgenden Grafik dargestellten Spannungs-Dehnungskurven zeigen die
Eigenschaften der Re-Vulkanisate mit 30 phr De-Vulkanisat, das bei 150 T mit DPDS
abgebaut wurde (Abbildung 113). Variiert wurden die Scherkrafte. Einerseits wurde
kontinuierlich mit 200 U/min abgebaut und andererseits intermittierend (int.) mit Pausen zum
Relaxieren. Als Vergleich dienen die Kurven des IR (rote Kurve) und die des Re-Vulkanisats
mit zugemischtem kontinuierlich mechanisch abgebauten De-Vulkanisat (griine Kurve):
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mechanisch, 160 T
25 =5 phr DPDS, 150 €
20 L —5phrDPDS, 150<,int. | F
e 100 % IR-Vulkanisat Vl1a
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0 100 200 300 400 500 600 700

Dehnung [%]

Abbildung 113: Spannungs-Dehnungskurven einiger IR-Re-Vulkanisate im Vergleich zum
schwefelvernetzten ungefiillten IR-Vulkanisat V1a

Die Reil3dehnungen der Re-Vulkanisate mit anteilig zugesetztem mechanisch-chemisch
abgebauten De-Vulkanisat sind hdher als die des Re-Vulkanisats mit anteilig enthaltenem
rein mechanisch abgebauten De-Vulkanisat. Die Reil¥festigkeiten sind ebenfalls hdher. Die
Reildehnung und -festigkeit des Re-Vulkanisats mit dem anteiligen De-Vulkanisat aus dem
intermittierenden Abbau sind héher als nach dem kontinuierlichen Abbau. Alle Daten liegen
allerdings unter denen des IR. Die Eigenschaften des IR-Referenzvulkanisats V1a konnten
hier ebenfalls nicht reproduziert werden.

Zugversuche, Abbau mit 3,5 phr DPDS

Im Folgenden sind die aus dem Zugversuch ermittelten Eigenschaften der Re-Vulkanisate
mit 30 phr De-Vulkanisat nach Abbau mit 3,5 phr DPDS dargestellt (Abbildung 114). Als
Benchmark sind ebenso die Kurve des IR (rote Kurve) und die des Re-Vulkanisats mit
anteilig zugemischtem rein mechanisch abgebauten De-Vulkanisat (griine Kurve) dargestellt:
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Abbildung 114: Spannungs-Dehnungskurven einiger IR-Re-Vulkanisate im Vergleich zum
schwefelvernetzten ungefiillten IR-Vulkanisat V1a

Die ReiRdehnungen und Reil3festigkeiten der Re-Vulkanisate mit anteilig enthaltenem
mechanisch-chemisch abgebauten De-Vulkanisat sind héher als die Ergebnisse des De-
Vulkanisats mit anteilig zugesetztem rein mechanisch abgebauten De-Vulkanisat.
Gleichzeitig steigen die Werte mit der Abbautemperatur und liegen nur leicht unter denen
des schwefelvernetzten ungefiliten IR-Vulkanisats V1a. Eine Reproduktion der
Eigenschaften konnte anné&hernd erfolgen.

Zugversuche, Abbau mit 5 phr verschiedener Chemikal  ien

Abbildung 115 a wund b zeigen die Spannungs-Dehnungskurven einiger zu
charakterisierenden Re-Vulkanisate. Diese enthalten 30 phr De-Vulkanisat, das bei 150
mit 5 phr der verschiedenen angegebenen Abbauchemikalien abgebaut wurde. Als Vergleich
dienen jeweils die Kurve des schwefelvernetzten ungefiillten IR-Vulkanisats V1a (rote Kurve)
und die des Re-Vulkanisats mit anteilig zugemischtem rein mechanisch abgebauten De-
Vulkanisat (grine Kurve):

a)
30
e==|R-Vulkanisat V1a

25 -] HDA b
= 2-Nitro-DPDS
S 207 —4Nito-DPDS |
° ol -——pPDS S
2 mechanisch
c /
I 10 + - - /. LA A
& 74

5 L g S ____
O — T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Dehnung [%]
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Abbildung 115: Spannungs-Dehnungskurven einiger IR-Re-Vulkanisate, a) Abbau mit HDA,
2-Nitro-DPDS, 4-Nitro-DPDS und DPDS, b) Abbau mit Cystine, Cysteine und ACC

Die Reildehnungen und -festigkeiten der Re-Vulkanisate, die anteilig mechanisch-chemisch
hergestelltes De-Vulkanisat enthalten, sind hoher als die Daten des Re-Vulkanisats, das rein
mechanisch abgebautes De-Vulkanisat enthélt. Viel versprechend sind hier die Kurven nach
dem Abbau mit 2- und 4-Nitro-DPDS sowie nach dem Abbau mit Cystein. Alle Daten liegen
leicht unter denen des IR. Eine Reproduktion der Eigenschaften konnte annahernd erfolgen.

Harte Shore A und Quellgrad, Abbau mit 5 phr versch  iedener Chemikalien

In Abbildung 116 ist die Harte Shore A einiger Re-Vulkanisate dargestellt. Die zu
vergleichenden Re-Vulkanisate enthalten 30 phr De-Vulkanisat, das bei 150 T mit 5 phr der
jeweils angegebenen Abbauchemikalie abgebaut wurde. Als Vergleich dienen jeweils die
Daten des schwefelvernetzten ungefillten IR-Vulkanisats V1a (rot) und die des Re-
Vulkanisats mit anteilig eingemischtem rein mechanisch abgebauten De-Vulkanisat (griin):

50
40 A —
30 A

20 A

Harte Shore A

mechan. DPDS 2-Nitro- 4-Nitro- Cystine Cystein ACC HDA IR
DPDS DPDS Via

Abbildung 116: Harte Shore A einiger IR-Re-Vulkanisate im Vergleich zum
schwefelvernetzten ungefiillten IR-Vulkanisat V1a

133



Die Harte Shore A der Re-Vulkanisate mit anteilig enthaltenem mechanisch-chemisch
abgebauten De-Vulkanisat ist héher als die des IR. Im Vergleich zum rein mechanischen
Abbau gibt es keinen signifikanten Unterschied. Eine Reproduktion der Eigenschaften konnte
nur anndhernd erfolgen. Ob in der De-Vulkanisatmatrix verbliebene Vulkanisatstiickchen bei
der Re-Vulkanisation doppelt vulkanisiert wurden, sich sulfidische Vernetzungsstellen
verkirzt haben, oder ob eine hdéhere Vernetzungsdichte der Grund fir héhere Harten sind,
sollte Uber die Ermittlung des Gleichgewichtsquellgrads ermittelt werden.

Die folgende Aufstellung (Abbildung 117) zeigt den Gleichgewichtsquellgrad der Re-
Vulkanisate in Toluol im Vergleich zum schwefelvernetzten ungefiiliten IR-Vulkanisat Vl1a
(rot):

500
400 -
s -
= 300
g
=
T 200 + - - - - - - e e e - - -
>
0
100 + - - - - - - e e e - - -
O T T
mechan. DPDS 2-Nitro- 4-Nitro- Cystine Cystein  ACC HDA IR
DPDS DPDS Via

Abbildung 117: Quellgrad einiger IR-Re-Vulkanisate in Toluol im Vergleich zum
schwefelvernetzten ungefiillten IR-Vulkanisat V1a

Die Gleichgewichtsquellgrade der Re-Vulkanisate mit anteilig zugesetztem De-Vulkanisat in
Toluol sind dem des Referenzvulkanisats sehr &hnlich. Der Quellgrad des DPDS-Re-
Vulkanisats ist jedoch am héchsten und bestétigt die im Vergleich zu den anderen Re-
Vulkanisaten geringere Harte. Die im Allgemeinen hdhere Hérte der Re-Vulkanisate kann
Uber den sehr ahnlichen Quellgrad nur so erklart werden, dass in den De-Vulkanisaten nicht
abgebaute vor allem monosulfidische Vernetzungsstellen vorhanden waren, die die Harte
der Re-Vulkanisate bei nahezu konstantem Vernetzungsgrad steigen lassen.

7.5.3 Re-Vulkanisationsergebnisse, E-SBR

Tabelle 11 zeigt die einzelnen Mischungen und die bei der Vulkanisation ermittelten
Rheometerdaten:
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Tabelle 11: E-SBR-Re-Vulkanisationsmischungen mit Re-Vulkanisationsdaten

De-Vulkanisat (Re-)Vulkanisationsdaten bei 150 T
. deltaS | S min . .
De-Vulkanisat ML [MU] Bez. [dNm] [dNm] t5 [min] | t90 [min]
50 % E-SBR 5 DPDS 82,8 El 5,8 1,01 2,3 8,2
50 % E-SBR 10 DPDS 52,4 E2 3,6 0,71 4,3 15,1
50 % E-SBR 5 DPDS 80,5 E3 4.4 1,02 1,9 11,1
vorher
10 % E-SBR 5 DPDS 82,8 E4 6,1 0,76 7,8 17,5
10 % E-SBR 10 DPDS 52,4 E5 6,0 0,7 9,1 20,4
109 E-SBRSDPDS 80,5 E6 64 | 079 | 91 19,1
vorher
100 % E-SBR V2a 8,5 0,71 9,6 19,5
100 % E-SBR 5 DPDS 82,8 E8 2,6 1,04 0,2 4,3

Die folgende Grafik zeigt Vulkanisationskurven einiger Re-Vulkanisate, die 50 % De-
Vulkanisat enthalten, das bei 150 T mit 5 oder 10 phr DPDS abgebaut wurde (Abbildung
118). Als Vergleich dienen die Daten des schwefelvernetzten ungeflillten E-SBR-Vulkanisats
V2a (rot):

10

=100 % E-SBR-Vulkanisat V2a
E1 50 % E-SBR 5 DPDS
——E2 50 % E-SBR 10 DPDS
E3 50 % E-SBR DPDS vorher
]

40 50 60

Drehmoment [dNm]

Zeit t [min]

Abbildung 118: Vulkanisationskurven einiger E-SBR-Re-Vulkanisate im Vergleich zum
schwefelvernetzten ungefillten E-SBR-Vulkanisat V2a

Analog zu den in Tabelle 11 aufgeflhrten Daten ist auch der Grafik entnehmbar, dass sich
die Inkubations- und Vulkanisationszeiten bei der Re-Vulkanisation stark verktrzt haben.

Abbildung 119 zeigt weitere Vulkanisationskurven anderer Re-Vulkanisate im Vergleich zum
schwefelvernetzten ungefilliten E-SBR-Vulkanisats V2a (rot). Die zu charakterisierenden Re-
Vulkanisate enthalten 10 oder 100 % De-Vulkanisat, das bei 150 T mit 5 oder 10 phr DPDS
abgebaut wurde.
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Abbildung 119: Vulkanisationskurven einiger E-SBR-Re-Vulkanisate im Vergleich zum
schwefelvernetzten ungefllten E-SBR-Vulkanisat V2a

Das Einmischen von 10 % De-Vulkanisat bewirkt offensichtlich kaum Veranderungen der
Inkubations- und Vulkanisationszeiten, die Drehmomentdifferenz (delta S) wird jedoch
weiterhin negativ beeinflusst. Bei dem Re-Vulkanisat aus 100 % De-Vulkanisat sinken alle
Werte, so dass es keine sichtbare Inkubationsphase mehr gibt. Moglicherweise ist hier noch
so viel Abbaureagenz vorhanden, das den Netzwerkaufbau wahrend der Vulkanisation
praktisch verhindert, oder der Molmassenabbau wahrend der De-Vulkanisation zu stark war.

Harte Shore A und Quellgrad, Abbau mit DPDS

Abbildung 120 zeigt die Harte Shore A einiger Re-Vulkanisate, die anteilig De-Vulkanisat
enthalten, das bei 150 T mit 5 oder 10 phr DPDS ab gebaut wurde. Als Vergleich dienen
jeweils die Daten des E-SBR-Vulkanisats V2a (rot).
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Abbildung 120: Harte Shore A einiger E-SBR-Re-Vulkanisate im Vergleich zum
schwefelvernetzten ungefllten E-SBR-Vulkanisat V2a
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Die Harte Shore A der Re-Vulkanisate mit anteilig enthaltenem mechanisch-chemisch
abgebauten De-Vulkanisat ist niedriger als die des Referenzvulkanisats. Wie aus den
Vulkanisationsdaten entnommen werden konnte, ist die Vernetzungseffizienz bei den Re-
Vulkanisaten deutlich schlechter, was Auswirkungen auf die Harte haben kann. Als zweites
von links sind 50 % De-Vulkanisat im Re-Vulkanisat enthalten, das mit 10 phr DPDS
abgebaut wurde. Das Niveau ist hier am niedrigsten und lasst vermuten, dass ein moglicher
Restbestand des Abbauhilfsmittels der Vernetzung bei der Re-Vulkanisation entgegenwirkt.

Abbildung 121 zeigt den Quellungsverlauf einiger Re-Vulkanisate, die De-Vulkanisat
enthalten, das bei 150 € mit 5 - 10 phr DPDS abgeb aut wurde. Als Vergleich dienen jeweils
die Daten des schwefelvernetzten ungefilliten E-SBR-Vulkanisats V2a (rot):
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Abbildung 121: Quellgrad einiger E-SBR-Re-Vulkanisate im Vergleich zum
schwefelvernetzten ungefiillten E-SBR-Vulkanisat V2a

Der Quellgrad der Re-Vulkanisate ist hoher als der des schwefelvernetzten ungefliten E-
SBR-Vulkanisats V2a. Dies bestétigt die geringere Vernetzungseffizienz der Vulkanisation
und weist damit auch einen Zusammenhang mit den geringeren Harten auf. Wieder wird
deutlich, dass je hoher die Konzentration des De-Vulkanisationsreagenz, desto
abweichender die Eigenschaften des Re-Vulkanisats vom Referenzvulkanisat.

