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(54) Verfahren zur Verwertung von Altgummi

(57) Verfahren zur Verwertung von Altgummi durch Einbringen in Polymerlésungen oder Polymerlatices vor der
Isolierung des Polymeren in Form von Gummimehl aus zerkleinerten bzw. zermahlenen Reifen oder Altgummi in
Mengen von 0,2 bis 80%, bezogen auf das Polymere, und anschlieBende gemeinsame Aufarbeitung. Zur Vermeidung
der Erh6hung de Viskositit der Polymerldsung bei Zugabe von Gummimehl wird so viel Losungsmittel zudosiert, da®
eine pumpfihige Suspension entsteht. Vor dem Einbringen von Gummimehl in Latex wird dieses mit Hilfe eines
Dispergators und/oder Emulgators in Wasser dispergiert oder Gummimeh! wird zur Vorbehandlung in aromatisches
und/oder naphtenisches und/oder paraffinisches Ol und/oder Weichmacher in Anteilen von 0,1 bis 200 %, bezogen
auf Gummimehl, eingeriihrt oder Gummimehi wird zusammen mit dem aromatischen und/oder naphtenischen
und/oder paraffinischen Ol und/oder Weichmacher mit oder ohne Dispergatoren und/oder Emulgatoren dispergiert,
wobei das Einbringen von Gummimehl in Latex gemeinsam mit dem Alterungsschutzmittel erfoigt. :

ISSN 0433-6461 : "3 Seiten

|
H




DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK PAT E N T S G H R E ?T
(12) Wirtschaftspatent (19) DD (11) 238 807 A1

Erteilt gemaR § 17 Absatz 1 Patentgesetz 4(51) C08L9/00
' Cc08J11/04
AMT FUR ERFINDUMGS- UMD PATEN?@"‘JESE‘N tn der vom Anmelder eingereichten Fassung verdffentlicht
(21) WPCO08L/2780114 (22) 01.07.85 (44) 03.09.86
{(71) VEB Chemische Werke Buna, 4212 Schkopau, DD
{72) Lidicke, Carsta, Dipl.-Chem.; Stricker, Jorg, Dr. Dipl.-Chem.; Fuchs, Heinz-Georg, Dipl.-Chem.; Arno;d fvian-

frad, Dr. Dipl.-Chem.; Spletter, Werner; Herbach, Kurt, Dipl.-Chem.; Zill, Wilfried, Dipi.-Chem., DD

{54) Verfahren zur Verwertung von Altgummi

{(57) Verfahren zur Verwertung von Altgummi durch Einbringen in Polymerlésungen oder Polymerlatices vor der
Isolierung des Polymeren in Form von Gummimehl aus zerkleinerten bzw. zermahlenen Reifen oder Altgummi in
Mengen von 0,2 bis 90 %, bezogen auf das Polymere, und anschlieRende gemeinsame Aufarbeitung. Zur Vermeidung
der Erhéhung de Viskositat der Polymerlésung bei Zugabe von Gummimehl wird so viel Losungsmittel zudosiert, dafk
eine pumpfihige Suspension entsteht. Vor dem Einbringen von Gummimehl in Latex wird dieses mit Hilfe eines
Dispergators und/oder Emulgators in Wasser dispergiert oder Gummimehl! wird zur Vorbehandlung in aromatisches
und/oder naphtenisches und/oder paraffinisches Ol und/oder Weichmacher in Anteilen von 0,1 bis 200 %, bezogen
auf Gummimehl, eingerﬁhrt oder Gummimehl wird zusammen mit dem aromatischen und/oder naphtenischen
und/oder paraffinischen Ol und/oder Weichmacher mit oder ohne Dispergatoren und/oder Emulgatoren dlsperglert
wobei das Einbringen von Gummimehl in Latex gemeinsam mit dem Alterungsschutzmittel erfolgt.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Verwertung von Altgummi in Form von Gummimehl, erhalten durch Zerkleinern bzw. Zermahien von Reifen,
Altgummi und dergleichen, dadurch gekennzeichnet, daR das Gummimeh! in Polymeriatices bzw. -l6sungen in Mengen von
0,2 bis 90%, bezogen auf das Polymere, in den Polymerlatex bzw. in die Polymerldsung innig vermischt und der Latex bzw. die
Lésung in an sich bekannter Weise aufgearbeitet werden.

2. Verfahren zur Verwertung von Altgummi nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, da3 das Gummimehlvordem Einbringenin

" den Latex bzw. die Ldsung mit Dispergatoren und/oder Emulgatoren in Wasser dispergiert wird.

3. Verfahren zur Verwertung von Altgummi nach Punkt 1und 2, dadurch gekennzeichnet, daR das Gummimehl vor dem
Einbringen in den Latex bzw. die Lésung mit A1 bzw. Weichmacher, in Mengen von 0,1 bis 200%, bezogen auf Gummimehl,
versetzt wird.

4. Verfahren zur Verwertung von Altgummi nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB3 die Vorbehandlung des
Gummimehis nach Anspruch 3 gemeinsam mit dem Alterungsschutzmittel erfolgt.

Anwendunagsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verwertung von Altgummi in Form von Gummimehl, erhalten durch Zerkleinern bzw.
Zermahlen von Reifen, Altgummi und dergleichen, mit geringen Aufwand.

Charakierisiik der bekannten technischen Ldsungen

Jahrlich werden mehr als 10 Mio t Synthese- und Naturkautschuk in der Welt zu Gummierzeugnissan und Reifen verarbeitet.
Ist die Gebrauchsfahigkeit der bestimmten Gummiartikel bzw. der Reifen nicht mehr gegeben, so schiie3t das eine
Wiederverwendung des Grundmaterials ,Gummi*“ zu anderen der Gummiindustrie verwandten Zwecken nicht aus.

Quellen des anfallenden Gummis sind z.B.: :

— Abfslle bei der Vulkanisation

— Schalgummi bei der Reifenrunderneuerung

— Verwertung von sogenannten Schrottreifen

— angefaliener Altgummi allgemein.

Diese Gummiabfalle wandern heute noch sehr oft auf Millldeponien. Es gehen deshalb in der ganzen Welt Bemiihungen in die*
Richtung, Altgummi méglichst effektiv zu verwerten und einzusetzen, 2.B. im Strafenbau (DD-WP 188246}, im Bauwesen
{BRD-0OS 2408117).

Uber das sogenannte , Trelleborg-Verfahren” (DD-PS 148500) wird aus Altgummimehl iber eine aufwendige Technologie
Regenerat hergestellt, das besser als das unbehandelte Gummimehl in Gummierzeugnisse eingebracht werden kann. Die
Behandlung geschieht durch chemischen Abbau, hervorgerufen durch chemische Regeneriermittel, die sich aus einem
Reduktionsmittel, einem oxydierbaren Eisenmetalichlorid und einem Weichmacher zusammensetzen. Es ist jedoch kein
Verfahren bekannt, das die direkte Verwertung von Altgummi in Richtung einer Gummianwendung ohne Einschrankungen und
Nachteile beschreibt. - .

" Kleinere Mengen Altgummi werden in zermahlenem Zustand in. Mischungen flir gering beanspruchte Gummierzeugnisse
eingebracht. Aber schon bei Mengen gréRer 5phr, bezogen auf den Rohkautschukeinsatz, (W.Kleemann, Mischungen fir die
Elastverarbeitung, VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie, Leipzig 1982) kommt es zu einem Abfall der physikalisch-
mechanischen und dynamischen Eigenschaften, weil die Altgummiteilchen nicht oder unzureichend in das neue
Vulkanisatnetzwerk eingebaut werden. Gleichzeitig miissen mit steigenden Mengen an Gummimehl, das in die Mischung
eingebracht wird, zunehmende Schwigrigkeiten beim Mischprozef selbst in Kauf genommen werden, die unter anderem eine
Verlangerung der Mischzeiten zur Folge haben {M.A. Golevlev u.a., Kautschuk i Resina 1982, S.25-27).

Derin der BRD-OS 2137891 beschriebene Zusatz von Altgummimehlin Mengen von 10-50 Gew.-% zur Vulkanisationsmischung
ist deshalb auch wenig effektiv, wobei gleichzeitig die eingesetzten Vulkanisier- und Alterungsschutzmittel gegenlber Gblichen
Bedingungen wesentlich verdndert werden missen.

i

Ziel der Erfindung :
Das Ziel der Erfindung besteht darin, hé)mogene Mischungen von Gummimehl und Synthesekatuschuk mit ggringem Aufwand
herzustellen. i

i

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zu entwickeln, mit dem eine feine Verteilung von Gummimehl in
Synthesekautschuk mit einem geringen Aufwand an Mischenergie maglich ist.

Die Aufgabe wird erfindungsgemé® dadurch gelést, daR das Gu mmimehl in Mengen von 0,2 bis 90%, bezogen auf das Polymere,
zum Beispiel in Form der Polymerl8sung, unter Rihren zugesetzt und anschlieBend das Lésungsmittel im Strippprozef
abgetrennt wird. Um eine Erhéhung der Viskositét der Polymerldsung bei Zugabe des Gummimehls zu vermeiden, wird dem
System so viel Lésungsmittel zugesetzt, daf eine pumpfahige Suspension erhalten bleibt. : :

Um ein gutes Einbringen von Gummimehl in Synthesekautschuklatices zu gewihrleisten ist es vorteilhaft, das Gummimeht mit
Hilfe eines Dispergators und/oder Emulgators in Wasser zu dispergieren und-das so gut dosierfahige Wasser-Gummimehi-
Gemisch im Latex vor oder nach dem Ancremen bzw. in der Polymerldsung unterzuriihren und danh in bekannter Weise
aufzuarbeiten bzw. dem StrippprozeB zu unterziehen. :
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Eine weitere Methode des Einbringens von Gummimehl in Synthesekatuschuklatices und -18sungen ist der Weg iiber die
Vorbehandlung des Gummimehls mit aromatischen und/oder naphtenischen und/oder paraffinischen Olen und/oder
Weichmachern in Anteilen von 0,1 bis 200 %, bezogen auf Gummimehl, ohne Zusatz von Wasser. )
Dieses Gummimeh! wird dem Latex vor oder nach dem Ancremen zugesetzt und ausgeféllt bzw. in der Polymeridsung
untergeriihrt und weiterverarbeitet.

