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dort bekanntlich schon in der ersten Generation, und
der Europder, der it Tabak, Zucker und Zinn unter der
Aquatorsonne sein Geld verdient, mufl seine Kinder
nach Europa schicken, weil sie dort unten das Klima
nicht vertragen. Jene ungeheuerlichen technischen Pro-
bleme werden also von der weiflen Rasse zu l6sen sein,
und zwar so zu losen sein, dafl die Tropenwéirme nach
den gemifligten Zonen transportiert wird. Man
kann sich  vorstellen, dal man am Nil Sonnen-
kraftwerke baut. Soviel Eisen, wie man zu den Appa-
raten braucht, wird das gewthnliche Erdreich elektro-
thermisch hergeben, obzwar das Eisen so teuer sein
wird wie heute das Platin. Man wird vielleicht das Nil-
wasser zersetzen und Wasserstoff gewinnen, der dann
etwa in Quarzflaschen — denn Quarz wird man immer
haben — auf Holzschiffen nach Europa gebracht werden
wird, um damit die Hauser des Kurfiirstendammes zu
heizen. Es ist auch denkbar, dal man die Energie
aus den Sonnenkraftwerken drahtlos verschickt. Der-
artige ungeheuerliche chemische und wirtschaftliche
Probleme wird die weile Rasse zu l6sen haben,
oder, falls sie es nicht kann, diirfte der Lauf der
Weltgeschichte der werden, dafl die weifle Rasse unter-
geht. Dann wird Spengler recht haben. Dann wird
alles, was farbige Haut triigt und von Sonnenschein, Reis
und Bananen leben kann, den Lauf der Weltgeschichte
bestimmen und sich fiir die Unbill rdchen, die mit den
Kolonialziigen der Weiflen verkniipft war. Die farbigen
Menschen werden dann ihren Kindern von dem merk-
wiirdigen Jahrtausend erzdhlen, in dem ihre tropische
Heimat Gegeustand der Ausbeutung durch weifle Volker
war, Volker, die nur deshalb leben und sich vermehren
konnten, weil sich die Mineralschitze der Erde ver-
minderten.
Anastasius Griin hat das Gedicht geschrieben,

dessen erster Vers lautet:

Wann werdet ihr, Poeten,

Des Dichtens einmal miid’?

Wann wird einst ausgesungen

Das alte ew’ge Lied?

und gegen Ende heif}t es:
Und singend eint und jubelnd
Durchs alte Erdenhaus
Zieht als der letzte Dichler
Der letzte Mensch hinaus.

Dichter sind oft unbewuft die gréfiten Realisten und
sagen mit intuitiver Trefisicherheit kominende Dinge
voraus. Aber fiir dieses Gedicht gilt das wohl kaum,
insofern der letzte weifle Mensch in Betracht kommt. Der
letzte weifle Mensch wird vielleicht ein Diplomingenieur
sein oder ein Mitglied des Mérkischen Bezirksvereins
deutscher Chemiker, sicher aber kein Mann, dem es
nach Dichten zumute ist oder der singend und jubelnd
durchs alte Erdenhaus zieht, sondern ein Techniker, der
als solcher verzweifelt um seine Existenz kiimpfen wird.

Diese negative Jules Verneiade, die ich mir erlaubt
habe, hier vorzubringen, braucht in gegenwirtiger Zeit
niemandem Sorge zu machen, denn einstweilen sieht es
nicht danach aus, als sei der weifle Mann seiner Auf-
gabe nicht gewachsen. Man braucht sich nur zu ver-
gegenwirtigen, was allein im letzten Vierteljahrhundert
Chemie und Technik geleistet haben, um jener Gotter-
dimmerung Europas vorzubeugen: Kaum hatte Crookes
sein pessimistisches Buch geschrieben, als schon die
Minner an der Arbeit waren, die mit Kalkstickstoff uud
bald darauf mit der Ammoniaksynthese die Stickstoff-
industrie schufen und aus dem unendlichen Luftmeer
Fruchtbarkeit tiber die Acker der ganzen Welt gossen.
Das Eisen geht zu Ende, aber die Leichtmetalle be-
ginnen an seine Stelle zu treten. Das Erdél schwindet,
aber deutsche Chemiker schaffen vollwertigen Ersatz aus
Kohle und beginnen einen Strich zu machen durch das
geistlose angelsiichsische Jagen mnach etwa noch er-
giebigen Erddlgebieten. Aus Quarz, den man friiher nur
zu kleinen Geriten schmolz, macht man grofie Platten
und Gerite.

Daf3 derartige Werte an Wissen und Koénnen in
einer der schlimmsten Zeiten der Weltgeschichte ge-
schaffen werden konnen, ist ein giinstiges Omen fiir den
Ausgang des grofien Zukunftskampfes. [A. 331.]

Fortschritte in der Chemie und Industrie des Kautschuks.
Von Dr.:Ing. Friepricn Empexn, Helsingborg.

(Eingeg. 12. Dez. 1926.)

Auf dem Gebiete der Vulkanisation und Vulkanisa-
tionsbeschleunigung sind besonders die Arbeiten von
H. Feuchter zu nennen, dessen neue ,,Orthothiozonat-
theorie® #°) wohl den bisher bedeutendsten Versuch zur
Erklirung jener verwickelten Vorginge darstellt, die
sich in der Kautschukmischung beim Erhitzen unter dem
Einflusse des Schwefels und der verschiedenen Beschleu-
niger abspielen.

Wihrend die ,Polysulfidtheorie von Bedford
und Scott zun#ichst die Bildung von Beschleuniger-
polysulfiden annimmt, die aktiven Schwefel abspalten,
der nun wieder mit dem Kautschuk unter Bildung von
Thiozoniden reagiert, stellt Feuchter in seiner
Theorie statt der drei aufeinanderfolgenden Reaktionen
eine einzige ,,Vulkanisationsreaktion“ auf, die in einer
durch chemische Valenzkrifte verursachten Bindung der
kristalloiden festen Phase irgendeines Beschleuniger-
systems mit der kolloiden Phase des Polyprens durch
Vermittlung von thiozoniertem Schwefel bestehf. Die
Voraussetzung fiir den Vorgang der Vulkanisations-
beschleunigung (und damit fiir den Prozefl der Vulkani-
sation tiberhaupt) ist zunichst die Anwesenheit von zwei
Stoften, welche Feuchter die ,,Beschleunigungsbasis®

33) Kolloidchem. Beih. 20, 30 u. ff.

(Fortsetzung v. 5. 428.)