7.5.4 Re-Vulkanisationsergebnisse NBR

Die Wirkungseffektivitat der De-Vulkanisationschemikalien beim Abbau von NBR war so
gering, dass eine mogliche Re-Vulkanisation der wenig abgebauten NBR-De-Vulkanisate
nicht betrachtet wurde. Das NBR-De-Vulkanisat hatte in der Frischmischung nur als inaktiver
Flllstoff ohne Anbindung fungiert.

7.5.5 Zusammenfassung der De- und Re-Vulkanisations ergebnisse

Der Erfolg der De-Vulkanisationsversuche wurde Uber Mooney-Viskositatsmessungen
bewertet. Dazu wurden die Viskositaten der De-Vulkanisate mit denen der Frischmischungen
verglichen.

Es konnte gezeigt werden, dass sich die Polyisoprenvulkanisate unter vergleichsweise
milden Bedingungen nach Zusatz von 3-5 phr einer Abbauchemikalie im Messkneter
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abbauen lassen. Re-Vulkanisationsversuche folgten. Der Abbau von NBR zeigte bei
Verwendung einer Kombination aus HDA und DPDS verarbeitbares De-Vulkanisat mit
verdoppelter Mooney-Viskositat im Vergleich zur Frischmischung. Um den Abbau des E-SBR
zu verbessern und Stabilisatoren zu l6sen, wurde das Vulkanisat vor der De-Vulkanisation in
Aceton extrahiert. Die Mooney-Viskositaten der De-Vulkanisate lagen etwas Uber dem
Zielbereich. Die De-Vulkanisate konnten jedoch mit Frischkautschuk zu homogenen Massen
gemischt und re-vulkanisiert werden.

Der als Nebeneffekt der De-Vulkanisationsvorgéange beobachtete Molmassenabbau geht mit
einer Verkiirzung von Scorch- und Re-Vulkanisationszeit einher. Wird mit Abbauhilfsmitteln
de-vulkanisiert, die Ublicherweise als Beschleuniger eingesetzt werden, findet eine
zusétzliche Beschleunigung der Re-Vulkanisation durch Uberreste im De-Vulkanisat statt.
Sofern zu viel eines jeden Abbauhilfsmittels verwendet wird, kann das Abbauhilfsmittel bei
der Wiedervernetzung hemmend wirken. Dies bestéatigt die neben dem Molmassenabbau
stattfindende Abbaueffektivitat der De-Vulkanisationshilfsmittel, zeigt aber auch, dass diese
nicht zu hoch dosiert werden dirfen.

Aus den De-Vulkanisaten der Polymere IR und E-SBR wurden Re-Vulkanisate hergestellt.
Die Re-Vulkanisationsergebnisse zeigten bei den Vulkanisationsdaten verkiirzte Scorch- wie
auch Vulkanisationszeiten und geringere Drehmomentdifferenzen. Diese geringen
Differenzen treten auch bei den Re-Vulkanisaten auf, die rein mechanisch abgebaute De-
Vulkanisate enthalten und sind demnach nicht auf mogliche Restaktivitaten der
Abbauhilfsmittel sondern auf geringere Molmassen des Polymers zurlickzufiihren und zeigen
eine geringere Vernetzungsdichte an. Re-Vulkanisate, die aus rein mechanisch abgebauten
De-Vulkanisaten hergestellt wurden, zeigen bei den physikalischen Prifungen wie
beispielsweise Zugversuchen schlechtere Ergebnisse. Das De-Vulkanisat hat eine hdhere
Viskositat und zeigt daher nach dem Mischen mit Frischkautschuk deutliche
Phasenunterschiede und eine schlechte Anbindung. Bei der Re-Vulkanisation entstehen
Sollbruchstellen, die unter Belastung wie bei den Zugversuchen hervortreten. Die Re-
Vulkanisate, die mechanisch-chemisch abgebaute De-Vulkanisate enthalten, zeigen bei bis
zu 30% enthaltenem De-Vulkanisat im Re-Vulkanisat nur wenig abweichende
ReilRfestigkeiten und -dehnungen. Die Homogenisierung, Vulkanisation und Anbindung
erfolgt hier bei Re-Vulkanisation deutlich besser als nach dem rein mechanischen Abbau. Je
geringer der Zusatz an Abbauchemikalie, desto vielversprechender die Ergebnisse der De-
und Re-Vulkanisate.
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8 Untersuchung der Netzknotenspaltung an
Praxisvulkanisaten im ZSE und deren Re-
Vulkanisationsergebnisse

8.1 Eigenschaften der Frischmischungen, Vulkameterd  aten und
physikalische Eigenschaften

Fur die kontinuierlichen Abbauversuche im ZSE wurden ein Lkw- und ein Pkw-
Reifenraumehl ausgewéhlt und vor den Abbauversuchen charakterisiert. Die Raumehle sind
Verschnitte aus Isopren- und Butadienkautschuk bzw. aus Styrol-Butadien- und
Butadienkautschuk. Aus den Messkneterabbauversuchen ist bekannt, dass sich Polyisopren
bereits unter milden Bedingungen abbauen lasst. Interessant wird sein, ob tatsachlich das
Isoprenkautschuk enthaltene Lkw-Reifenraumehl leichter als das Pkw-Reifenraumehl
abbaubar ist. Die Daten der Mischungen und der Blends dienen jeweils als Benchmark fir
die Abbauversuche. So konnen die Daten der De-Vulkanisate mit denen der
Frischmischungen und die der Re-Vulkanisate mit denen der eingesetzten Blends verglichen
werden. Tabelle 12 zeigt die Mischungseigenschaften, sowie die Vulkameterdaten und
Vulkanisateigenschaften beider Verschnitte (Lkw-IR/BR und Pkw-SBR/BR).

Tabelle 12: Mischungseigenschaften, sowie Vulkameterdaten und Vulkanisateigenschaften
der Verschnitte IR/BR und SBR/BR

Polymere | IR/BR SBR/BR
schwefelvernetzt und ruBverstarkt
Mischungsnummer M8a M8b
ML (1+4) 100 T [MU] 64-72 58-66
tgo [Min] (160 ) 10 10
Vulkanisatnummer V8a V8b
Harte [Shore A] 64-68 62-66
Zugfestigkeit [MPa] 20 18
ReilRdehnung [%] 480 480
Festigk. 300 % Dehnung [MPa] 10-12 8-10

8.2 Ergebnisse der De-Vulkanisationsversuche im ZSE

Bei zwei verschiedenen Temperaturen (150 und 170 T) wurde zunédchst das IR/BR-
Gummimehl mit automatisch gesteuerter Dosierung unter Variation der Drehzahlen mit
einem Durchsatz von 1,8 kg/h abgebaut. Tabelle 13 und Tabelle 14 zeigen die Ergebnisse
der De-Vulkanisation und die physikalischen Eigenschaften der Re-Vulkanisate im Vergleich
zu den Ausgangsdaten.
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Tabelle 13: Ergebnisse nach mechanischer De-Vulkanisation von IR/BR-Gummimehl im ZSE
bei variierender Drehzahl mit anschlieender Re-Vulkanisation

Ausgangsvulkanisat IR/BR schwefelvernetzt und ruR3ve rstarkt
Abbauart - Mech. mech. mech. mech.
U/min - 50 150 200 250
T [TC] - 170 170 170 170
Mischung / De-Vulkanisat M8a D8al D8a2 D8a4 D8a3
Produkt Mehl Mehl Krumen Mehl
Schneeballeffekt - - X -
ML (1+4) 100 T [MU] 64-72 > 220 > 220 44 > 220
tgo [Min], 160 T 10 2,17
(Re-)Vulkanisat V8a - - R8a4 -
Harte [Shore A] 64-68 54
Reil3festigkeit [MPa] 20 8
ReilRdehnung [%0] 480 276
Festigk. bei 300 %
Der?nung [Mpa] 10-12 i
Tabelle 14: Ergebnisse nach mechanisch-chemischer De-Vulkanisation von IR/BR-
Gummimehl im ZSE bei 150 und 170 €T mit anschlielen der Re-Vulkanisation
Ausgangsvulkanisat IR/BR schwefelvernetzt und ruf3verstéarkt
Abbauart - mech. {FDPDS |+Cystein | mech. |+DPDS |+Cystein | +DPDS
U/min - 200 200 200 200 200 200 200
T [C] - 170 170 170 150 150 150 150
Mischung / De- M8a | D8a4 | D8a5 | DSa6 | D8a7 | D8a8 | D8a9 | D8all
Vulkanisat
Produkt Krumen | Krumen | Krumen | Krumen | Krumen | Krumen | Krumen
Schneeballeffekt X XXX XXX - XX XX -
ML(1+4) 100 C [MU] | 64-72 44 25 36 62 30 73 > 220
t90 [min], 160 T 10 2,17 1,73 1,51 2,25 1,82 2,04
(Re-)Vulkanisat V8a R8a4 R8a5 R8a6 R8a7 R8a8 R8a9 -
Harte [Shore A] 64-68 54 33 30 54 32 48
ReiRfestigkeit [MPa] 20 8 25 2 8,9 2,6 7,6
ReilRdehnung [%] 480 276 293 301 290 290 361
i i 0
F%ﬂfﬁdfg'[a%z]/" 10-12 | - 25 2 . 2,6 0.3

Die Daten zeigen trotz mehrmaligem Messen sehr schwankende Ergebnisse und sind
schwer interpretierbar. Nach Optimierung der Einzugsgeschwindigkeit und damit auch des
Durchsatzes auf 4,5 kg/h wurden beide Gummimehle mit einer Drehzahl von 200 U/min
abgebaut. Das Drehmoment wurde dabei konstant auf 80 % gehalten. Ein zweiter
Durchgang durch den Extruder bewirkte kaum Veradnderungen im De- oder Re-Vulkanisat.
Tabelle 15 und Tabelle 16 zeigen die Ergebnisse der De-Vulkanisation nach beschriebener
Optimierung des Verfahrens und die Daten der Re-Vulkanisate des IR/BR-Gummimehls im
Vergleich zu den Referenzdaten.
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Tabelle 15: Optimierte Ergebnisse nach mechanisch-chemischer De-Vulkanisation von
IR/BR-Gummimehl im ZSE bei 150 T und sich anschlie Render Re-Vulkanisation

Ausgangsvulkanisat IR/BR schwefelvernetzt und ru3ve rstarkt
Abbauart - mech. mech. +DPDS +Cystein
U/min - 200 200 200 200
Durchgéange 1 2 1 1
T[C] - 150 150 150 150
Mischung / De-Vulkanisat M8a D8all D8al2 D8al3 D8al 4
Produkt Mehl Mehl Mehl Krumen
Schneeballeffekt - - - X
ML (1+4) 100 <€ [MU] 64-72 44
9o [min], 160 € 10 2,17
(Re-)Vulkanisat V8a R8al4
Harte [Shore A] 64-68 54
Reilfestigkeit [MPa] 20 8
Reil3dehnung [%0] 480 276
Festigk. bei 300% Dehnung [Mpa] | 10-12 -

Tabelle 16: Optimierte Ergebnisse nach mechanisch-chemischer De-Vulkanisation von
IR/BR-Gummimehl im ZSE bei 170 T und sich anschlie Render Re-Vulkanisation

Ausgangsvulkanisat IR/BR schwefelvernetzt und ruRve rstarkt
Abbauart - mech. mech. +DPDS | +Cystein
U/min - 200 200 200 200
Durchgéange - 1 2 1 1
T[C] - 170 170 170 170
Mischung / De-Vulkanisat M8a D8al5 D8al6 D8al7 D8al 8
Produkt Krumen | Krumen | Krumen | Krumen
Schneeballeffekt XXX XXX - XX
ML (1+4) 100 <€ [MU] 64-72 25 36 62 30
tgo [Min], 160 T 10 1,73 1,51 2,25 1,82
(Re-)Vulkanisat V8a R8al5 R8al6 R8al7 R8al18
Harte [Shore A] 64-68 33 30 54 32
Reil3festigkeit [MPa] 20 2,5 2 8,9 2,6
Reif3dehnung [%] 480 293 301 290 290
Festigk. bei 300 % Dehnung [Mpa] | 10 - 12 2,5 2 - 2,6

In Tabelle 17 sind die Ergebnisse der De-Vulkanisation und die Daten der Re-Vulkanisate

des SBR/BR-Gummimehls

im Vergleich zu den Ausgangsdaten dargestellt.

Ein

Schneeballeffekt wurde hier nicht erreicht — das entstehende sehr feine Gummimehl neigte
zur Eigenzindung bei Austritt aus dem Extruder an die sauerstoffreiche Luft.
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Tabelle 17: Optimierte Ergebnisse nach mechanisch-chemischer De-Vulkanisation von
SBR/BR-Gummimehl im ZSE bei 150 und 170 T und sich anschlieBender Re-Vulkanisation

Ausgangsvulkanisat SBR/BR schwefelvernetzt und ru3verstarkt
Abbauart - mech. | +DPDS | +Cystein |mech. | +DPDS | +Cystein
U/min - 200 200 200 200 200 200
T[C] - 150 150 150 170 170 170
Mischung / De- M8b | Dsbl | D8b2 | D8b3 |D8b4 | D8b5 | D8b6
Vulkanisat
Produkt Mehl Mehl Mehl Mehl Mehl Mehl
brandférdernd - XX XXX X XX XXX
ML(1+4) 100 € [MU] | 64-72 | > 220
t90 [min], 160 T 10 3,9
(Re-)Vulkanisat V8a |R8bl
Harte [Shore A] 64-68 69
Reil3festigkeit [MPa] 20 12
ReilRdehnung [%] 480 154
Festigk. bei 300 %
Dehnung [Mpa] 10-12 i

8.3 Zusammenfassung und Diskussion

Die aus den Versuchen des kontinuierlichen Gummi-Recyclings hervorgehenden De-
Vulkanisate hatten verschiedene Konsistenzen. Die Gummimehlverschnitte mit anteiligem IR
treten nach dem Abbau als Gummigranulat, das sich wie beim Formen eines Schneeballs
zusammenpressen lasst, aus dem Extruderkopf hervor. Dahingegen fihrte der Abbau des
SBR/BR-Verschnitts wie bei den Messkneterversuchen zu keinen walzbaren De-
Vulkanisaten. Austretendes extrem heilles Gummimehl entflammte bei Zufuhr von
Sauerstoff. Aus den Versuchen mit einem Durchsatz von 4,5 kg/h bei denen die Verweilzeit
im Extruder ca. 3,5 Minuten betrug, sind aus dem Lkw-Reifenraumehl die Re-Vulkanisate
R8al4-18 und R8bl hervorgegangen. Die Re-Vulkanisate bestehen zu 100 % aus De-
Vulkanisat und zeigen &hnliche Harten, ca. 50 % der Reil3festigkeit und ca. 60 % der
ReiRdehnung des IR/BR-Ausgangsmaterials. Auf einfachste Weise wurden hier Re-
Vulkanisate mit praxisorientierten Eigenschaften hergestellt. Um die Ausgangsdaten zu
erreichen, musste fur die Re-Vulkanisation De-Vulkanisat anteilig in die Frischmischung, die
hier nicht zur Verfligung stand, eingemischt werden.