Vorteilhaft ist es, das Gummimehl gemeinsam mit dem Ol und/oder Weichmacher in Wasser mit oder ohne Zusatz von
Dispergatoren und/oder Emulgatoren zu verteilen und das Gemisch dem Latex vor oder nach dem Ancremen zuzusetzen. In
ghnlicher Weise kann dieses Gemisch auch in die Polymerldsung eingebracht werden.

Wihrend der Vorbehandlung des Gummimehls bzw. der Herstellung der wéRrigen Dispersion wird das Alterungsschutzmittel
zweckmaligerweise bereits eingetragen.

Uberraschenderweise liegtin jedem Fall nach dem Trocknen der Kautschukkrimel eine feine Verteilung der Gummimehlpartiket
vor, die im Kautschuk fest verankert sind.

Ausfithrungsheispiele

1. 25kg einer toluenischen cis-Polybutadieniésung, mit Jonol stabilisiert, werden mit 327,5g Gummimehl, im
TeilchengréRenbereich von 0,4-0,6 mm, versetzt und 12 Stunden geriihrt. AnschiieBend wird das viskose Gemisch mit Dampf
.gestrippt, wobei das Toluen als Azeotrop mit Wasser ausgetrieben wird. Die entstandenen Kautschukkrimel werden
24 Stunden bai 80°C im Trockenschrank getrecknet. Der getrocknete Kautschuk enthilt fein vert'-w!* die Gummimehlpartikel,
welche im Kautschuk fest gebunden sind.

2. 25kg einer toluenischen Polybutadienldsung
mit Janol stabilisiert, werden mit 655 g Gummimehl, im Teilchengréfenbereich von 0,4-0,6 mm, versetzt. Auf Grund der
zunehmenden Viskositét der Polymerldsung werden noch 51 Toluen nachdosiert.
AnschtieBend wird 12 Stunden geriinrt. Uber Dampf wird die Polymer-Gummimehl-Lésung gestrippt und das Toluen
zusammen mit Wasser ausgetrieben, Die Kautschukkriimel werden 24 Stunden bei 60°C im Trockenschrank getrocknet. Der
getrocknete Kautschuk enthélt das Gummimeh! fein verteilt und so gebunden, daf es bei mechanischer Beanspruchung im .
Kautschuk verbleibt.

3. 8,64kg eines Butadien-Styren-Latex
werden auf 60°C vorgewarmt. Eine Menge von 300g Gummimehl wird in 738g dunkles aromatisches Ol mit einem mlttleren
Aromatengehalt eingeriihrt und ebenfalls auf 60°C erhitzt. Der vorgew&rmte Latex wird mit 21 NaCl-Sole angecremt. Das
Falibad, bestehend aus 100! Kondenswasser, 81 NaCl-Sole und 30ml Schwefelsdure, hat einen pH-Wert von 3. Das
vorgewarmte Ol-Gummi-Gemisch einschlieBlich Stabilisator (p-Phenylendiamin) wird in den angecremten Latex eingerihrt
und danach ins Fallbad gegeben. Nach einer /2 Stunde wird das Serum abgelassen und der Kautschuk noch 5mal 10min
gewaschen. Die entstandenen Kautschukkriimel werden bei 60°C 24 Stunden im Trockenschrank getrocknet. Eine einheitliche
Verteilung des Gummimehls im Kautschuk ist zu erkennen.

4. 4,8kg eines Butadien-Styren-Latex
werden auf 60°C vorgewsrmt. In 61 Wasser werden 6g Fettsdure geschmolzen und mit Natronlauge verseift. AnschlieRend
werden 1500g Gummimehl der GréRenordnung 0,4-0,6 mm;, 410 g dunkles aromatisches Ol mit einem mittleren
Aromatengehalt und dem Stabilisator (p-Phenylendiamin) unter standigem Rihren suspendiert, bis das Gummimehl nicht
mehr aufschwimmt. Der vorgewérmte Latex wird mit 11 NaCl-Sole angecremt. Danach wird die Gummimehlsuspension
eingerihrt. AnschlieBend wird der Latex ins Falibad, bestehend aus 1001 Kondenswasser, 91 NaCl-Sole und 30 mi
Schwefelsiure, gegeben und eine /2 Stunde geriihrt. Dann wird das Serum abgelassen und noch 5mal mit Kondenswasser
gewaschen. Die Kautschukkriime! werden bei 60°C im Trockenschrank getrocknet. Das Gummimehl liegt fein verteiltim
Kautschuk vor.
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