(mit saurer Funktion) und den Aktivator (als salzbilden-
des Oxyd oder Base) nennt. Beide zusammen bilden das
»Beschleunigungssystem®.  Als  Beschleunigungsbasis
konnen die verschiedensten organischen Stoffe dienen.
Feuchter teilt sie in zwei grofle Klassen ein: die
Carbosulfhydrile und die Carbohydroxyle. Zu der erst-
genannten Klasse gehoren die meisten der heute be-
kannten Beschleuniger. Als Aktivator kommt fiir sie das
Zinkoxyd in Betracht. Zu den Carbohydroxylen gehéren
die Alkohole, Aldehyde und Carbonsduren. Die Akti-
vatoren dieser Klasse sind: ‘Alkalihydroxyde, Magne-
siumoxyd, Ammoniak und dessen Derivate und Blei-
oxyd. Hiernach ist die Beschleunigung der Kautschuk-
vulkanisation durch Magnesiumoxyd oder Bleioxyd
lediglich als ein Spezialfall der Carbohydroxylat-
beschleunigung aufzufassen, wobei die natiirliche Kaut-
schukharzsiure als Basis dient. Feuchter unter-
scheidet weiter die einfache und die potenziert aktivierte
Vulkanisationsbeschleunigung. Beim Vorgang der ein-
fachen Vulkanisationsbeschleunigung erfolgt unter der
Einwirkung der salzéihnlichen - Verbindungen des ein-
fachen ' Beschleunigungssystems auf Schwefel nach vor-
hergehender doppelter - Dissoziation  dieser Reaktions-
komponenten die Bildung primirer Beschleuniger-
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thiozonide, die unter weitergehender Reaktion sekun-
diare Beschleunigertliiozonide ergeben, die nunmehr
mit den Kautschukmolekiilen die Vulkanisate bilden.

Durch Zusitze ven Metalloxyden oder Aminen kann
eine weitere Steigerung der Beschleunigung erzielt
werden. So ist z. B. hekannt, dafl die Vulkanisationszeit
einer durch Thiocarbanilid und ZnO aktivierten Kaut-
schukmischung betrdchtlich weiter herabgesetzt werden
kann durch Zusatz von Anilin. Feuchter versucht
dies¢ ,potenzierte Aktivierung” aus dem allgemeinen
Reaktionsprinzip det .mehrfachen Atombeschwerung*
zu crklaren. Hiernach lagern sich die potentiellen
Aktivatoren an das zuniichst gebildete Thiozonat an
unter Bildung auBerordentlich reaktionsfihiger labiler
Orthothiozonate, welche als die wahren Beschleuniger
der potenzierten Beschleunigung aufzufassen sind. Das
im folgenden wiedergegebene Reaktionsschema enthilt
als Beschleunigungssystem ein Zinkmerkaptid und als
potentiellen Aktivator Zinkoxyd:
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(I == Zinkmerkaptid, 1I := Zinkorthothiozonat, III = Polypren-
briicke, 1V = Vulkanisat.)

Die in diesemi Schema gezeichnete Polyprenbriicke
stellt einen Bestandieil des Feuchterschen Kaut-
schukmolekiils (Polypren) dar. Nach seiner Auffassung
besteht dieses ,,aus ecinem groflen geschlossenen Ring,
dessen Einzelglieder durch die Achter-Ringe des Oktans
dargestellt werden, die durch gegeniiberliegende
Briickenbindungen je doppelt miteinander verbunden
sind“. Das Vulkanisat dieses Reaktionsschemas besteht
aus der Beschleunigerkomponente und der mit dieser
durch die Valenzbindungen der Vulkanisationsreaktion
verbundenen Polyprenkomponente. Die Beschleuniger-
komponenten bilden infolge ihrer salzartigen Natur ein
suflerst feines, festes Netz, ein Kristallnetz, wahrend die
Polyprenkomponenten in hochviscosem Zustand bestehen
bleiben. Diese Netzkristallisation der Beschleuniger-
komponente entspricht etwa der Phasenkristallisation
gewohnlicher Gele, mit dein Unterschiede, da3 durch die
Netzkristallisation des Kautschukvulkanisats infolge der
Hemmungen durch die hochviscose Masse des Polyprens
ein weit holerer Betrag an potentieller Energie als
innere Spannung bestehen bleibt, welche nach aufien hin
als Elastizitit in Erscheinung tritt.

Einen wertvollen Beitrag zur Kenntnis des Vulkani-
sationsproblems lieferten M. Le Blanc und M. Kro-
ger ‘%), welche durch Abkiihlung von Robhkautschuk auf
etwa --30° einen hochelastischen Kérper erhielten,
dessen Eigenschaften denen ausvulkanisierter Produkte
entsprechen. Die gefundenen Bruchbelastungen waren
z. B. von derselben Groéfienordnung wie die bei norma-
ler Vulkanisation sich ergebenden Werte. Wurde der
Rohkautschuk einer Untervulkanisation mit Schwefel
unterworfen und nun abgekiihlt, so zeigte sich eine
Verbreiterung des Temperaturbereichs, innerhalb
dessen der Rohkautschuk die Eigenschaften des vulkani-
sierten Kautschuks annimmt, nach oben hin. Bei fort-

s8) Kolloid-Ztschr. 37, 205—214.

schreitender Vulkanisation verschiebt sich dieser Tem-
peraturbereich der guten elastischen Eigenschaften im-
mer weiter nach hhern Temperaturen hin, bis zur Zim-
mertemperatur, wobei er sich jedoch auf Kosten der nie-
deren Temperatur immer mehr einengt. Schliefilich ver-
schwinden bei Ubervulkanisation die elastischen Eigen-
schaften auch bei Zimmertemperatur, eine Erscheinung,
die allgemein bekannt ist. Ausvulkanisierte Produkte
ergeben bei Temperaturen iiber 30° keine wirklich
guten Eigenschaften melir, und jenseits 60 ° erhilt man
nur noch einige kg Bruchfestigkeit.