Als problematisch erwies sich allein die Fitterung des Extruders mit dem abzubauenden
Gummimehl. Das Material war leicht und locker in seiner Struktur, so dass der Durchsatz
nach gesteuerter Dosierung bei nur 1,8 kg/h lag. Auch Veradnderungen der Einzugzone
brachten keinen Fortschritt, so dass das Mehl fir einen hoheren Durchsatz héandisch
eingeflllt werden musste. Fir eine industrielle Anwendung misste die Dosierung optimiert
werden. Vorstellbar waren mit Losungsmittel oder Polymer angebatchte Mischungen héherer
Dichten.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Es wurde untersucht, ob bisherige De-Vulkanisationserfolge tatsachlich auf die Spaltung
sulfidischer Bindungen zuriickzufiihren sind. Vor dem Hintergrund dieser Analysen wurde
das praktische Ziel der Entwicklung eines anwendbaren "in-house-recycling"-Verfahrens
verfolgt. Da chemische Analysen von Flussigkeiten genauere Ergebnisse liefern als
vergleichbare Untersuchungen der Proben aus der Anwendung der Kautschuktechnologie,
wurde zunachst untersucht, ob es in Modellversuchen madglich ist, sulfidische Bindungen zu
spalten, um diese Ergebnisse anschlieRend auf Praxisvulkanisate zu Ubertragen.

In speziell fur diese Versuche ausgelegten Autoklaven wurden die kautschukanalogen
Modellmolekile DMB und Squalen unter Ausschluss von Sauerstoff und Einfluss von
Temperatur, Zeit und Vernetzungschemikalien schwefelvernetzt. Es wurden Thiole, dimere
und auch die bisher als nicht herstellbar geltenden trimeren DMB-Vernetzungsprodukte
nachgewiesen. Die Analyse dimerer DMB-Vernetzungsprodukte ermdglichte nach der
Vernetzung und auch nach der De-Sulfurierung eine genaue Betrachtung der Lange der
sulfidischen Bindung, die sich in Abh&ngigkeit vom Vernetzungssystem kautschuk&hnlich
verhielt. Die Vernetzung von Squalen zeigte aufgrund der vielen Vernetzungsmaglichkeiten
hoher molekulare Einheiten und liel3 sich mittels GPC ohne viel Aufwand analysieren.

Die hergestellten Modellnetzwerke wurden in dem Autoklaven unter Ausschluss von
Sauerstoff und Zusatz einiger in der Literatur bereits diskutierter Abbauhilfsmittel und von als
Beschleuniger bekannte Substanzen de-sulfuriert. Unter Variation von Temperatur, Zeit und
Konzentration der Abbauchemikalien konnten Schwefelnetzknoten wieder gespalten werden.
Mittels geeigneter Analysenmethoden gelang es nicht nur die vernetzten kautschukanalogen
Modellmolekille als Netzwerke nachzuweisen, es gelang ebenso die Spaltung der gebildeten
Schwefelvernetzung zu bestétigen. Nach dem Abbau wurden die Ausgangsverbindungen als
separat vorliegende Thiole, also mit einer Molmasse die ein x-faches von 32 g/mol erhéht
war, nachgewiesen. Hervorzuhebende Abbauhilfsmittel fir den Abbau der DMB-Netzwerke
sind die Chemikalien DOPS und SDT und bei dem Abbau des aufgrund seiner hdheren
Molmasse und Anzahl an Doppelbindungen praxisndheren Squalennetzwerks zeigten die
Hilfsmittel Cystein und 4-Nitro-DPDS die héchste Effektivitat.

Temperaturen und Konzentrationsbedingungen wurden fir Recycling-Versuche im
Messkneter Ubernommen, auf ungefillte und verstarkte schwefelvernetzte Elastomere
angewandt und dabei weiter optimiert. Der Erfolg der De-Vulkanisationsversuche wurde tber
Mooney-Viskositatsmessungen bewertet. Dazu wurden die Viskositaten der De-Vulkanisate
mit denen der Frischmischungen verglichen. Es zeigte sich, dass nicht alle Dien-Kautschuke
mit mechanisch-chemischen Methoden gleich gut zu de-vulkanisieren sind. Abhéngig von
der Kautschuktype, dem Fullstoff und Fullstoffgehalt kann es zu verschieden stark
ausgepragten "De-Vulkanisationsgraden" kommen.

Es wurde deutlich, dass sich Isoprenkautschuk unter vergleichsweise milden Bedingungen
nach Zusatz von 3-5 phr einer Abbauchemikalie im Messkneter abbauen lasst. Der Abbau

von NBR zeigte bei Verwendung einer Kombination aus HDA und DPDS verarbeitbares De-
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Vulkanisat mit etwa doppelter Mooney-Viskositat im Vergleich zum "Start-Vulkanisat'. Es
konnte kein Verfahren und keine Chemikalie ermittelt werden, um X-NBR oder BR
abzubauen. Um den Abbau von E-SBR zu verbessern und Stabilisatoren zu l6sen, wurde
das Vulkanisat vor der De-Vulkanisation extrahiert. Die Mooney-Viskositaten der De-
Vulkanisate lagen dennoch lber dem Zielbereich. Die De-Vulkanisate konnten jedoch mit
Frischkautschuk zu homogenen Massen gemischt und weiter verarbeitet werden.

Allgemein zeigte sich eine hohere Effektivitdt der Abbauversuche unter Verwendung von
Abbauhilfsmitteln als beim rein mechanischen Abbau. Hervorzuheben bei den Praxis-
versuchen sind die Chemikalien Cystein, DPDS, 2-Nitro-DPDS und 4-Nitro-DPDS. Die
Versuchsparameter wurden ebenso auf mit Fillstoff verstarkte Vulkanisate angewandt und
stellten bei den Nicht-Isoprenkautschuken die De-Vulkanisationsdefizite noch deutlicher
heraus als bei den ungefillten Vulkanisaten.

Fraglich war, warum die Spaltung sulfidischer Bindungen bei Isoprenkautschuk scheinbar
ohne Probleme, bei einem nicht-Isoprenkautschuk nur bedingt méglich ist. Vermutet wurde
ein starker Molmassenabbau, der den hoher molekularen Isoprenkautschuk starker abbaut
als NBR und SBR. Daher wurden samtliche Polymere peroxidisch vernetzt. Anschlielend
wurde getestet ob der Abbauerfolg tatséchlich auf die Spaltung sulfidischer Bindungen
zurickzufiihren war oder nicht. Beim Abbau zeigten sich ahnliche Ergebnisse wie bei dem
Abbau schwefelvernetzter Vulkanisate. So wurde fur den Abbau peroxidisch vernetzter IR-
Vulkanisate eine Mooney-Viskositdt im Zielbereich der Frischmischung erreicht. Die
Plastifizierung peroxidisch vernetzter Vulkanisate gelang ebenso ausschlieBlich beim Abbau
von Polyisopren.

Bei den angewandten Praxis-De-Vulkanisationsversuchen findet immer auch ein
Kettenabbau der Kautschukmolekile statt. Dieser Kettenabbau ist bei isoprenhaltigem
Vulkanisat beglnstigt und wird durch radikalische Stabilisierung und elektronische Effekte
der Methylgruppen und der C-C-Doppelbindungen hervorgerufen. So wurden Blends mit
anteiligem isoprenhaltigem Kautschuk hergestellt und auf gleiche Weise de-vulkanisiert. Der
Abbau fand hier erst ab einem Anteil von 50 % Isoprenkautschuk statt. Die Elastomere
werden demnach auch in den Blends unabhéngig voneinander abgebaut. Sobald der
Isoprenkautschuk Uberwiegt, bildet dieser eine weiche Matrix und es kénnen Mooney-
Viskositaten im Zielbereich der Startmischung gemessen werden.

Aus IR- und E-SBR-De-Vulkanisaten wurden Re-Vulkanisate hergestellt. Die Re-
Vulkanisationsdaten zeigten, unabhangig ob zuvor mechanisch-chemisch oder rein
mechanisch abgebaut wurde, verkirzte Inkubations- wie auch Vulkanisationszeiten und
geringere Drehmomentdifferenzen. Bei den physikalischen Prifungen konnten zwar die
Materialeigenschaften der Referenzvulkanisate nicht reproduziert werden, dennoch wurden
die Vorteile der mechanisch-chemischen Verfahren gegeniiber dem rein mechanischen
Abbau herausgestellt. Die Homogenisierung von mechanisch-chemisch abgebauten De-
Vulkanisat und Frischmischung war aufgrund der &hnlicheren Mooney-Viskositaten
vereinfacht. Auch bei der sich anschlielenden Re-Vulkanisation fiihrte die Vernetzung zu
annahernd homogenen Vulkanisaten ohne Phasenunterschiede.
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Im ZSE konnten die Ergebnisse bestatigt werden. Zwei verschiedene Reifenraumehle
wurden unter Zusatz von Abbauchemikalien kontinuierlich abgebaut. Das IR enthaltende
Lkw-Reifenraumehl konnte plastifiziert werden, das Pkw-Reifenraumehl nicht. Die Re-
Vulkanisation der De-Vulkanisate mit Mooney-Viskositaten im Zielbereich der Frisch-
mischung, ermdglichte auf einfachstem Weg die Herstellung von 100-%-Re-Vulkanisaten mit
praxisorientierten Eigenschaften. Fir Re-Vulkanisate mit nur anteilig enthaltenem De-
Vulkanisat wurden reproduzierbare Eigenschaften prognostiziert.

Die Ergebnisse zeigen, dass die im Autoklaven rein chemisch durchgefiihrte Spaltung
sulfidischer Netzknoten auf mechanisch-chemischem Weg eingeschrankt nur auf
Isoprenkautschuke Ubertragbar ist. Der beim Abbau von Praxisvulkanisaten im Messkneter
oder ZSE zusatzlich nétige mechanische Einfluss fordert einen Kettenabbau, der bei
isoprenhaltigen Elastomeren beglinstigt ist. Dieser beim IR verstarkte Molmassenabbau
tauscht De-Vulkanisationserfolge vor. Die Spaltung sulfidischer Vernetzungsstellen geschieht
rein statistisch.

Um die bei einer De-Vulkanisation schwefelvernetzter Elastomere geknipften Schwefel-
netzknoten zu spalten, sollte im Idealfall eine Energie aufgebracht werden, die niedriger als
die C-C-Bindungsenergie aber hoher als die C-S-Bindungsenergie ist. Der Idealfall
beschreibt einen Zustand in dem alle Bindungen parallel verlaufen und dazu synaxiale Kréfte
wirken, die die Ketten ziehen und die weniger energiereichen Schwefelnetzknoten spalten. In
der Realitat sind diese Bindungen jedoch nicht parallel, die Makromolekile sind verknauelt
und daher auch die Schwefelnetzknoten uniaxial. Diese Arbeit zeigt, dass es zwar moglich
ist, auf chemischem Weg fliissige Modellnetzwerke zu de-sulfurieren, dass es jedoch
unmaglich ist, auf mechanisch-chemischem Weg in realen Elastomer-Netzwerken selektiv
nur Schwefelnetzknoten abzubauen. Die Eigenschaften der Vulkanisate kénnen nach der
De-Vulkanisation - mit zuvor auf chemischem Weg erfolgreich getesteten Abbauhilfsmitteln
und sich anschlielender Re-Vulkanisation - nicht wieder erreicht werden. Vermutet wurde
ein willkdrlicher, rein statistischer Abbau von S-S-, C-S-, aber ebenso von C-C-Bindungen.
Daher wurde als Vergleich ebenso mit peroxidisch vernetzten Vulkanisaten verfahren, wobei
die Anwendung der Abbauhilfsmittel weiterhin auf die Spaltung sulfidischer Bindungen
ausgelegt war. Die mittels Mooney-Viskositdt gemessene Abbauintensitat musste als eine
mechanisch bedingte niedrigere Molmasse bestatig werden. Der C-C-Kettenabbau liel3 die
Ubertragung der positiven Ergebnisse aus den Modellversuchen auf die Praxisvulkanisate
scheitern. Positiv hervorzuheben bleibt einzig die bessere Anbindung und Homogenisierung
des mechanisch-chemisch abgebauten De-Vulkanisats im Vergleich zum rein mechanisch
abgebauten Material.

In der Kautschukindustrie wére in den gangig vorfindbaren Mischern, Extrudern oder auf der
Walze die Umsetzung von Abbaureaktionen in Losungsmitteln nicht realisierbar. In einem
noch ausstehenden Laborversuch konnte allerdings die Ubertragbarkeit auf Gummimehl
oder Granulat gezeigt werden. Bei allen Modellversuchen konnten die Abbauhilfsmittel in die
flussigen Netzwerke ohne Hinderung “eindringen und je nach Wirkungseffektivitat selektiv
Schwefelnetzknoten spalten. Einzig in dem in Kapitel 4.7.7 beschriebenen Thiol-Amin-Abbau
kénnen Abbauchemikalien unter Quellung von Vulkanisatproben leichter in deren Matrix
eindringen und selektiv sulfidische Bindungen spalten. Sehr wahrscheinlich blieben beim
Einsatz der hier getesteten Abbauchemikalien wie beim klassischen Thiol-Amin-Abbau die
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monosulfidischen Bindungen erhalten. Bei einer Re-Vulkanisation konnten die
Vernetzungschemikalien entsprechend variiert werden, so dass vermehrt poly- und
disulfidische Netzknoten gebildet werden und sich der Erhalt monosulfidischer Bindungen
nicht negativ bei physikalisch-dynamischen Tests bemerkbar macht. Da die Versuche im
Gegensatz zu den im Messkneter oder Extruder durchgefiihrten Arbeiten bei RT stattfanden,
ware ebenso der zeitliche Rahmen eine grof3e Unbekannte.
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10 Experimentelles

Im Folgenden sind verwendete Materialien, Versuchsaufbauten, experimentelle Abfolgen,
Methoden zur Aufarbeitung, sowie einzelne Analyseverfahren beschrieben.