Die Versuche zeigen, dal die Schwefelvulkanisa-
tion nichts grundsitzlich Neues in das Kautschuksystem
hineinbringt, durch sie wird nur der Temperaturbereich,
innerhalb welchem Rohkautschuk elastische Eigenschaf-
fen aufweist, nach oben hin verschoben. L e Blanc und
Kréger nennen die durch Abkiithlung auf —50° er-
folgende Vulkanisation des Rohkautschuks ,,physikalische
Vulkanisation“. ZurErklirung dieser auffilligen Erschei-
nungen nehmen die Verfasser an, daf}, der Ostwaldschen
Zweiphasentheorie entsprechend, innerhalb der verhalt-
nismiBig schwach polymerisierten Hauptmasse des Roh-
kautschuks sich héher polymerisierte Anteile befinden,
welche untereinander verbunden sind und so eine Art
Geriist bilden. Durch starke Abkiihlung ballen sich die
verschiedensten Teilchen stirker zusammen, es ent-
stehen neue Geriistzweige, welche eine Verbesserung
der elastischen Eigenschaften bewirken. Ahnliche struk-
turelle Veridnderungen treten den Verfassern zufolge
auch bei der gewdhnlichen Heiflvulkanisation auf. Den
Ubergingen beim reinen Kautschuk:

zihfliissiger Latex > Rohkautschuk > Kialtevulkanisat,

entsprechen bei der Heifivulkanisation durch Schwefel
folgende Vorginge:

Desaggregierter Rohkautschuk - S > Vulkanisat 1 (bei
140 °) > Vulkanisat II (bei Zimmertemperatur).

Der Ubergang von Vulkanisat 1 zu Vulkanisat II
entspricht der physikalischen Vulkanisation des Roh-
kautschuks durch Abkiihlung auf — 50°.

Von besonderer Bedeutung fiir die Aufkidrung der
Vorgiinge, die sich bei der Vulkanisation des Kaut-
schuks abspielen, sind Versuche, welche O. Nauck und
A. E. Lange*?) angestellt haben. Sie untersuchten
die allmihliche Verdnderung der Léslichkeit des Kaut-
schuks im Verlauf der HeiBvulkanisation mit Hilfe der
von O. Nauck ausgearbeiteten Chloroform-Extrak-
tionsmethode und fanden, dafl in der Vulkanisations-
kurve Knicke auftreten, die auf mehrere, teils nach-,
teils nebeneinander verlaufende Reaktionen deuten.
Die neue, diskontinuierlich verlaufende Vulkanisations-
kurve, von den Verfassern ,,Kautschuk-Vulkanisations-
kurve (K-V-Kurve) genaunt, steht im Gegensatz zu
der von Spence angegebenen ,Schwefel-Vulkani-
sationskurve (S-V-Kurve), welche vollkommen gerad-
linig verliuft.

F. Kirchhof*) stellte Beziehungen zwischen
Quellbarkeit und Vulkanisationsgrad fest. Bemerkens-
wert ist, dafl bei einer iiber das Optimum hinaus fort-
dauernden Vulkanisation wieder eine zunehmende
Quellbarkeit stattfindet.

Uber Versuche zur Darstellung des Weber schen
wDinitrokautschuks“ berichtete F. Emd en ®*%). Dieses,
vor nunmehr 24 Jahren von Weber angeblich darge-
stellte Nitrosierungsprodukt konnte spiter weder von
Harries noch von Alexander erhalten werden.
47) Kolloid-Ztschr. 34, 297—304. %) Gummi-Ztg. 88, 237—241.
50) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 2522—2527 [1925].
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Im Gegensatz zu den fritheren Versuchen wurde diesmal
bei niedriger Temperatur mit groffiem Uberschufl von
Stickstofitetroxyd und verhiltnismiig kurzer Ein-
wirkungsdauer gearbeitet. Das hierbei in quantitativer
Ausbeute erhaltene rein weifie Nitrosat unterschied sich,
abgesehen von seiner Zusammensetzung C, H,,O,N,,
auch in seinen Eigenschaften wesentlich von dem von
Weber beschriebenen Einwirkungsprodukt. Der Ver-
fasser schliefit aus seinen Versuchen, dafl der Weber-
sche Dinitrokautschuk nicht existenzfihig sein konne,
und dafl das Nitrosat C, H,,O/N, als das prim#ire Ein-
wirkungsprodukt von N,0, auf Kautschuk anzusehen sei.

Bei der Fabrikation von Kautschukwaren sind je
nach dem verwendeten Rohstoff grundsatzlich zwei Ver-
fahren zu unterscheiden. Die erste bis vor kurzem fast
ausschliefflich angewandte Methode benutzt als Aus-
gangsmaterial den aus dem Kautschukmilchsaft ge-
wonnenen Rohkautschuk. Der wichtigste Vorgang be-
steht hier in der Herstellung der Mischung, wobei der
Rohkautschuk =zunichst auf angewirmtem Walzwerk
mastiziert wird, um ihm dann, nach Uberfiihrung in
einen plastischen Zustand, die fiir den besondern Zweck
notwendigen Zusatzstoffe einzuverleiben. Diese sind
nicht lediglich Fiillstoffe zur Verbilligung der Mischung,

sondern dienen dazu, dem Kautschuk ganz bestimmte

Eigenschaften zu erteilen. So unterscheidet man unter
andern verstirkende Zusatzstoffe, welche der Kautschuk-
mischung hohe Festigkeit erteilen (Gasruff, Magnesium-
carbonat), Pigmente zum Firben der Mischung (Gold-
schwefel, Eisenoxydfarben, organische vulkanisations-
bestindige Farben), Weichmachungsmittel (Paraffin,
Ole), organische Stoffe zur Beschleunigung der Vulkani-
sation und Verhiitung der vorzeitigen Alterung, schlief3-
lich indifferente Fiillstoffe (Kreide, Schwerspat, Talkum).
Die Wirkungen, welche die aufierordentlich zahlreichen
Zusatzstoffe auf die Kautschukmischung ausiiben, machen
sich teils bereits nach dem Einmischen, teils wihrend
und nach der Vulkanisation bemerkbar und sind erst
seit wenigen Jahren Gegenstand besonderer wissen-
schaftlicher Untersuchungen, deren Ergebnisse das bis-
her rein empirisch ausgeiibte Mischungswesen auf eine
wissenschaftliche Grundlage gestelit haben. Erwihnens-
wert sind in diesem Zusammenhange die Ausfilhrungen
Wiegands®) iiber das neuzeitliche Mischungswesen,
bei dem sich vor allem das Bestreben geltend macht,
neben der mdoglichst schonenden Behandlung des Roh-
kautschuks auf der Mischwalze nur Zusatzstofie zu ver-
wenden, welche der Mischung maximale mechanische
Eigenschaften erteilen.

Unter den verstirkenden Fiillstoffen hat sich der
amerikanische Gasrufy die erste Stelle eroberf. Seine
geringe Teilchengrofle und sein niedriges spezifisches
Gewicht sind wohl in der Hauptsache die Griinde fiir
diese Ausnahmestellung, welche der Gasrufl unter allen
iibrigen Zusatzstofien einnimmt. Die giinstigste Wirkung
zeigt Gasrufl bei Zusitzen von etwa 40%, auf den Roh-
kautschuk berechnet. Le Blanc, Krdéger und
Kloz*) versuchten Beziehungen zwischen den physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften verschiedener
Rufisorten und ihrer Brauchbarkeit als Zusatzstoffe fiir
Kautschukmischungen aufzufinden. Sie fanden, daff im
aligemeinen einem guten Rufl eine geringe Dispersions-
fahigkeit der rohen Rufl-Kautschukmischungen in Benzol
und eine hohe Viscositat der Sole entspricht und umge-
kehrt. Beziiglich der Zusatzmengen an verstirkenden
Stoffen wie Gasruf3, Magnesiumcarbonat, Zinkweif, Litho-

51) I{ubber Age, Dezember 1925.
52) Kolloidchem. Beih. 20, 356--409.

pone usw., welche die giinstigsten mechanischen Eigen-
schaften von Kautschukmischungen hervorrufen, sei auf
die Arbeit von H. W. Greider?®) verwiesen. Derselbe
Verfasser 5*) empfiehlt bei Verwendung sehr volumi-
noser Zusatzstofle wie Magnesiumcarbonat einen Zusatz
von Leim, wodurch eine bessere Verteilung des Fiill-
stoffes erreicht wird.

Die geringe Teilchengréie ist das wichtigste Kenn-
zeichen eines guten Zusatzstoffes. Die Herstellung einer
Bleiglitte von auBlerordentlicher Feinheit durch die
Th. Goldschmidt A.-G. %) stellt einen bedeutenden
Fortschritt dar. Dieses unter dem Namen Tegoglitte im
Handel befindliche Bleioxyd wird durch Verdampfen
von Blei und Oxydieren und Niederschlagen der Dampfe
erzeugt °®). Durch thermische Zersetzung von Kohlen-
wasserstoffen erhidlt die Thermatomic Carbon Co. ®7)
einen Rul von sehr geringer Teilchengriofie. Sehr fein
verteiltes Zinkoxyd, dessen Teilchen kleiner als 0,15 y
sind, empfiehlt die New Jersey Zinc Co. ),

Ein wichtiges Mittel zur Erzielung hochwertiger Vul-
kanisate ist die Anwendung von Vulkanisationsbeschieu-
nigern. Auf der Suche nach neuen beschleunigenden
Stoffen hat man in den letzten Jahren wieder zahlreiche
Verbindungen gefunden, welche diese Eigenschaft in
mehr oder minder starkem Mafle besitzen und die An-
zahl der bis heute bekannt gewordenen Beschleuniger
geht bereits in die Hunderte. Es scheint aber, daf}, nach-
dem man nunmehr fast alle organischen und anorga-
nischen Stoffe auf ihre beschleunigende Kraft untersucht
hat, hierin ein gewisser Abschlufi erreicht worden ist.
Es ist daher vielleicht von Interesse, eine kurze Uber-
sicht iiber die bisher aufgefundenen Beschleuniger zu
geben. Diese lassen sich sdmtlich in 12 Gruppen ein-
ordnen:

1. Aldehyd-Ammoniakkondensationsprodukte (Alde-
hydammoniak und Homologe, Hexamethylentetramin);

2. Aldehyd-Aminkondensationsprodukte (Anhydro-
formaldehydanilin, Formaldehyd-p-toluidin, Acetalalde-
hydanilin);

8. Guanidinderivate (Diphenylguanidin, Triphenyl-
guanidin, o-Tolylbiguanid);

4. Thioharnstofie (Thiocarbanilid);

5. Thiophenole (Thiophenol);

6. Merkaptane;

7. Trithiocarbonate;

8. Dithiocarbamate (Pentamethylendithiocarbamin-
saures Piperidin, Tetramethylthiuramdisulfid);

9. Xanthogenate (Zn-butylxanthogenat);

10. Dithiosduren;

11. Merkaptothiazole (1-Merkaptobenzothiazol);

12. Nitrosoverbindungen (Nitrosophenol, p-Nitroso-
dimethylanilin).

Die zur Zeit am meisten angewendeten Beschleu-
niger sind Diphenylguanidin (Vulkacit D, D. P. G.),
Hexamethylentetramin (Hexa, Vuikacit H), Penta-
methylendithiocarbaminsaures Piperidin (Vulkacit P)
und Tetramethylthiuramdisulfid (Vulkacit Thiuram).

Vielfach verwendet man Gemische von Beschleu-
nigern, sei es, daff man das bei einer Reaktion ent-
standene Rohprodukt keiner weiteren Reinigung mehr
unterwirft, oder sei es, dal man Beschleuniger in reiner
Form miteinander vermischt, etwa zur Erzielung
besserer physikalischer Eigenschaften (Erniedrigung des
Schmelzpunktes), oder zur Erhéhung der beschleunigen-
den Kraft. Zu den Stoffen der erstgenannten Art ge-

83) Ind. engin. Chem. 15, 504—512. 5¢) Ebenda 16, 151—155.
55) Engl. Pat. 220 318; 1924. 5¢) Engl. Pai. 189 132,
57) Can. Pat. 242162. ©8) Franz. Pat. 566 484; 1923.
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horen die zuerst von Bedford hergestellten Ein-
wirkungsprodukte von Schwefel auf gewisse organische
Stofe, z. B. Anilin und Formaldehyd. p-Nitrosodimethyl-
anilin (8. J. Peachey?®)). Durch Erhitzen des rohen
Einwirkungsprodukts von Schwefelkohlenstoff und Ani-
lin auf 220° unter Einwirknng von Luft entsteht eine
griinlich-braune  Schmelze, welche nach dem Ab
destillieren des iiberschiissigen Anilins stark vulkanisa-
tionsheschleunigend witkt (Shepardu. Doering?®));
wirksamer Bestandteil ist hier 1-Merkaptobenzothiazol)
(G. H. Stevens®) vermischt sticksiofthaltige, iiber der
Vulkanisationstemperatur schmelzende Verbindungen
mit anderen Stoffen, wodurch niedriger schmelzende,
feste Losungen entstehen, die als Beschleuniger brauch-
barer sind als die hochschmelzenden Verbindungen. Sc
erhiilt man z. B. aus 31 Teilen Diphenylguanidin
(F. 1479 und 39 Teilen Tetraphenyltricarbodiamid
(F. 173 %) cinen Beschleuniger vom Schmelzpunkt 120 ¢
(siehe ferner: Britich Dyestuff Corp.), Ein-
wirkungsprodukt von | Mol p-Nitrosodimethylanilin auf
2 Mol p-Naphthol; Dovan Chemical Corp.®),
Einwirkungsprodukt von Diphenylguanidin auf 1-Mer-
kaptobenzothiazol).