10.1 Materialien / Chemikalien

10.1.1 Verwendete kautschukanaloge Modellsubstanze n
DMB 2,3-Dimethyl-2-buten, einfach Dimethylbuten
Squalen 2,6,10,15,19,23-Hexamethyl- 2,6,10,14,18,22-tetracosahexaen

10.1.2 Verwendete Polymere

IR Polyisopren, Isoprenkautschuk

NBR Nitril-Butadienkautschuk

X-NBR Carboxylierter Nitril-Butadienkautschuk

SBR Styrol-Butadienkautschuk

E-SBR Emulsions-Styrol-Butadienkautschuk

BR Butadienkautschuk

10.1.3 Verwendete Mischungsadditive

DCP Bis(1-methyl-1-phenylethyl)peroxid) (Dicumylperoxid)

Ss Schwefel

CBSs N-Cyclohexyl-2-benzothiazole-sulfenamide (Vulkacit CZ/C)

Zn0O Zinkoxid

St.s. n-Octadecansaure (Stearinsaure)

R1 Tetrakis-methylene-(3,5-di-tert-butyl-4-hydrocinnamat)-methane (Irganox 1010)
IPPD N-isopropyl-N'-phenyl-p-phenylenediamine (Vulkanox 4010 NA/LG)
T™MQ 2,2,4-trimethyl-1,2-dihydroquinoline, polymerised (Vulkanox HS)
10.1.4 Verwendete Losungsmittel

DCM = 99,9 % (Sigma-Aldrich), GC und HPLC

MeOH > 99,9 % (Sigma-Aldrich), HPLC

MeOH 99,8 % (Sigma-Aldrich), prap. SC, DC

H.O (Fluka), HPLC

Pentan 98 % (Sigma-Aldrich), prap. SC
Ethylacetat = 99,5 (Sigma-Aldrich), prap. SC

10.1.5 Verwendete Abbauchemikalien
N-Cyclohexyl Benzothiazol-2-sulfenamid (CBS)

Molmasse: 264,4 g/mol, fest N
Summenformel:  C;H (NS, \>~S—NH
S

Smp.: 93 -100 T

Crystex-Schwefel (C-S )
Molmasse: 256,5 g/mol, fest
153



Schwefel (S g)

Technische Bez.: Mahlschwefel
Molmasse: 256,5 g/mol, fest

N-Tert.-butyl-2-benzothiazole sulfenamide (TBBS)
Technische Bez.: Vulkacit NZ/EG-C

. N CHj
Molmasse: . 238,4 g/mol, fest \> S—NH CH,
Summenformel:  C;;H,,N.,S, s CHsy
Smp.: 105
Mercapto-2-benzothiazole (MBT) N
Molmasse: 167,2 g/mol, fest \>7SH
Summenformel:  C,HNS, S
Di-Mercapto-2-benzothiazole (MBTS)

Molmasse: 332 g/mol, fest N N
Summenformel:  C,,HgN,S, \>‘S—S—</
S S

Zinc-Di-Mercapto-2-benzothiazole (ZMBT)
Molmasse: 264,4 g/mol, fest N N
Summenformel:  Ci3H16N,S, ©i\%s' n s—</:<)

S S
Bis-(0,0-2-Ethylhexyl-Thiophenyl)-Polysulfide bzw. -Tetrasulfide (SDT)

. L HsC
Molmasse: 770 g/mol, flissig M s o
Summenformel:  C,,H¢,P,0,S, i ;
Of/P\S/P—o
H,C g x CHg

\

(o]
Dioctylpentasulfid (DOPS) HSC/\/\( %L%

Technische Bez.: Aktiplast GE 1979 s

Molmasse: 386,6 g/mol, fliissig
Summenformel:  C,H,,S;
Sdp.: 77-81<T

H.C S S S\/\/\/\/CH3
3 \/\/\/\/ \S/ \S/

Diphenylguanidine (DPG)

NH _NH
Molmasse: 211 g/mol, fest \r(
Summenformel:  C,;H 3N, NH

Smp.: 170 C
o . ) CHs
Bis(triethoxysilylpropyltetra-sulfid (TEPTS) CH,4
Technische Bez.: Si69 <o o} 0 > en
Molmasse: 539,0 g/mol, fliissig c /‘Si/\/\s/s\s/s\/\/sx' 3
Summenformel:  C,gH,,Si,0S, N O>
HsC HsC
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Bis(triethoxysilylpropyl)di-sulfid (TEPDS) CH,4 <
Technische Bez.: Si75 0 PN
- o) ;-0 “CHs4
Molmasse: 486,0 g/mol, flissig ‘Si/\/\s/s\/\/s\'
Summenformel:  C,3H,,Si,06S, 5 M€ 0™ O>
HsC

Diphenyldisulfide (DPDS)

Molmasse: 218,3 g/mol, fest
Summenformel:  C,,H,,S, @SS@

Smp.: 191-192<C
Cystein (Cys)
Molmasse: 121,2 g/mol, fest NH2
Summenformel:  C,H,0,SN HO SH
Smp.: 230 C I

0
N-Acetylcysteine (ACC) ‘
Molmasse: 163,2 g/mol, fest HN™  CHs
Summenformel:  C,H,0O,SN HO SH
Smp.: 106 - 108 C I
Hexadecylamin (HDA)
Molmasse: 241,46 g/mol, fest
Summenformel:  CigH3sN
Smp.: 43-45<T

HsC NH,

Cystin 2 o
Molmasse: 240,30 g/mol, fest HO S\
Summenformel:  CgH1oN,S, (‘) S OH
Smp.: 260—-261 C NH,
Ammoniummercaptoacetat, Ammoniumthioglykolat (ATG) o
Molmasse: 109,15 g/mol, flissig HS NH
Summenformel:  C,H,NS o

Bis(4-nitrophenyl)disulfid (4-Ni-DPDS)
Molmasse: 308,33 g/mol, fest om@ss@—mz

Summenformel:  Ci5,HgN,O4S,

Bis(2-nitrophenyl)disulfid (2-Ni-DPDS) NO2
Molmasse: 308,33 g/mol, fest

Summenformel:  C;,HgN,O.,S, ST

Smp.: 194 -197

155



10.2 Tabellenanhang

10.2.1Rezepturen der DMB-Netzwerke
Tabelle 18: Rezeptur des cv-DMB-Netzwerks

D M [g/mol] m [mg] m [g] phr n [mmol]
DMB 84,00 8400 8,40 100 100
CBS 264,42 264,42 0,26 3,1 1
Ss 256,53 769,58 0,77 9,2 3
ZnO 81,39 406,95 0,41 4,8 5
Stearinséure 284,50 142,25 0,14 1,7 0,5

Tabelle 19: Rezepturen und Reaktionsbedingungen der DMB-Netzwerkstudie bei Variation
des Vernetzungssystems

D n [mmol]
DMB 100 100 100 100 100 100
CBS 1 2 1 2
S 3 2 3 2
Zno 5 5 5 5
St.saure 05 0.5 0.5 05 05 0.5
T[C] 150 150 150 150 150 150
t [min] 30 30 30 60 60 60
Netzwerke | 30cvi50 | 30seviS0 | 30eviso | 82\715 o | 6oseviso 6823 2o

Tabelle 20: Rezepturen und Reaktionsbedingungen der DMB-Netzwerkstudie bei Variation
der Vernetzungstemperatur

D n [mmol]

DMB 100 100 100 100 100 100 100

CBS 1 1 1 1 1 1 1

Ss 3 3 3 3

ZnO 5 5 5 5 5 5 5
St.saure 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
T[C] 130 140 150 160 170 180 190

t [min] 60 60 60 60 60 60 60

Netzwerke | 60cv130 | 60cv140 clr = 60cv160 | 60cvl70 | 60cv180 | 60cv190
60cv150
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Tabelle 21: Rezepturen und Reaktionsbedingungen der DMB-Netzwerkstudie

der Vernetzungsdauer

bei Variation

D n [mmol]
DMB 100 100 100 100 100 100 100
CBS 1 1 1 1 1 1
Ss 3 3 3 3
Zn0O 5 5 5 5 5 5
St.saure 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
T[] 150 150 150 150 150 150 150
t [min] 10 30 60 120 180 240
Netzwerke | 10cv150 | 20cv150 | 30cv150 clr = c23 = 180cv150 | 240cv150
60cv150 |120cv150
10.2.2Rezepturen der Squalennetzwerke
Tabelle 22: Rezeptur des cv-Squalennetzwerks
S M [g/mol] m [mg] m [g] phr n [mmol]
Squalen 410,67 6858,19 6,86 100 16,7
CBS 264,42 264,42 0,26 3,9 1
Ss 256,53 769,58 0,77 11,2 3
ZnO 81,39 406,95 0,41 59 5
Stearinséure 284,50 142,25 0,14 2,1 0,5

Tabelle 23: Rezepturen und Reaktionsbedingungen der Squalennetzwerkstudie bei Variation
des Vernetzungssystems

S n [mmol]

Squalen 16,7 16,7 16,7 16,7 100

CBS 1 1 1 1 -

Ss 5 3 1 0 -

ZnO 5 5 5 5 -

Stearinsaure 0,5 0,5 0,5 0,5 -

T[C] 150 150 150 150 -

t [min] 45 45 45 45 -
Netzwerke 45¢cv!150 45¢cv150 45sev150 45ev150 Squalen
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Tabelle 24: Rezepturen und Reaktionsbedingungen der Squalennetzwerkstudie bei Variation

der Vernetzungsdauer
S n [mmol]

Squalen 16,7 16,7 16,7 16,7 16,7 100

CBS 1 1 1 1 1 -

Ss 3 3 3 3 3 -

ZnO 5 5 5 5 5 -

Stearinsdure 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 -

T[C] 150 150 150 150 150 -

t [min] 30 45 60 90 150 -

Netzwerke 30cv150 |45cv150 |60cvl50 |90cv1i50 |150cv150 Squalen

10.2.3Rezepturen der DMB-Abbauversuche
Tabelle 25: Rezepturen und Reaktionsbedingungen der DMB-cv-Netzwerk-Abbauversuche

zur Validierung

Probe T[T] t[min] Bestandtell M [g/mol] | n [mmol] m [g]
€23 = 120cv150 120cv150 212,58 0,94 0,20
+ Sg 130 15 Sq 256,53 0,19 0,05
+ DOPS 130 15 DOPS 386,77 0,19 0,07

Tabelle 26: Rezepturen der DMB-cv-Netzwerk-Abbauversuche mit CBS, SDT und MBT unter
Variation der Abbaubedingungen Temperatur und Zeit

Probe T[C] t[min] Bestandtell M [g/mol] | n [mmol] m [g]
c17 = 60cv150 60cv150 201,00 1,00 0,20
+ CBS 100 — 150 15 und 30 CBS 264,41 0,20 0,05
+ SDT 100 — 150 15 und 30 SDT 771,23 0,20 0,15
+ MBT 100 — 150 15 und 30 MBT 167,24 0,20 0,03
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Tabelle 27: Rezepturen und Reaktionsbedingungen der DMB-cv-Netzwerk-Abbauversuche

unter Variation des Abbauhilfmittels

Probe T[] t[min] Bestandteil M [g/mol] | n [mmol] m [g]
c¢17 = 60cv150 60cv150 201,00 1,00 0,20
+ SDT 130 15 SDT 771,23 0,20 0,15
MBT 167,24 0,10 0,02

+ 1/2 MBT/1/2 SDT 130 15
SDT 771,23 0,10 0,08
+ MBT 130 15 MBT 167,24 0,20 0,03
+ MBTS 130 15 MBTS 332,46 0,20 0,07
+ ZMBT 130 15 ZMBT 397,85 0,20 0,08
+ TBBS 130 15 TBBS 238,38 0,20 0,05
+ DOPS 130 15 DOPS 386,77 0,20 0,08
+ ACC 130 15 ACC 163,20 0,20 0,03
+ Cystein 130 15 Cys 121,16 0,20 0,02
+ DPDS 130 15 DPDS 218,34 0,20 0,04
+ CBS 130 15 CBS 264,41 0,20 0,05
CBS 264,41 0,10 0,03

+ 1% CBS/1/2 Sq 130 15
Sg 256,53 0,10 0,03
CBS 264,41 0,10 0,03

+ 1/2 CBS/1/2 C-S4 130 15
C-S,q 256,53 0,10 0,03

Tabelle 28: Rezepturen und Reaktionsbedingungen der DMB-ev-Netzwerk-Abbauversuche

mit pH-Wert-Variationen

Probe T[] t[min] Bestandteil |M [g/mol] | n [mmol] m [g]
c18 = 60ev150 60ev150 194,20 1,03 0,20
+ DOPS 130 15 DOPS 386,77 0,21 0,08
DOPS 386,77 0,10 0,04

+ % DOPS/1/2 DPG 130 15
DPG 211,27 0,10 0,02
+ CBS 130 15 CBS 264,41 0,21 0,05
CBS 264,41 0,10 0,03

+ 1/2 CBS/1/2 DPG 130 15
DPG 211,27 0,10 0,02
+ SDT 130 15 SDT 771,23 0,21 0,16
SDT 771,23 0,10 0,08

+ 1/2 SDT/1/2 DPG 130 15
DPG 211,27 0,10 0,02

159




Tabelle 29: Rezepturen und Reaktionsbedingungen der DMB-cv-Netzwerk-Abauversuche

mit pH-Wert-Variationen

Probe T[] t[min] Bestandteil M [g/mol] | n [mmol] m [g]
c1l7 = 60cv150 60cv150 212,58 0,94 0,20
+ DOPS 130 15 DOPS 386,77 0,19 0,07
DOPS 386,77 0,09 0,04

+ 2 DOPS/1/2 DPG 130 15
DPG 211,27 0,09 0,02
+ CBS 130 15 CBS 264,41 0,19 0,05
CBS 264,41 0,09 0,02

+ 1/2 CBS/1/2 DPG 130 15
DPG 211,27 0,09 0,02
+ SDT 130 15 SDT 771,23 0,19 0,15
SDT 771,23 0,09 0,07

+ 1/2 SDT/1/2 DPG 130 15
DPG 211,27 0,09 0,02

Tabelle 30: Rezepturen und Reaktionsbedingungen der DMB-cv-Netzwerk-Abbauversuche

unter Verwendung der effektivsten Abbauhilfsmittel

Probe T[C] [t[min] Bestandteil M [g/mol] | n [mmol] m [g]
€23 =120cv150 120cv150 | 212,58 0,94 0,20
thermisch 130 15 -
CBS 264,41 0,14 0,04
+ CBS/St.s./ZnO 130 15 St.saure 284,50 0,03 0,009
Zn0O 81,40 0,02 0,001
+ Sg 130 15 Sg 256,53 0,19 0,05
+ DPG 130 15 DPG 211,27 0,19 0,04
+ DOPS 130 15 DOPS 386,77 0,19 0,07
+ 2x DOPS 130 15 DOPS 386,77 0,38 0,15
DOPS 386,77 0,14 0,05
+ DOPS/St/ZnO 130 15 St.sdure 284,50 0,03 0,009
ZnO 81,40 0,02 0,001
DOPS 386,77 0,09 0,04
+1/2 DOPS + 1/2 Sg 130 15
SN 256,53 0,09 0,02
+1/3DOPS +2/3Sg | 130 15 DOPS 386,77 0.06 002
S 256,53 0,13 0,03
DOPS 386,77 0,09 0,04
+1/2 DOPS + 1/2 DPG| 130 15
DPG 211,27 0,09 0,02
+ TEPTS 130 15 TEPTS 532,00 0,19 0,10
+2x TEPTS 130 15 TEPTS 532,00 0,38 0,20
TEPTS 532,00 0,14 0,08
+ TEPTS/St.s./ZnO 130 15 St.sdure 284,50 0,03 0,009
Zn0O 81,40 0,02 0,001
TEPTS 532,00 0,09 0,05
+ Y% TEPTS +1/2 Sg 130 15
Sy 256,53 0,09 0,02
+ 1/3 TEPTS + 2/3 Sy 130 15 TEPTS 532,00 0,06 0,03
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Sg 256,53 0,13 0,03
+ 1/2 TEPTS + 1/2 130 15 TEPTS 532,00 0,09 0,05
DPG DPG 211,27 0,09 0,02
+ SDT 130 15 SDT 771,23 0,19 0,15
+ 2x SDT 130 15 SDT 771,23 0,38 0,29
SDT 771,23 0,14 0,11
+ SDT/St.s./ZnO 130 15 St.saure 284,50 0,03 0,009
Zn0O 81,40 0,02 0,001
SDT 771,23 0,09 0,07

+ % SDT + 1/2 Sg 130 15
Sg 256,53 0,09 0,02
SDT 771,23 0,06 0,05

+ 1/3 SDT + 2/3 Sg 130 15
Sg 256,53 0,13 0,03
SDT 771,23 0,09 0,07

+1/2 SDT + 1/2 DPG 130 15
DPG 211,27 0,09 0,02
+ TEPDS 130 15 TEPDS 486,00 0,19 0,09
+ 2x TEPDS 130 15 TEPDS 486,00 0,38 0,18
TEPDS 486,00 0,09 0,05

+ 1/2 TEPDS/1/2 Sg 130 15
Sg 256,53 0,09 0,02
TEPDS 486,00 0,06 0,03

+ 1/3 TEPDS/2/3 Sq 130 15
S, 256,53 0,13 0,03

10.2.4Ubersicht der Squalennetzwerk-Abbauversuche
Tabelle 31: Ubersicht der Squalen-cv-Netzwerk-Abbauversuche unter Variation der
Reaktionszeit und des Abbauhilfmittels bei 150 T

S Squalennetzwerk S150cv45
T[C] 150 T
t [min] 30 60 90 120 140 200
DPDS DPDS30 DPDS60 DPDS90
HDA HDA30 HDAG60 HDA90
2NH-DPDS | pons | ppsso DPRS120 DPDSH00
4N-DPDS | ondes | pPDSS0 | DPDSO0
Cystin Cystin30 Cystin60 Cystin120 | Cystin200
Cystein Cys30 Cys60 Cys90
ACC ACC30 ACC60 ACC90
ATG ATG30 ATG60 ATG90
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10.2.5Rezepturen der Praxismischungen
Tabelle 32: Mischungsrezepturen und -daten flr den Vergleich der verschiedenen
Schwefelvernetzten Dienkautschuke IR, SBR, BR und NBR ohne Fillstoff

Kennzeichen: Schwefel, CBS
Kautschuk: IR E-SBR BR v-BR NBR
Anteil [phr] | Mischung: Mla M2a M3a M4a Mb5a
100 Natsyn 2200 X
100 Krylene 1500 X
100 Buna CB 24 (cis) X
100 Buna SB 60 (vinyl) X
100 Perbunan NT 3445 X
Polymer + 3 phr ZnO + 1 phr Stearinsaure + 1,5 phr IPPD + 1,5 phr TMQ
1,5 Schwefel X X X X
1,5 CBS X X X X
ML (1+4) 100 T [MU] 53 40 39 52 35
too [Min], 160 T, 170 C 3,4 9,9 9,8 7,4 3,8
Vulkanisathnummer Vla V2a V3a Vda V5a
Harte [Shore A] 40 42 51 38 49
Reilfestigkeit [MPa] 9 3 1 4 5
ReilRdehnung [%] 562 350 110 221 489
Festigk. bei 300 % Dehnung [Mpa] 2 2 - - 3
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Tabelle 33: Mischungsrezepturen und -daten fir den Vergleich der verschiedenen
Schwefelvernetzten Dienkautschuke IR, SBR, BR und NBR mit Fllstoff

Kennzeichen: Schwefel, CBS, Fllstoff
Kautschuk: IR E-SBR BR v-BR NBR
Anteil [phr] | Mischung: M1b M2b M3b M4b M5b
100 Natsyn 2200 X
100 Krylene 1500 X
100 Buna CB 24 (cis) X
100 Buna SB 60 (vinyl) X
100 Perbunan NT 3445 X
Polymer + 3 phr ZnO + 1 phr Stearinsaure + 1,5 phr IPPD + 1,5 phr TMQ
1,5 Schwefel X X X X
15 CBS X X X X
40 N 330 X X X X
40 N 550 X
ML (1+4) 100 T [MU] 76 64 86 80 61
tgo [Min], 160 T, 170 C 3,4 10,3 4,6 3,5 3,7
Vulkanisatnummer V1b V2b V3b V4b V5b
Harte [Shore A] 59 62 67 59 66
Reil¥festigkeit [MPa] 30 25 12 15 33
ReilRdehnung [%)] 615 562 302 440 627
Festigk. bei 300 % Dehnung [Mpa] 9 9 12 9 9

Tabelle 34: Mischungsrezepturen und -daten fur den Vergleich der verschiedenen
Peroxidisch vernetzten Dienkautschuke IR, SBR, BR und NBR ohne Fllstoff

Kennzeichen: DCP
Kautschuk: IR E-SBR BR v-BR NBR
Anteil [phr] | Mischung: Mlc M2c M3c M4c M5c
100 Natsyn 2200 X
100 Krylene 1500 X
100 Buna CB 24 (cis) X
100 Buna SB 60 (vinyl) X
100 Perbunan NT 3445 X
Polymer + 3 phr ZnO + 1 phr Stearinsaure + 1,5 phr IPPD + 1,5 phr TMQ
15 |pcp X X X X X
ML (1+4) 100 T [MU] 53 41 37 52,5 36
tgo [Min], 170 T 6 13,7 9,4 16,4 8,9
Vulkanisatnummer Vic V2c V3c V4c V5¢
Harte [Shore A] 7 29 38 37 38
Reil3festigkeit [MPa] 0 3 3 1 5
ReilRdehnung [%] 349 587 742 332 687
Festigk. bei 300 % Dehnung [Mpa] 0 2 1 1 1
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Tabelle 35: Mischungsrezepturen und -daten fir den Vergleich der verschiedenen
Peroxidisch vernetzten Dienkautschuke IR, SBR, BR und NBR mit Fullstoff

Kennzeichen: DCP, Fillstoff
Kautschuk: IR E-SBR BR v-BR NBR
Anteil [phr] | Mischung: Mid M2d M3d M4d M5d
100 Natsyn 2200 X
100 Krylene 1500 X
100 Buna CB 24 (cis) X
100 Buna SB 60 (vinyl) X
100 Perbunan NT 3445 X
Polymer + 3 phr ZnO + 1 phr Stearinsaure + 1,5 phr IPPD + 1,5 phr TMQ
1,5 DCP X X X X X
40 N 330 X X X X
40 N 550 X
ML (1+4) 100 T [MU] 79 70 87 80 65
tgo [min], 170 T 5,5 11,7 7,7 12,5 8,3
Vulkanisathnummer Vid V2d V3d V4d V5d
Hérte [Shore A] 28 57 61 59 62
Reilfestigkeit [MPa] 6 16 12 12 19
ReiRdehnung [%] 455 624 392 375 626
Festigk. bei 300 % Dehnung [Mpa] 3 7 8 8 8

Tabelle 36: Mischungsrezepturen und -daten fir den Vergleich der verschiedenen
Schwefelvernetzten IR/E-SBR-Blends mit Fillstoff

Kennzeichen: Schwefel, CBS, Flllstoff
Kautschuk: E-SBR IR/E-SBR IR
Mischung: M2b M6b M7b M8b M9b | M10b | Mlb
Natsyn 2200 [phr] 5 10 15 20 50 100
Krylene 1500 [phr] 100 95 90 85 80 50
Polymer + 3 phr ZnO + 1 phr Stearinsaure + 1,5 phr IPPD + 1,5 phr TMQ
1,5 phr Schwefel X X X
1,5 phr CBS X X X
40 phr N 330 X X X X X X X
ML (1+4) 100 T [MU] 64 70 77 69 76 83 76
too [Min], 160 T 10,3 8,6 8,8 8,6 7,7 6,6 3,4
Vulkanisathnummer V2b V6éb V7b V8b Vob | V10b | V1b
Harte [Shore A] 62 62,9 63,3 63,1 62,7 62,7 59
Reil3festigkeit [MPa] 25 23 25 25 24 27 30
ReilRdehnung [%)] 562 511 529 486 478 557 615
Festigk. bei 300 % Dehnung 9 11 12 14 13 11 9
[Mpa]
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Tabelle 37: Mischungsrezepturen und -daten fir den Vergleich der verschiedenen
Schwefelvernetzten IR/NBR-Blends mit Fillstoff

Kennzeichen: Schwefel, CBS, Fillstoff
Kautschuk: NBR IR/NBR IR
Mischung: M5hb M11ib | M12b | M13b | M14b | M15b | M1lb
Natsyn 2200 [phr] 5 10 15 20 50 100
Perbunan NT 3445 [phr] 100 95 90 85 80 50
Polymer + 3 phr ZnO + 1 phr Stearinsaure + 1,5 phr IPPD + 1,5 phr TMQ
1,5 phr Schwefel X X X X
1,5 phr CBS X X X X
40 phr N 330 X
40 phr N 550 X X X X X X
ML (1+4) 100 T [MU] 61 64 65 66 68 64 76
tgo [Min], 160 T 3,7 3 2,8 2,8 2,6 2,6 3,4
Vulkanisatnummer V5b V1ib | V12b |V13b | V14b |V15b | Vib
Harte [Shore A] 66 68,8 69,1 70,4 70,3 67,5 59
Reil3festigkeit [MPa] 33 21 23 21 20 23 30
ReilRdehnung [%)] 627 439 479 442 440 476 615
Festigk. bei 300 % Dehnung 9 14 15 14 14 13 9
[Mpa]

Tabelle 38: Mischungsrezepturen und -daten fir den Vergleich der verschiedenen
Schwefelvernetzten E-SBR-Vulkanisate unter Variation des Fullstoffs und des Fullstoffanteils

Kennzeichen: E-SBR mit Fullstoffvariationen
Kautschuk: E-SBR
Mischung: M2b M2e M2f M2a M2g
100 phr Krylene 1500 X X X X X
+ 3 phr ZnO + 1 phr Stearinsaure + 1,5 phr IPPD + 1,5 phr TMQ
1,5 phr Schwefel X X
1,5 phr CBS X X
N 330 [phr] 40 20 10
N 339 (gaph.) [phr] 40
ML (1+4) 100 T [MU] 64 50 44 40 70
tgo [Min], 160 T 10,3 8,9 9,6 9,9 9,9
Vulkanisathnummer V2b V2e V2f V2a V2g
Harte [Shore A] 62 54 49 42 59
ReiRfestigkeit [MPa] 25 14 8 3 23
ReiRdehnung [%] 562 476 439 350 603
Festigkeit bei 300 % Dehnung [Mpa] 9 6 4 2 -
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Tabelle 39: Mischungsrezepturen und -daten fir den Vergleich der verschiedenen
Schwefelvernetzten NBR-Vulkanisate unter Variation des Fllstoffs und des Fullstoffanteils