Die fiir vollstandige Ausnutzung der beschleunigen-
den Kraft eines Stoffes notwendige feine Verteilung in
der Kautschukmischung wird besonders gut durch
fliissige Reschleuniger erreicht, welche nehenbei auch
noch andere Vorteile bei ihrer Anwendung aufweisen
(kein Verstiuben, hequemes Abmessen, Vulkacit T R).
C. W. Bedford®) sucht an sich schwer schmelzbare
Beschieuniger, z. B. Hexamethylentetramin, dadurch in
der Mischung zu verieilen, dafl er sie in einer Fliissig-
keit 1ost oder dispergiert. Die Goodyear Tire and
Rubber Co.%) schliefflich 148t fliissige oder gas-
formige Beschleuniger oder Lésungen von Beschleu-
nigern von aktiver Kohle absorbieren und vermischt
diese mit den Kautschukmischungen. Die Vulkanisation
nach Peachey mittels nacheinander erfolgender Ein-
wirkung von Schwefelwasserstoff nund Schwefeldioxyd
auf Kautschukmischungen 14t sich durch Anwendung
von 1,2-Naphthochinoa beschleunigen (Peachey %)).
M.Le Blanc und M. Kr§ger?®) schlagen als Ersatz
fiir den bei der Kallvulkanisation notwendigen Chlor-
schwefel Schwefelrhodaniir vor, Die hiermit herge-
stellten Kautschukvulkanisate sollen vor den mit
Losungen von Schwefelchloriir hergestellten Waren den
Vorzug groBerer Haltbarkeit besitzen.

Auch hinsichtlich der Weichmachungsmittel hat man
begonnen, systematische Untersuchungen anzustellen.
W. N. Burbridges®) unterscheidet zunichst zwei
Arten von Erweichern, wahre Erweicher und Pseudo-
erweicher. Zu den ersigenannten Stoffen, welche eine
Quellung des Kautschuks bewirken, rechnet er unter
andern Bitumen und Kienpech, als Vertreter der zwei-
ten Art, welche infolge der hohen Benetzfdhigkeit die
Agglomeration der Zusatzstoiiteilchen verhindern, wer-
den Vaselineol, Paraffin und Fettsduren bezeichnet. Die
Erweicher der ersten Art verleihen den Mischungen im
allgemeinen gute physikalische Werte nach der Vulkani-
sation, wihrend Vulkanisate, welche erweichende Stofie
der zweiten Klasse enthalten, besonders gute Alterungs-
cigenschaften aufweisen. Von den Ergebnissen der

s*) Engl. Pat. 113570, e°) Amer. Pat. 1490 073.
s1) Amer. Pat. 1465 743. 92) Engl. Pat. 218854.
%) Amer. Pat. 1546 877. ©4) Can. Pat. 230 550.
%) Amer. Pat. 1511984, e¢) Engl Pat. 220 491.
) D. R. . 408306 u. 409 241.

%%) I. R. J. Transactions 1926, I, Nr. 6.

Arbeiten Burbridges sei noch folgendes mitgeteilt:
Bei Zusatz von Mineraldl steigt die Festigkeit bis 1/, %,
um dann wieder zu fallen. Kienteer zeigt besonders in
fiillstofireichen Mischungen gute Wirkung, da hier sich
die Benetzfihigkeit gut auswirkt. Harzol hat stark er-
weichende Eigenschaften, die Festigkeit fillt jedoch Dei
Zusitzen iiber 29 ab. Olein- und Palmitinsiure sind
starkere Erweicher als ihre Glyceride und geben auch
bessere Festigkeitswerte. Manche Erweichungsmittel
iiben eine konservierende Wirkung auf den Kautschuk
aus, andere wieder schiddigen die Haltbarkeit der mit
ihrer Hilfe hergestellten Vulkanisaté. Paraffin, Wachs
und Vaseline zeigen giinstige Wirkung, Kolophonium
und Kienpech haben bei Zusiitzen von etwa 5% schid-
lichen Einfluf} auf die Alterung ®°).

Im Gegensatz zu dem bisher fast allgemein ange-
wendeten Verfahren zur Herstellung von Kautschuk-
gegenstinden, das den Rohkautschuk als Ausgangsstoff
hat, stehen neucre Bestrebungen, welche darauf hin-
zielen, den Umweg iiber den Rohkautschuk auszu-
schalten und die Gegenstinde direkt aus dem Latex her-
zustellen. Die hier erzielten Erfolge der letzten Jahre
sind recht beachtenswert. Der Grundgedanke der
meisten hierher gehérenden Verfahren ist der, den
kraftverbrauchenden Vorgang des Mischens auf der
Walze, der auch den Nerv des Kautschuks schadigt, da-
durch zu umgehen, dafi man die Zusatzstoffe demn Latex
direkt zusetzt. Der schon vorher eingedickte Milchsafl
kann nun auf verschiedene Weise weiter behandelt wer-
den. Man kann das iiberschiissige Wasser z. B. dadurch
entfernen, dafl man dem Latex neben den iblichen Zu-
satzen Stoile einmischt, welche Wasser adsorbieren
(R.Ditmar™)). Oder man entfernt das Wasser durch
Eindamnpfen oder durch Koagulation (E. Cohen ™))
Die getrocknete Masse oder das Koagulat kann nunmehrs
geformnt wund vulkanisiert werden. Die Revere
Rubber Co.) verwendet zur Herstellung von naht-
losen Waren aus Kautschukmilch Formen aus pordsen
Stotfen. Zur Erzeugung von Kautschukfiden und -bin-
dern aus Latex wird dieser durch eine unterhalb der
Koagulationsfliissigkeit angeordnete Diise in diese ge-
driickt. Die entstehenden Fiden werden durch das
Koagulationsbad gezogen, wobei sie durch besondere
Vorrichtungen voneinander getrennt gehalten werden.
Hierauf gelangen sie nacheinander in verschiedene
Bader, Glycerin, Wasser, um schliefllich durch die Vul-
kanisationsbader, zuerst eine Beschleunigerlésung, daun
eine Losung von Schwefel in Benzol gezogen zu werden
(W. A.Gibbonsu. E. Hopkinson™)).