Kennzeichen: NBR mit Fllstoffvariationen
Kautschuk: NBR
Mischung: M5b M5e M5f M5a M5g
100 phr Perbunan NT 3445 X X X X X
+ 3 phr ZnO + 1 phr Stearinsaure + 1,5 phr IPPD + 1,5 phr TMQ
1,5 phr Schwefel X X
1,5 phr CBS X X
N 550 [phr] 40 20 10
N 339 (gaph.) [phr] 40
ML (1+4) 100 T [MU] 61 47 41 35 87
too [Min], 160 T 3,7 3,3 3,6 3,8 4
Vulkanisathummer V5b V5e V/5f V5a V5¢g
Harte [Shore A] 66 59 55 49 64
ReiRfestigkeit [MPa] 33 22 14 5 19
ReiRdehnung [%] 627 566 541 489 564
Festigkeit bei 300 % Dehnung [Mpa] 9 7 5 3 -

10.3 Versuchsdurchfihrungen und Analysen

10.3.1Praxisversuche im Messkneter

Die in den Tabellen 32-39 unter 10.2.5 aufgezeigten Kautschukmischungen wurden
hergestellt und in Abhéngigkeit von deren Rheometerdaten in einer Heizpresse zu 10 mm
dicken Platten vulkanisiert. Als Heizzeit wurde jeweils die nach 24 h durch Vulkametrie
ermittelte tgo-Zeit - erweitert um die Zeit in Minuten, die der Dicke der Vulkanisatplatte
entspricht - angewandt. Neben den fir die Abbauversuche verwendeten 10-mm-Platten
wurde jeweils eine 2-mm-Platte hergestellt, die zur die Analyse der physikalischen
Eigenschaften verwendet wurde. Die 10 mm dicken Vulkanisatplatten wurden cryogemahlen,
also mit flissigem Stickstoff auf ca. -100 €T einge froren, und im festen Zustand in einer
Retsch-Mihle zerkleinert. FiUr die Betrachtung des De-Vulkanisationserfolges in
Abhangigkeit von der PartikelgroRe des abzubauenden Vulkanisats, wurden in der Retsch-
Mihle Siebe mit unterschiedlichen Maschenweiten verwendet, um Korngré3en von 0,4 mm
bis 5 mm herzustellen. AnschlieBend wurde das erhaltene Granulat wieder vereinig und in
einer Apparatur aufeinander gestapelter Siebe mit nach unten Kkleiner werdenden
Maschenweiten gesiebt und dabei fraktioniert.

Erfahrungsgemald lindern speziell bei E-SBR-Vulkanisaten enthaltene Stabilisatoren den
Abbau des E-SBR. Um diesen zu verbessern wurde granuliertes E-SBR-Vulkanisat jeweils
20 Stunden in Aceton extrahiert und anschlieRend bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Dabei konnten Stabilisatoren erfolgreich entfernt werden.

Die Mischungsherstellung und die De-Vulkanisationsversuche wurden mit einem
batchbetriebenen Mischer vollzogen. Verwendet wurde ein Poly Lab System bestehend aus
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dem Haake Antrieb Rheocord300p und dem Haake Messkneter Rheomix600p. Mit dem
Antrieb war es mdglich, den fur die Versuche wichtigen Drehzahlbereich zwischen 2 und 200
U/min zu variieren.

Abbildung 122: Kneter Rheomix600p mit Antrieb Rheocord300p

Die Rotorgeschwindigkeit, die sich auch auf andere Messkneter bertragen lasst wird dabei
wie folgt bestimmt:

21r

Vg = =W=T.

.—|-|(/)

r ist der Radius der Rotoren (0,02 m) und T die Umdrehungszeit. Bei einer Drehzahl von 100
U/min betragt die Umdrehungszeit:

T :imin =0,6s,
100

Woraus sich die Rotorgeschwindigkeit:

R100 :anﬂ’)% = 0,21% ergibt.

Das maximal erreichbare Drehmoment liegt bei 160 Nm. Die Temperierung wird elektrisch
durch Luftgegenkihlung gesteuert, wobei die maximale Rotor- und Kammer-Temperatur
450 € betragt. Der Messkneter bietet ein Kammervolumen von 120 ccm. Mit den
verwendeten Banburry-Rotoren (je 21 ccm) betrdgt das Kammernettovolumen 78 ccm.
Befullt wird der Messkneter mit Hilfe eines Einfllltrichters durch einen vertikalen Zylinder. Die
Einwaage wird berechnet, indem die Rohdichte der Mischungsbestandteile mit dem
Kammernettovolumen und dem erwlnschten Fillgrad (bei erwiinschten 80 % mit 0,8)
multipliziert wird:

Mg =PV, [08.

Der diskontinuierlich arbeitende Messkneter wurde fur die Abbauversuche mit Vulkanisat-
granulat und einer unter 10.1.5 aufgefihrten Abbau-Chemikalie befillt. Zum Vergleich diente
jeweils der rein mechanische Abbau ohne Zusatz von Chemikalien. Das Vulkanisat wurde
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unter mechanisch-thermischer Belastung abgebaut. Neben einer umfangreichen
Parameterstudie, unter Variation:

e der Partikelgrof3e des Vulkanisats

» des Fullgrads des Innenmischers

e der Abbauzeit

e der Scherkraft

» der Konzentration der De-Vulkanisationschemikalien
» der Prozesstemperatur

sollte die Realisierbarkeit der De-Vulkanisation von Isopren-, Styrol-Butadien-, Nitril-
Butadien- und Butadien-Kautschuken getestet und ein geeignetes Abbau-Reagenz ermittelt
werden. Als direkte Methode zur Charakterisierung der abgebauten Proben wurde jeweils die
Mooney-Viskositat bestimmt. Im weiteren Verlauf wurden nach Einmischen des De-
Vulkanisats in unterschiedlichen Anteilen zur jeweiligen Frischmischung in Abhangigkeit von
den zuvor mittels Rheometrie ermittelten Re-Vulkanisationsdaten 2-mm-Platten vulkanisiert.
Diese Re-Vulkanisatplatten wurden zur Bestimmung der Werkstoffdaten verwendet und
konnten mit den physikalischen Daten der Ausgangsvulkanisate verglichen werden.

10.3.2De-Vulkanisationsversuche im Zweischneckenex  truder

Mit zwei verschiedenen Reifengummiraumehlen wurden De-Vulkanisationsversuche unter
Verwendung eines Zweischneckenextruders (ZSE) durchgefiihrt. Als Abbaureagenzien
wurden DPDS und Cystein verwendet, die sich bei Vorversuchen im Messkneter als
aussichtsreich dargestellt haben und deren Wirkungsweisen sich unterscheiden. Die
Vorgehensweise im ZSE ermoglicht neben der Tatsache, dass die Verwendung eines ZSE
im Gegensatz zum Innenmischer einen kontinuierlichen Abbauprozess ermdglicht, eine
deutlich bessere Einflussnahme auf die Scherhistorie des Materials. Mittels verschiedener
Schneckenkonfigurationen konnte der Einfluss der Scherung auf den Abbauprozess
untersucht werden, um einerseits die notwendige mechanische Energie aufzubringen und
andererseits exzessiven Abbau (meist Molmassenabbau) der Polymere zu vermeiden.

Alle kontinuierlich verlaufenden De-Vulkanisationsversuche wurden in einem gleichsinnig
drehenden 54D-Extruder der Lange 1350 mm mit einem Durchmesser von 25 mm
durchgefuhrt. Die Schnecken des verwendeten Berstorff Extruders der Lange 1352,5 mm
waren nach vielen Anderungen zur Optimierung eines ausreichend hohen Durchsatzes mit
den im Folgenden in Verfahrensrichtung aufgelisteten 49 Schneckenelementen aufgebaut.

1. Element: AS-2,5 Distanzscheibe 2,5 mm

2. Element: AS-2,5 Distanzscheibe 2,5 mm

3. Element: 37,5/1/2 Forderelement 2-gangig

4. Element: 37,5/1/2 Forderelement 2-gangig

5. Element: 37,5/1/2 Forderelement 2-gangig

6. Element: E-25/1/2 kurzes Forderelement 2-gangig

7. Element: E-KB25/5/45L kurzer Knetblock 5 Scheiben links
8. Element: E-KB25/5/45L kurzer Knetblock 5 Scheiben links
9. Element: E-KB37,5/5/45L Knetblock 5 Scheiben links
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10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44,
45,
46.
47.
48.
49.

Es wurden férdernde, neutrale und rickfordernde Knetblocke verwendet, dessen distributive
sowie dispersive Mischwirkung sich durch zunehmenden Versatzwinkel der 5 Knetscheiben
entgegen der Hauptforderrichtung erhdhen; die Forderung wird behindert und damit der
Fullgrad im Knetblock erhéht. Sind die Knetscheiben schmaler, also anstatt 7,5 nur 5 mm
wirkt sich dies durch eine hohere Anzahl
Schneckenlange mit einem zusétzlichen Anstieg der distributiven Mischwirkung aus. Alle

breit,

Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:
Element:

E-KB37,5/5/45L
E-37,5/1/2
E-37,5/1/2
E-37,5/1/2
E-25/1/2
E-25/1/2
E-KB25/5/45L
E-25/1/2
E-KB25/5/45L
E-25/1/2
E-KB25/5/45L
E-25/1/2
E-KB25/5/45L
E-KB25/5/45L
E-KB25/5/45R
E-25/1/2
E-25/1/2
E-25/1/2
E-KB37,5/5/45L
E-KB37,5/5/45R
E-25/1/2
E-25/1/2
E-37,5/1/2
E-37,5/1/2
E-KB25/5/45L
E-KB25/5/45L
SO-E-KB25/5/90
E-KB25/5/45R
E-37,5/1/2
E-25/1/2
ZB22,5/3/10L-R
E-37,5/1/2
E-37,5/1/2
E-37,5/1/2
E-25/1/2
E-25/1/2
E-25/1/2
E-25/1/2
E-25/1/2
ZE25-120GRD

Knetblock 5 Scheiben links
Forderelement 2-gangig
Forderelement 2-gangig
Forderelement 2-gangig

kurzes Foérderelement 2-gangig
kurzes Foérderelement 2-gangig
kurzer Knetblock 5 Scheiben links
kurzes Forderelement 2-gangig
kurzer Knetblock 5 Scheiben links
kurzes Forderelement 2-gangig
kurzer Knetblock 5 Scheiben links
kurzes Forderelement 2-gangig
kurzer Knetblock 5 Scheiben links
kurzer Knetblock 5 Scheiben links
kurzer Knetblock 5 Scheiben rechts
kurzes Forderelement 2-gangig
kurzes Forderelement 2-gangig
kurzes Foérderelement 2-gangig
Knetblock 5 Scheiben links
Knetblock 5 Scheiben rechts
kurzes Forderelement 2-gangig
kurzes Foérderelement 2-gangig
Forderelement 2-gangig
Forderelement 2-gangig

kurzer Knetblock 5 Scheiben links
kurzer Knetblock 5 Scheiben links
SO kurzer Knetblock 5 Scheiben 90°
kurzer Knetblock 5 Scheiben rechts
Forderelement 2-gangig

kurzes Forderelement 2-gangig
kurzer Zahnblock 3 Scheiben 10L-R
Forderelement 2-gangig
Forderelement 2-gangig
Forderelement 2-gangig

kurzes Forderelement 2-gangig
kurzes Forderelement 2-gangig
kurzes Forderelement 2-gangig
kurzes Forderelement 2-gangig
kurzes Forderelement 2-gangig
Spitze
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verwendeten Forderelemente waren zwei-gangig aber verschieden breit. So gibt es
Forderelemente der Lange 25 und 37,5 mm.

Die Extruderschnecken fihren durch die folgenden in Verfahrensrichtung aufgelisteten 10
Zylinder:

1. Zylinder: offener Zylinder 4*D

2. Zylinder: Vollzylinder 6*D

3. Zylinder: Dosierzylinder 4*D

4. Zylinder: offener Zylinder 6*D

5. Zylinder: offener Zylinder 6*D

6. Zylinder: offener Zylinder 6*D

7. Zylinder: offener Zylinder 6*D gedreht
8. Zylinder: Dosierzylinder 4*D

9. Zylinder: offener Zylinder 6*D gedreht
10. Zylinder: offener Zylinder 6*D gedreht

Daraus ergab sich die in Abbildung 123 dargestellte Schneckenkonfiguration:

Gurmrimehl
Dwkiiretionschambuzizn

SRS N S ——
R SR e A R

Abbildung 123: Schneckenkonfiguration im Profil

Im Betrieb wurde die Drehzahl der Schnecken variiert und die umschlieRenden Zylinder
geheizt. Die folgenden Extrusionszonen wurden genutzt:

e Einzugszone: Hier wurde das SBR/BR- bzw. NR/BR-Gummimehl zusammen mit Cystein
oder DPDS in die Einzugszone dosiert, eingezogen und geférdert. Im Verlauf wurde mit
einem Durchsatz von 4,5 kg/h mit 200 U/min bei 150 und 170 < extrudiert.

e Aufschmelzzone: Hier wurde das Material aufgeschmolzen und mit dem verwendeten
Abbauhilfsmittel vordispergiert.

* Kompressionszonen: Das Material wurde mittels kleiner werdender Steigung verdichtet,
wodurch der Fillgrad im Schneckengang zunahm und nach Erreichen der Vollfullung
der Druck anstieg.

e« Mischzonen: Durch speziell in die Schnecke integrierte Knetelemente wurde die
Mischleistung erhoht. Dies ist normalerweise fir eine homogene Einmischung von
Zuschlagsstoffen wie Ruf3, Farbemittel, etc. von Bedeutung und diente hier der
Homogenisierung.

e Entgasungszonen: Um fllichtige Bestandteile aus der Schmelze zu ziehen, muss der
Fillgrad im Schneckenzylinder unter 100 % liegen, da ansonsten Schmelze in den
Entgasungsstutzen gedriickt wuirde. Bei den durchgefiihrten Versuchen mit
Gummiraumehl geringer Dichte betrug der Extruderfiiligrad ca. 80 %; so bestand nie die
Gefahr der Uberfiillung.

e Austragszone: Die Austragszone mit der Spitze sorgt fir den notwendigen Druckaufbau
um den FlieBwiderstand des Werkzeugs zu tiberwinden.
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Von den hergestellten De-Vulkanisaten wurde die Mooney-Viskositat bestimmt. Gleichzeitig
diente die Konsistenz ,mehlig“ als Ausschlussrate und ,klebrig mit Schneeballeffekt* als
Erfolgsindiz. De-Vulkanisate wurden im Haake Kneter bei 40-50 T mit 60 U/min 2 Minuten
mit den entsprechenden Mischungsbestandteilen gemischt. Das De-Vulkanisat wurde immer
als Frischpolymer angesehen, weshalb alle Mischungsbestandteile entsprechend des
Ausgangsrezeptes erneut zugefiigt wurden. Die Mischungen wurden bei 150 < in der
Vulkanisationspresse zu 2-mm-Platten auf ty, re-vulkanisiert. Anschlie@end konnte die
Qualitat der Re-Vulkanisate anhand der Vulkameterdaten sowie durch Vergleichen der
anschliel3end ermittelten Werkstoffdaten mit den Benchmarks bewertet werden.