Das Verfahren von Ph.Schidrowitz ™) (Vultex-
verfahren) unterscheidet sich von allen bisher genann-
ten grundsitzlich dadurch, dafl die Vulkanisation des
Kautschuks in Losung erfolgt. Naliirlicher Latex wird
unter bestimmten Bedingungen vulkanisiert. Hierbei
findet keine Koagulation statt, sondern der Kautschuk
bleibt im1 Serum dispergiert. Die Vulkanisation kann
mit Alkalipolysulfiden oder mit fein verteilten Schwefel
durchgefiithrt werden. Die Zusatzstofle werden entweder
vor oder nach dem Vulkanisieren zugesetzt. Der vulka-
nisierte Latex dient als Ausgangsstoil zur Herstellung
der verschiedensten Kautschukwaren, insbesondere
eignet sich das Vultexverfahren zur Anfertigung impri-
gnierter Stoffe und nahtloser Artikel. Die auf diese Art
hergestellten Vulkanisate sollen ausgezeichnete physi-

69) Ind. engin. Chem. 1926, 18.

70) Engl. Pat. 214224, 7t) Engl. Pal. 214 210.

72) Amer. Pat. 1542 388.

73) Engl. Pat. 214 615. 73) D.R.P. 391635, 420 049.
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kalische Eigenschaften und gute Haltbarkeit aufweisen.
(Weitere Angaben iiber das aussichtsreiche Verfahren
siche E. A. Hauser ™)).

Interesse verdienen ferner die Verfahren, welche
den Kautschuk durch elekirische Kataphorese nieder-
schlagen. Unter dem Einfluf3 der Potentialdifferenz
zweier Elektroden wandern die Kautschukkiigelchen des
Latex zur Apode. Diese kann nach einem Patent der
AnodeRubber Co.") aus einer drehbaren Trommel
oder einem endlosen Metallband bestehen, auf denen der
Kautschuk sich als zusammenhingende Haut nieder-
schligt. Um Gewebe, Papier und andere Gegenstinde
mit Kautschuk zu iiberziehen, verwendet man eine
grofle flache Platte aus durchldssigem Material, in wel-
cher die Anode eingebettet ist. Der mit Kautschuk zu
iiberziehende Stoft wird iiber die Oberfliche der Platte
gezogen (Anode Rubber Co.7); siehe ferner
S. E. Sheppard und 1. W, Eberlin"), Elektro-
abscheidung von Kautschuk und Latex). H. Beck-
mann®) gelang es, durch Koagulation von mit
Schwefel versetztem Latex und Vulkanisation des
nassen Koagulums unter Druck Kautschukplatten mit
mikroskopisch feinen Poren herzustellen, welche als
Filter oder elektrolvtische Diaphragmen verwendbar sind.

Latex wird ferner bereits in der Papierindustrie
verwendet, die Vulkanisation der dem Faserbrei zuge-
setzten Kautschukmilch erfolgt entweder durch Alkali-
sulfid oder nach dem Peachey-Verfahren durch ab-
wechselnde Behandlung mit Schwefeldioxyd wund
Schwefelwasserstofi. Die auf diese Weise hergestellten
Papiere, Pappen, plastischen Massen und lederartigen
Stoffe sollen erhohte Festigkeit aufweisen. (Fr.Kay e 8),
Kaye’s Rubber Latex Co.3'); s. ferner R. Russels®?);
iiber die industrielle Bedeutung von Kautschukmilchsaft
siehe auBerdem K. Gottlob?®) und A.v.Rossen?®)).
Die Verhiitung des Verderbens der vulkanisierten
Kautschukwaren ist von grofiter wirtschaftlicher Be-
deutung. Nachdem man erkannt hatte, dal organische
und anorgauische Vulkanisationsbeschleuniger auch auf
die Haltbarkeit der Vulkanisate einen giinstigen Einflufl
ausiiben, suchte man nach Stoffen, welche diese Eigen-
schaft in erhéhtem Mafle besitzen. Besonders in den
letzten Jahren hat sich das Interesse solchen Konser-
vatoren zugewandt. W. C. Geer und W. N. Jones *®%)
konservieren vulkanisierten Kautschuk, indem sie den
Mischungen 1, 8-Naphthylendiamin zusetzen, oder die
Vulkanisate mit einer Losung dieses Stoffes in Benzol
oder Wasser bestreichen. H. A, Winkelmann und
H. Gray?®®) verwenden zu demselben Zweck Konden-
sationsprodukte aus Aldehyden und Aminen, insbeson-
dere solche, die nicht vulkanisationsbeschleunigend wir-
ken, z. B. das Kondensationsprodukt aus Aldol und
a-Naphthylamin (s. ferner Naugatuck Chemical
C 0.%), Acetalhydanilin). Andere Stoffe, welche die vor-
zeitige Oxydation des vulkanisierten Kautschuks ver-
hindern, sind: Phenylhydrazin, Nitroso- - naphthol,
p-Aminophenolhydrochlorid, n-Butylnitril, Jodbenzol, Di-
chlorhydrochinon (Naugatuck Chemical Co.?®)),
Gerbsdure, Pyrogallol (C. Pelizzola®)). Auch das
7)) Gummi-Zig. 40, 1357--1358.

76) Engl. Pat. 223 188; Franz. Pat. 573 299.

77) Engl. Pat. 223 189; Franz. Pat. 574 552.

78) Ind. engin. Chem. 17, 711—714.

79) D.R.P. 425770. 8°) [ndia Rubber Journ. 67, 233—236.

s1) Engl. Pat. 210199. ) Engl. Pat. 211 188.

83) Gummi-Ztg. 39, 326—327.

82) Ebenda, 611—612; 641—642,

85) Amer. Pat. 1532398. 88) Amer. Pat. 1515 642.

87) Engl. Pat. 220320. 88) Engl. Pat. 220321.

89) Giorn. Chim. ind. appl. 8, 59—60.

Bestreichen der fertigen Kautschukwaren mit Mischun-
gen aus Glycerin und Benzaldehyd oder Lsungen von
Zucker und Phenylhydrazin wirkt giinstig auf die Er-
haltung der elastischen Eigenschaften des Kautschuks
(Robelund Fiedler?9)).

Die wichtigsten Faktoren bei der Alterung des
Kautschuks sind Licht und Luft. Werden diese voll-
stindig ausgeschaltet, so weist vulkanisierter Kautschuk
eine auflerordentliche Bestindigkeit auf. Dies ergibt
sich auch aus einer Mitteilung von E. Kindscher®)
iitber fossilen Kautschuk, der in der mitteldeutschen
Braunkohle an zwei Stellen aufgefunden wurde. In der
Braunkohle der Coéthener Gegend finden sich vereinzelt
Gewirre von Fasergebilden von gelblich-brauner Farbe,
weich und schmiegsam, die vom Bergmann ,,Affenhaare*
genannt werden. Die chemische Untersuchung ergab,
daf diese Féden aus vulkanisiertem Kautschuk mit etwa
1,3% gebundenem Schwefel bestehen. In den Braun-
kohlenlagern des Geiseltales bei Merseburg finden sich
dhnliche Gebilde, die sich aber nach der Reinigung von
der anhingenden Braunkohle mit Aceton und 10% iger
Natronlauge im Gegensatz zu den , Affenhaaren“ der
anhaltischen Braunkohle als hart und spriode erwiesen
und aus vulkanisiertem Kautschuk mit 17,3% gebun-
denem Schwefel bestanden. Hier liegt also ein dem
Hartkautschuk #hnliches Material vor. E. Kindscher
erklirt die Bildung dieser faserartigen Stofie so, dafi
nach dem Absterben der Pflanzen der Kautschukmilch-
saft in den Milchsaft filhrenden Gefifien, die in den
Pflanzen ein Netz kommunizierender Rohren darstellen,
eintrocknet, so dafl der aus Kautschuk bestehende Riick-
stand einen getreuen Abdruck des Milchsaftsystems dar-
stellt. Die bei der -Vermoderung auftretenden Schwefel-
verbindungen bewirkten dann die Vulkanisation der
Kautschukfdiden. Wéhrend die Vulkanisation in der
schwefelarmen Braunkohle der Cothener Gegend nur bis
zum Stadium des Weichkautschuks vorschritt, ging sie
unter dem Einfluf3 der an Schwefel reicheren Kohle des
Geiseltales bis zur Bildung von Hartkautschuk.

Zu den wichtigsten Arbeiten in den Laboratorien
der Kautschukwarenfabriken geh6ren die Untersuchun-
gen der zur Verwendung kommenden Rohstoffe. Ange-
sichts der Tatsache, dal es bisher nicht gelungen ist,
einen vollstindig gleichméfligen Standard-Plantagen-
Kautschuk auf den Markt zu bringen, verdienen zuver-
lissige Methoden zur Wertbestimmung von Rohkaut-
schuk das besondere Interesse der Kautschuktechniker.

Le Blanc und Kréger gaben bereits vor eini-
gen Jahren in ihren Arbeiten iiber das Vulkanisations-
problem ein Verfahren an, um minderwertige und gute
Kautschuksorten voneinander zu unterscheiden. Sie
gingen hierbei von Losungen von Kautschuk in Benzol
aus, welche der Vulkanisation mittels Chlorschwefel,
Schwefel oder nach Peachey (nacheinanderfolgende
Einwirkung von Schwefeldioxyd und Schwefelwasser-
stoff) unterworfen wurden. Die Zeit, in welcher nun das
Kautschuksol zu einem Gel erstarrt (Gelbildungszeit),
bildet ein Maf fiir die Giite des Kautschuks insofern, als
ein hochwertiger Kautschuk eine kurze Gelbildungszeit
aufweist und umgekehrt. W. Greinert und J.
Behr e®) versuchten, dieses Verfahren in der Praxis
anzuwenden. Im Gegensatz zu Le Blanc und Kr6-
g er verwendeten sie bei ihren Versuchen ungebroche-
nen Rohkautschuk. Als Gelbildungszeit wurde die Zeit
angesehen, die vom Beginn des Zusatzes von Chlor-
schwefel bis zu dem Augenblick vergeht, wo beim Um-

o) Engl. Pat. 221788. °) Gummi-Ztg. 39, 5—7 [1924/25].
82) Kautschuk, Mirz 1926, 63.
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kippen des Reagensglases das Gel gerade nicht mehr
fliefit. Die schon von den zuerst genannten Autoren ge-
machte Beobachtung, dafl stark mastizierter Kautschuk
erhohte Gelbildungszeit aufweist, konnte von Grei-
nert und Behre bestitigt werden, ebenso der Zu-
samnienhang zwischen Gelbildungszeit und Vulkani-
sationsgeschwindigkeit. Die Verfasser machen darauf
aufmerksam, dafl bei Anwendung der Le Blanc-
Krogerschen Methode unbedingt mit wasserfreiem
Benzol und Kautschul: gearbeitet werden mufl, da durch
Spuren von Feuchtigkeit der Chlorschwefel zersetzt wird
und die Gelbildungszeit dadurch beeinflut wird. Der
durch die leichte Zersetzlichkeit des Chlorschwefels be-
griindete Mangel der Mecthode kann durch Herstellung
von Standard-Kautschuk-Losungen mit bestimmter Gel-
bildungszeit, auf welche die Chlorschwefellésung einge-
stellt wird, ausgeglichen werden.

Ein anderes, verhiltnismiflig einfaches Verfahren
zur Beurleilung der Qualitit von Rohkautschuk besteht
in der Bestimmung der capillaren Steighthe von Kaut-
schuksolen. Greinert und Behre?) verwendeten
bei ihren Versuchen Ldsungen von Kautschuk in Benzol
(0,5 : 100) und bestimmten anstatt der Steighthe die Auf-
stieggeschwindigkeit an Filtrierpapier, welche mit der
des reinen Ldsungsmittels verglichen wurde. Es zeigte
sich, dafl, je hoher die Qualitit eines Kautschuks, desto
geringer die Aufstieggeschwindigkeit der Benzollésung
ist. Mil Hilfe dieses Verfahrens konnte auch ein Einblick
in die Vorgange gewonnen werden, die beim Mastizieren
des Kautschuks stattfinden. Der Einflui des Knetens
ist in den ersten 5 Minuten erheblich stirker als in der
darauffolgenden Zeit.