10.3.3 Modellnetzwerkstudie im Autoklaven

Speziell fir diese Modellnetzwerkstudie wurde ein Autoklavendeckel entwickelt. Zwei Ventile
ermoglichten das Spilen mit einem Inertgas und damit sauerstofffreies Arbeiten innerhalb
der gesamten Apparatur. Uber eins der Ventile konnte wahrend der Reaktionen auch unter
Druck flussiges Reaktionsprodukt enthommen werden. Ein Tropftrichter, der unter Druck
arbeiten kann, schaffte die Voraussetzung auch wahrend der Versuchsfiihrung
Reaktionsldsung nachzutropfen oder erst beim Erreichen einer bestimmten Temperatur die
Reaktionslosung in das Reaktionsgefald zu tropfen, um so einen exakten Startzeitpunkt einer
Reaktion ausmachen zu kdnnen. Ein weiterer Vorzug war, dass durch den in Rotation
versetzbaren Trichter Suspensionen tropfen konnten, ohne oberhalb der Offnung Klimpchen
zu bilden. So konnten vollstandiges Durchtropfen und reproduzierbare Konzentrationen des
Reaktionsgemisches gewahrleistet werden.

Ventil zum
Abfullen unter Druck

Thermofihler mit

| Teflonummantelung
| +——— zum Abfiillen von
Flissigkeiten

Abbildung 124: Speziell fir die Modellversuche entwickelter Autoklavendeckel
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Mittels Schraubvorrichtung konnte ein Glasréhrchen in dem Autoklaven befestigt werden,
das in ein im Autoklaven befindliches mit Riihrfisch versehenes Olbad eintauchte. Der
metallische Autoklavenbehdlter wird von unten durch eine Heizplatte mit Magnetrihrer
gleichméaRig erwarmt. Ein im Glasrohrchen befindlicher Temperaturfiihler konnte die
Heizplatte so regeln, dass die eingestellte Temperatur erreicht und konstant gehalten wurde.
Die komplette Apparatur wurde mit Stickstoff gesplilt, anschlieRend geschlossen und der
Druck, durch weiteres Einleiten von Stickstoff so weit erhdht, dass die angestrebte Reaktion,
ohne dass das Reaktionsgemisch bei den gewahlten Reaktionstemperaturen verdampft,
stattfinden konnte. Fir die Vernetzungsreaktionen wurden die in den Tabellen 18-24
aufgefiihrten Rezepturen eingewogen, in den Tropftrichter gefillt und nach Erreichen einer
Temperaturkonstanz aus dem Tropftrichter in den Reaktionskolben getropft. Fur die
Abbaureaktionen wurden die in den Tabellen 25-31 aufgefiihrten Rezepturen in gleicher
Prozedur verwendet. Die Reaktionsgemische wurden in Abhéngigkeit von der Rezeptur unter
Variation der Zeit und Temperatur schwefelvernetzt oder thermo-chemisch abgebaut.
Wahrend der Reaktionen konnten je nach Bedarf Proben lber das Entnahmeventil
entnommen werden. Besonders bei Arbeiten unter hohem Druck wurde gewahrleistet, dass
sich noch ein Restbestand an Reaktionsldsung in dem Reaktionskolben befand. Andernfalls
hatte es zu starken Verpuffungen am Ausgang und einem plétzlichen Druckanstieg im
Autoklaven kommen kdnnen.

Die einzelnen Produkte wurden mittels DC nachgewiesen. Anhand der ermittelten
Retentionsfaktoren (RF) wurden die Produkte saulenchromatographisch aufgetrennt und
gereinigt und erneut mittels DC nachgewiesen. Anschlieend wurden die Proben
chromatographisch mittels GC, HPLC und GPC aufgetrennt und massenspektroskopisch
untersucht. Strukturanalysen der Schwefelnetzwerke und De-Vulkanisationsprodukte lieRen
eine qualitative und semi-quantitative Effektivitatsstudie zu.

Samtliche Arbeiten zur Modellnetzwerkherstellung und deren Abbaureaktionen wurden unter
Ausschluss von Sauerstoff durchgefiihrt. Aufarbeitung und Analysen konnten nicht unter
Ausschluss von Sauerstoff durchgefiihrt werden. Es wurden Produkte ermittelt, die durch
Oxidationsprozesse und Reaktionen mit der Luftfeuchtigkeit hervorgerufen wurden, von
denen aber davon ausgegangen wurde, dass diese erst nach den eigentlichen Versuchen
entstanden sind. Diese Produkte wurden daher in der Auswertung und Betrachtung der
Effektivitaten nicht mit einbezogen.

10.3.4 Anwendungsmethoden der chromatographischen T rennverfahren

10.34.1 Dunnschichtchromatographie

Als Vorbereitung der praparativen Saulenchromatographie wurde mit den Losungsmitteln
Pentan, Ethylacetat, DCM und MeOH eine Auftrennung der bei Vernetzungs- und
Abbaureaktionen erhaltenen Substanzgemische auf Kieselgelplatten mit einem
Porendurchmesser von 60 A (Kieselgel 60 PF254, Merck) durchgefiihrt. Dazu wurde die zu
untersuchende dickflissige Substanz mit Hilfe einer Kapillare punktformig auf eine
eingezeichnete Startlinie auf die Kieselgelplatte aufgetragen, getrocknet und in einer
verschlieBbaren Glaskammer zur Auftrennung in die mobile Phase eingetunkt. Bevor die
Laufmittelfront das obere Ende der Platte erreicht hatte, wurde diese aus der
Chromatographiekammer entnommen und entsprechend markiert, um anschlieRend den
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Retentionsfaktor (RF) bestimmen zu kénnen. Die beste Auftrennung gelang mit einem
Losungsmittelgemisch aus MeOH und DCM im Verhéltnis 1:1.

Zusatzlich fand die DC ebenso nach durchgefiihrter praparativer S&dulenchromatographie als
Nachweis und zum Vergleich erhaltener aus Vernetzung- und Abbauprodukte Anwendung.
Dazu wurde als mobile Phase, neben den sich als stationdre Phase etablierten
Kieselgelplatten, das etablierte Losungsmittelgemisch aus MeOH und DCM im Verhaltnis 1:1
verwendet.

10.3.4.2 Préparative Saulenchromatographie
Die praparative Sdulenchromatographie wurde mit folgenden Parametern durchgefiihrt:
Séaule: 100 x 4 cm

mobile Phase: Pentan - Ethylacetat — DCM, MeOH (1:1) - Methanol
stationare Phase: Kieselgel, KorngroRe 15-25 pm

Probenaufgabe: 0,2¢g

Lésungsmittel-Fluss: ca. 10 mL/min

Nach durchgefiihrter DC und Ermittlung der optimal trennenden mobilen Phase DCM und
MeOH im Verhéltnis 1:1 wurde die praparative Sé&ulenchromatographie mit den
angegebenen Ldsungsmitteln durchgefiihrt. Pentan und Ethylacetat wurden vorgelegt, die
DCM-MeOH-Mischung zur Auftrennung verwendet und mit Methanol restliche verbliebene
Bestandteile aus der Saule gewaschen.

10.3.4.3 HPLC-UV-MS

Zur Untersuchung der Vernetzungs- und Abbauprodukte wurden jeweils 25-100 ppm in
DCM:MeOH (1:1) gel6st. 1 mL der Losung wurde in ein Probenglaschen gefillt und von
einem Autosampler erfasst; pro Messung wurden jeweils 20 pL in die Trennungssaule
eingespritzt. Eine Messung dauerte 30 Minuten im Full-Modus, wéhrenddessen die Probe
durch eine RP-18-Séaule bei einem Lésungsmittel-Fluss von 0,9 mL/min (Methanol: Acetonitril
9:1) chromatographiert wurde. Dies waren die optimalen Einstellungen zur Auftrennung der
Substanzen in moglichst gut voneinander getrennte, aber in schneller Abfolge auftretende
Substanzpeaks. UV-aktive Substanzen konnten nachgewiesen und in der MS ihre genauen
Molmassen bestimmt werden. So gelang der Nachweis mono-, di- und polysulfidischer
Bindungen zwischen zwei ungesattigten kautschukanalogen Modellmolekiile DMB.

Die HPLC-MS-Analysen wurden mit folgenden Parametern durchgefiihrt:

Detektor: UV (A =230nm)

Saule: RP 18 (100 x 4 mm)

mobile Phase: isokratische Trennung 90 % MeOH - 10 % H,O
Probenaufgabe: 20 pL

Losungsmittel-Fluss: 0,9 mL/min

MS: APCI-Kopplung, pos./neg. lonisation alternierend

HPLC-Modi-Entwicklung fir den Nachweis der hergestellten Vernetzungs- bzw.
Abbauprodukte der Studie mit DMB:

SIM-Modus "Mona", ausgerichtet auf die Massen entstehender Thiole:

83-87, 115-119, 147-151, 179-183, 211-215, 243-247, 275-279, 307-311, 339-343, 372-376
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SIM-Modus "Di", ausgerichtet auf die Massen entstehender Dimere (Vernetzungsprodukte):
81-85, 163-167, 195-199, 227-231, 259-263, 291-295, 323-327, 356-360, 388-392, 420-424
SIM-Modus "Tri", ausgerichtet auf die Massen entstehender Trimere:

81-85, 163-167, 245-249, 309-313, 341-345, 373-377, 405-409, 437-441, 469-473, 501-537

HPLC-Modi-Entwicklung fir den Nachweis der hergestellten Vernetzungs- bzw.
Abbauprodukte der Studie mit Squalen:

SIM-Modus "Mona", ausgerichtet auf die Massen entstehender Thiole:

409-412, 441-444, 473-476, 505-508, 537-540, 569-572, 600-604, 632-636, 664-668
SIM-Modus "Di", ausgerichtet auf die Massen entstehender Dimere (Vernetzungsprodukte):
818-822, 850-854, 882-886, 914-918, 946-950, 978-982, 1010-1014, 1042-1046, 1074-1078,
1106-1110, 1138-1142, 1170-1174

SIM-Modus "Tri", ausgerichtet auf die Massen entstehender Trimere:

1226-1230, 1258-1262, 1290-1294, 1322-1326, 1354-1358, 1386-1390, 1416-1420, 1448-
1452, 1480-1484, 1512-1516, 1544-1548

10.3.4.4 GC-MS
Die qualitative GC-MS-Analysen erfolgten mit folgenden Parametern:

GC: Agilent 6890

Detektor: Massenselektiver Detektor 5973N von Agilent

Saule: 60 m Kapillarsaule Sil8-MS

Injektortemperatur: 250 C

Saulentemperatur: 60 C, 2 min isoth., Heizrate 10 T/min, 280 T, isoth.
Tragergas: Helium

Probenaufgabe: 1 pl, Split 1:10

Fur die quantitative Auswertung war eine zusatzliche Methodenentwicklung notwendig. Da
es fur die DMB-Produkte keinen kauflichen Standard gibt, wurde fur sé&mtliche Proben
Dodecan in der Konzentration von 0,005 g/L als interner Standard verwendet. Die Flache
des im Gaschromatogramm auftretenden Peaks, der mittels MS dem internen Standard bei
einer Retentionszeit von 13,6 Minuten zugeordnet werden konnte, entspricht damit der
eingewogenen Konzentration. Die Konzentration aller anderen Probenbestandteile wurde
mittels Dreisatz berechnet:

¢, = Ag [ st 1 [CB] -9
Aint.Std. L
Ccg =Konzentration eines Bestandteils B in der Probe
. | Ag =Flache des Bestandteils B
wobei

Ccg =Konzentration des internen Standards
Ag =Flache des internen Standards in der Probe

Je starker sich die zu analysierende Substanz von dem internen Standard Dodecan
unterscheidet, desto gréRer ist der Fehler der quantitativen Auswertung. Von MBT und
DPDS wurde jeweils der Responsefaktor bestimmt. Der Responsefaktor von MBT betragt bei
den genannten Einstellungen 2,22 und der von DPDS 0,82. Diese Daten bestatigen, dass
strukturelles Abweichen und eine abweichende chemische Funktionalitat der Molekile einen
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groRen Einfluss auf den Responsefaktor haben. Selbst bei der semi-quantitativen Analyse
des DPDS, das dieselbe Anzahl an C-Atomen hat wie ein dimeres DMB-Vernetzungsprodukt
betragt der systematische Fehler 18 %.

Im Fall der dimeren DMB-Vernetzungsprodukte ist die Anzahl der C-Atome dieselbe wie
beim Dodecan. Das Molekil unterscheidet sich vom internen Standard durch zwei
Doppelbindungen, Verzweigungen und die sulfidische Vernetzungsstelle. Da die Abweichung
mit zunehmender Lange der sulfidischen Vernetzungsstelle steigt, muissen die
ausgewerteten Daten sehr kritisch betrachtet werden. Die Gewichtung von mono-, di- und
polysulfidisch vernetzten Vernetzungsprodukten ist damit jeweils nur als Vergleich und die
gquantitativen Darstellungen als semi-quantitative Auswertung zu betrachten.

Um das quantitative Auswerteverfahren dennoch zu stiitzen, wurden zwei Versuche jeweils
dreimal (a, b, c) durchgefiihrt. Dabei ergaben sich die in Abbildung 125 dargestellten
Konzentrationen der schwefelvernetzten Dimere. Als vierte Saule ist jeweils der Mittelwert
mit der Standardabweichung als Fehlerbalken dargestellt. Dieser liegt nach dem Abbau mit
Schwefel bei 8,6 % und nach dem Abbau mit DOPS bei 10,2 %. Damit missen die in dieser
Arbeit aufgezeigten GC-MS-Messergebnisse mit einer zusatzlichen Messabweichung von
ca. 9 % betrachtet werden.

Schwefelvernetzte Dimere, ¢ (DMB-Sx-DMB) [g/L]

c [g/L]

Abbildung 125: Konzentration schwefelvernetzter Dimere nach dem Netzwerkabbau zur
Validierung der Methode

10.3.4.5 GPC

Die in der Arbeit angegebenen Gewichtsmittel My, wurden mittels der GPC (Spectra Physics
SP 8100) mit einem UV/VIS Detektor (G1314A) sowie einem Refraktometer (RI. G1362A)
bestimmt und als Molekulargewichtsverteilung in Lésung angegeben. Als Eluent diente
Tetrahydrofuran (THF) und wurde zur Auftrennung in den Mixed-Bed-Saulen aus Polystyrol-
Divinylbenzol-Gel der Firman Polymer Standard Service GmbH genutzt. Ein Polyisopren-
Standard stand zur Kalibrierung nicht zur Verfiigung, weshalb mit Polystyrol-Standards
kalibriert wurde. Tabelle 40 zeigt die Molmassen und gemessenen Retentionszeiten des zur
Kalibrierung eingesetzten Polystyrol-Standards.
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Tabelle 40: Molmassen und gemessene Retentionszeiten des zur Kalibrierung eingesetzten
Polystyrol-Standards

Molmasse [g/mol] Retentionszeit [t] narm. W(log M) [-]
675000 14,88 13,42

68000 18,82 11,13

17500 21,47 9,77

5500 23,50 8,61

1750 25,42 7,47

Aus der in Abbildung 126 dargestellten grafischen Auswertung ergibt sich die Gleichung, die
zur qualitativen Auswertung gemessener Retentionszeiten unbekannter Molekiile verwendet
wurde.

16 e Polystyrol Standard I
44 —— Linear (Polystyrol Standard)
12 +- - T T

= 104 e
2 y =-0,5599 x + 21,7362
= 84t T
S
=
5 Ao
<

e R T T T T ———

o T T T T T T T

12 14 16 18 20 22 24 26 28

Retentionszeit [t]

Abbildung 126: Grafische Auswertung der GPC-Daten des Polystyrol-Standards zur
gualitativen Auswertung gemessener Retentionszeiten unbekannter Molekile

Da fir die zu untersuchenden Proben kein passender, engverteilter Standard verfiigbar war,
muss die Molmassenberechnung kritisch betrachtet werden. Squalen das eine Molmasse
von 411 g/mol hat, wurde mittels GPC bei 416 g/mol nachgewiesen. Die Abweichung betragt
hier mit 5 g/mol etwa 1,2 % und musste bei den Auswertungen von Produkten mit héheren
Molmassen berlcksichtigt werden. Auch hier wird der systematische Fehler groRer je
abweichender die chemische Struktur und Funktionalitat zu analysierender Molekdile ist.

Fir die anschlieBenden Analysen wurden jeweils 20 pyL der Proben in das mit 1mL/min
flieRende Laufmittel von einem Autosampler injiziert. Die gesamte Messung einer Probe
dauerte 40 Minuten.

10.3.5 Extraktion

Zur Bestimmung der Summe extrahierbarer Bestandteile wurden ca. 0,5 g einer zu
untersuchenden Probe nach genauer gravimetrischer Bestimmung in 20 mL MeOH langsam
und kontinuierlich 16 h in einer Soxhlet Apparatur geschiittelt. Der geltste Teil wurde weiter
analysiert.
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10.3.6 Mooney-Viskositat nach DIN 53523
Von allen Frischmischungen und De-Vulkanisaten wurde nach DIN 53523 die Mooney-
Viskositat bestimmt und jeweils als "ML (1+4) 100 °C [MU]" angegeben.

Ein Abgleich der Messergebnisse der De-Vulkanisate mit den Kenndaten der
Frischmischungen war oft unzureichend, da in den De-Vulkanisaten enthaltene - nicht de-
vulkanisierte Vulkanisatstiickchen - die Mooney-Viskositdt nicht beeinflussen. Kleine
Inhomogenitaten fihren lediglich zu einem Zuckeln der Messkurve - jedoch nicht
zwangslaufig zu einer Erhoéhung der Mooney-Viskositat. Diese beschreibt lediglich die
weiche Matrix. Abbildung 127 zeigt den Vergleich zweier solcher Mooney-Kurven, a) einer
homogenen Frischmischung und b) eines inhomogenen De-Vulkanisats.

a) b)

Mooneyeinheiten [MU]

0 1 SRR
000 037 114 151 228 306 343 420 457 534 611
Zeit [Min:Sek]

Abbildung 127: Mooney-Kurven a) einer homogenen Frischmischung und b) eines
inhomogenen De-Vulkanisats

Die Bewertung der Homogenitat zeigt teilweise deutlicher als die absoluten Daten der
Mooney-Viskositat, ob eine Mischung tatsachlich re-vulkanisierbar ist. Kleine Stiicke in der
Mischung konnen im Re-Vulkanisat fir Sollbruchstellen sorgen. Daher wurde in einigen
Fallen neben der Bestimmung der Mooney-Viskositat die Homogenitat Gberprift und als
"homogen", "(in-)homogen" oder "inhomogen" angegeben und eine Re-Vulkanisation
gegebenenfalls ausgeschlossen.

10.3.7 Bestimmung des Sol-Gel-Anteils

Zur Ermittlung der Sol-Gel-Anteile der Mischungen und De-Vulkanisate wurden ca. 0,2 g
einer zu untersuchenden Probe nach genauer gravimetrischer Bestimmung in 20 mL THF bis
zur Gewichtskonstanz des Gel-Anteils auf einem Schittler langsam und kontinuierlich
geschittelt. Die Proben wurden bis zur erneuten Gewichtskonstanz getrocknet und wieder
gravimetrisch bestimmt. Mittels Differenzbildung konnte der Gel-Anteil berechnet werden und
Sol- und Gel-Anteil prozentual angegeben werden.
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10.3.8 FT-IR-Analyse

Fur die Extraktanalyse mittels FT-IR Spektroskopie wurde ein Nicolet Nexus Geréat
verwendet. Die getrocknete Extraktprobe wurde auf einem BaF2-Kristall vorgelegt und
analysiert. Zur Auswertung wurden gangige Datenbanken verwendet.

10.3.9 Vukametrie nach DIN 53529

Alle Frischmischungen und De-Vulkanisate wurden nach DIN 53529 mit Hilfe eines
Torsionsschub-Vulkameter mit Rotor (Moving Die Rheometer, MDR 2000 E) vulkanisiert.
Aus den bei 150, 160 bzw. 170 T gemessenen Vulkame terkurven wurden die tg-Werte
bestimmt und als "tso [Min]" angegeben.

10.3.10 Bestimmung der Vernetzungsdichte

Fur die Bestimmung der Vernetzungsdichte werden aus einer 1-mm-(Re-)Vulkanisat-Platte
verschieden markierte Probekorper ausgestanzt, gravimetisch bestimmt und in 20 mL Toluol
bis zur Gewichtskonstanz des Probekdrpers auf einem Schiittler langsam und kontinuierlich
geschuttelt. Die gequollenen Gel-Kérper werden nach genauer gravimetrischer Bestimmung
bis zur erneuten Gewichtskonstanz riickgetrocknet. Die Vernetzungsdichte eines Vulkanisats
wurde aus dem Gleichgewichtsquellgrad bestimmt.

10.3.11 Shore Harte nach DIN 53505

Von allen (Re-)Vulkanisaten wurde nach DIN 53505 die Harte mit einer Andriick-Kraft von
12,5 Newton nach einer Haltezeit von 3 s gemessen und als ,Harte [Shore A]* angegeben.
Die Messungen wurden jeweils an drei aufeinanderliegenden 2 mm dicken Zugstaben nach
24 h Lagerzeit des Vulkanisats bei 23 T in funf-fa cher Wiederholung durchgefiihrt und
ergaben auch bei mehrmaligem Prifen Werte geringer Streuung. Der als Vergleich
berechnete Durchschnittswert entsprach meist dem angegeben Median.

10.3.12 Zugversuch nach DIN 53504

Nach DIN 53504 wurden in einer Werkstoffprifmaschine ZWICK 1445 die Zug-
Dehnungseigenschaften bestimmt und jeweils die Kenndaten Reil3festigkeit, ReiRdehnung
und die Festigkeit bei 300 % Dehnung fir Vergleiche und Qualitatsprifungen verwendet. Fir
die Zugversuche wurden aus 2-mm-Platten der hergestellten (Re-)Vulkanisate jeweils 5 S2-
Zugstdbe ausgestanzt und mit jeweils 2 Markierungspunkten versehen, die mittels
Kamerasystem wahrend der Prifung verfolg wurden, um die Dehnung in genau dem
markierten Bereich zu ermitteln.
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14 Verzeichnis von Abklrzungen und Symbolen

2-Ni-DPDS
4-Ni-DPDS
ACC
AH
Akti
APCI
ATG
BGBI
BR

BT

c

C

CaO
CBS
CR
C-S8
cv

Cys

D

DC
DCM
DCP
delta S
DMB
DOPS
DPDS
DPG
EG
ELS
EPDM
EPM
E-SBR
Ethylacetat
ev
EVM
FeO
FT-IR
GC
GC-MS
GPC

h

HDA
HPLC

Bis(2-nitrophenyl)disulfid
Bis(4-nitrophenyl)disulfid
N-Acetylcysteine

Abbauhilfe

Aktiplast

Atmospheric pressure chemical ionization
Ammoniumthioglykolat
Bundesgesetzblatt
Butadienkautschuk

Benzothiazol

Konzentration

Kohlenstoff

Calciumoxid

N-Cyclohexyl Benzothiazol-2-sulfenamid
Chloroprenkautschuk
Crystex-Schwefel

Konventionell

Cystein

De-Vulkanisat
Dunnschichtchromatographie
Dichlormethan

Dicumylperoxid

Vernetzungsdichte
2,3-Dimethyl-2-buten
Dioctylpentasulfid

Diphenyldisulfid

Diphenylguanidine

Europaische Gemeinschaft
Evaporative Light Scattering
Ethylen-Propylen-Dienkautschuk
Ethylen-Propylenkautschuk
Emulsions-Styrol-Butadienkautschuk
Essigsaureethylester

Effizient
Ethylen-Vinylacetatkautschuk
Eisenoxid

Fourier Transform Infrarot
Gaschromatographie
Gas-Chromatographie-Massenspektroskopie
Gel Permeations Chromatographie
Stunde(n)

Hexadecylamin

High Performance Liquid Chromatographie
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IR
IPPD

LC-MS
Lkw

M

M
MBT
MBTS
MBTZ, ZMBT
MeOH
mesh
MgO
min
mL
mm
mol
MS
MU
NBR
NPC
NR
PC
phr
Pkw

R1

RET

RF

RI

RPC
RP-HPLC
RRM

RT

sev
SIM-Modus
Squalen
S-Radikal
St.s.

t

Halo-Butylkautschuk
N-isopropyl-N'-phenyl-p-phenylenediamine
Isoprenkautschuk bzw. Polyisopren

Fettsaure
Liquid-Chromatographie-Massenspektometrie
Lastkraftwagen

Mischung

Molmasse

Mercapto-2-benzothiazole sulfenamide
Di-Mercapto-2-benzothiazole sulfenamide
Zinc-Di-Mercapto-2-benzothiazole sulfenamide
Methanol

KorngréReneinheit, 10 mesh entsprechen 2 mm
Magnesiumoxid

Minute

Milliliter

Millimeter

Mol

Massenspektroskopie

Mooney Units

Nitrilkautschuk
Normalphasen-Chromatographie
Naturkautschuk

praparative Sdulenchromatographie

parts of hundred rubber

Personenkraftwagen

Re-Vulkanisat

Radikalfanger Tetrakis-methylene-(3,5-di-tert-butyl-4-hydrocinnamate)-
methane

rubber elasticity theory

Retentionsfaktor

Brechungsindexdetektor
Umkehrphasen-Chromatographie

Reversed Phase HPLC

renewable resource material

Raumtemperatur

PartikelgroRe

Schwefel

Schwefel

Styrol-Butadienkautschuk
Bis-(0,0-2-Ethylhexyl-Thiophenyl)-Polysulfide bzw. -Tetrasulfide
semi-effizient

single or selected ion monitoring
2,6,10,15,19,23-Hexamethyl-2,6,10,14,18,22-tetracosahexaen
Schwefel-Radikal

n-Octadecansaure (Stearinsaure)

Zeit
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T Temperatur

TBBS N-Tert.-butyl-2-benzothiazole sulfenamide
TEE technische Elastomererzeugnisse

TEPDS Bis(triethoxysilylpropyl)di-sulfid

TEPTS Bis(triethoxysilylpropyl)tetra-sulfid

Te Glasibergangstemperatur

THF Tetrahydrofuran

TIC Totalionenstrom Chromatogramm

TME Tetramethylethylen

T™Q 2,2,4-trimethyl-1,2-dihydroquinoline, polymerised
TMTD Tetramethylthiuramdisulfid

U Umdrehung

USA United States of America

uv Ultraviolett

Y Geschwindigkeit

\Y, Versuch

\Y, Vulkanisat

XLD Netzknotendichte

XLS Vernetzungsstruktur

X-NBR Carboxylierter Nitrilkautschuk

ZMBT, MBTZ  Zinc-Di-Mercapto-2-benzothiazole sulfenamide
ZnO Zinkoxid
ZSE Zweischneckenextruder
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