Zur Bestimmung des Plastizitiitsgrades von Kaut-
schuk dient der von J. William s*') angegebene Appa-
rat, der in folgender Weise angewendet wird: 500 g des
zu untersuchenden Kautschuks werden 4 Minuten lang
geknetet. Der Abstand der Walzen voneinander soll
2mm betragen, die Temperatur der Walzen, welche mit
Thermoelementen gemessen wird, betriigt 60° Nach
dem Abkiililen wird die Probe in den Apparat gelegt,
wo sie bei bestimmter Temperatur (100°) durch zwei
Metallplatten, von denen die obere durch Gewichte be-
lastet ist, allmihlich zusammengeprefit wird. In ge-
wissen Zeitabstinden wird die Dicke des Musters abge-
lesen, und die erhaltenen Werte fiir Zeit und Starke
werden graphisch aufgetragen. Die «o0 entstehende Kurve
entspricht der Gleichung

K - y . xn,

worin K eine fir jede Kautschuksorte charakteristische
Konstante ist, die von der Temperatur stark abhingt.
v ist die Dicke des Musters und x bedeutet die Zeit. Die
Zahl n hiingt von den Dimensionen des Apparates ab.
Man ist mit 1lilfe dieser Vorrichtung auch imstande, die
Temperalur zu bestimmen, bei der ein Beschleuniger
seine vulkanisationsbeschleunigende Kraft entfaltet.

Iis liegt auf der Hand, dafl das vorherige Mastizieren
des Kautschuks bei der Plastizititsbestimmung nach
Williams einen Unsicherheitsfaktor darstellt, da die
vorgeschriebenen Bedingungen wohl kaum genau einge-
halten werden konnen. O. de Vries?®) verwendet
daher unmastizierten Rolkautschuk, von dem er 04 g
zusammenprefit und dessen Dicke er nach 30 Minuten
mifit (D, ). Nach ihm verlduft die Eindrucksgeschwindig-
keit nicht genait entsprechend der Formel von Williams.

83) Ebenda, Februar 1926. 29—31.

91) Ind. engin. Chent. 16, 362—364.

95) Mededeelingen van het Central-Rubberstation 44.

Behreund Greinert veroifentlichten eine Reihe
von Versuchen, bei denen sie eine grofiere Anzahl von
Rohkautschukproben in bezug auf Plastizitit, Gelbildungs-
zeit und capillare SteighShe untersuchten. Aus den
Tabellen ergibt sich, daf§ Plastizitiitsgrad, Vulkanisations-
grad und capillare Steighche (als Maf fiir deu ,,Nerv*)
bei den einzelnen Rohkautschuksendungen stark schwan-
ken, wovon selbst erste Sorten keine Ausnahme machen.
Die hierdurch bedingten Fabrikationsschwierigkeiten
miifiten, wie Behre und Greinert betonen, die Roh-
kautschukerzeuger veranlassen, ibhre Gewinnungs-
methoden zu verbessern und einen einheitlichen, wirk-
lichen Standard-Plantagenkautschuk auf den Markt zu
bringen.

Von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Giite
eines Vulkanisats ist die moglichst geringe Teilchen-
grofle der verwendeten Zusatzstofle. F. Kirchho f2)
schldgt vor, das Klopfvolumen, das durch Aufschlimmen
einer Probe des Zusatzstofies in einer geeigneten Fliissig-
keit und Klopfen bis zum konstanten Volumen erhalten
wird, als Maf} fiir die Feinheit eines Zusatzmittels zu ver-
wenden, P

L. Hock?®) versucht, Beziehungen zwischen dem
Zermiirbungswiderstand und der Hysterese eines Vul-
kanisais aufzufinden. Die von ihm euntlwickelte Formel
gestattet, in erster Anndherung leicht zermiirbbare von
zermiirbungsfesten Mischungen zu unterscheiden.

Derselbe Forscher ®®) hat einen Apparat zur Be-
stimmung der Riickprallelastizitdt von Kautschuk, Stahl
und Gallerten konstruiert. Seine Wirkungsweise besteht
darin, daB eine kleine Kugel aus bestimmter Hohe auf
den plattenférmigen Probekérper herunierfillt. Infolge
der Neigung desselben fithrt die Kugel einen Weitwurf
aus, der als Maf} fiir die Springelastizitiit-dient.

Die kinstliche Alterung von Kautschukvulkanisaten
ist ein wertvolles Hilfsmittel fiir die Fabrikkonirolle von
Mischungen. Von den verschiedenen Verfahren zur
Hervorrufung der beschleunigten Alterung hat sich das-
jenige von J. M. Bierer und C. C. Davis?®) am
meisten bewihrt. Die Versuche der Autoren ergaben,
daBl man bei vulkanisiertem Kautschuk durch Behandeln
mit Sauerstoff unter Druck (20 kg/em?) bei erhéhter
Temperatur (60°) in 9—10 Stunden Alterungserschei-
nungen hervorrufen kann, die einer natiirlichen Lage-
rung wihrend eines Jahres enisprechen. In beiden
Fillen konnten die gleichen Oxydationsprodukte festge-
stellt werden. Auf Grund ihrer Versuche beschreiben
die Verfasser eine Apparatur zur kiinstlichen Alterung
durch Druckoxydation.

Wenn die Ansicht von Bierer und D avis richtig
ist, daB die Alterung von Kautschukvulkanisaten vor-
wiegend ein Oxydationsvorgang ist, so ist ihre Methode
der kiinstlichen Alterung zweifellos berechtigt und dem
Verfahren von G e e r vorzuziehen, welcher die Alterung
bei 70¢ unter gewdhnlichem Luftdruck vor sich gehen
lat. Es miiBie sich dann bei vergleichenden Versuchen
eine weitgehende Ubereinstimmung zwischen kiinst-
licher und natiirlicher Alterung ergeben. C. R. Par k)
zeigte jedoch an Versuchen, die er in dieser Richtung
anstellte, daf} in vielen Fiallen die Erscheinungen der
kiinstlichen Alterung wiihrend einer bestimmten Zeit-
spanne im G eer-Ofen und in der Bierer-Davis-
Bombe von demen der natiirlichen Alterung stark ab-
weichen. Die Ursachen, welche die allmihliche Zer-

98) Kautschuk 1925, September, 17—18.

97) Ebenda, 14—17.

98) Ztschr. techn. Physik 6, 50—58.

%) I[nd. engin. Chem. 16, 711—717; 17, 860—866.

100) Kautschuk, Mérz 1926, 57—62.
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storung des vulkanisierten Kautschuks bedingen, sind
jedenfalls nicht ausschliefllich oder auch nur vorwiegend
im Einflu des Luftsauerstoffs zu suchen. Zweifellos
wirken z. B. auch das Licht (ultraviolette Strahlen!) und
die Luftfeuchtigkeit in bedeutendem Mafle bei der
natiirlichen Alterung mit, und solange es keine Methode
der kiinstlichen Alterung gibt, welche alle Faktoren be-
riicksichtigt, sollte man in der Auswertung der Ergeb-
nisse der beschleunigten Alterung vorsichtig sein.

Der grofite Teil der Kautschukwaren wird jedoch
nicht durch natiirliche Alterung, sondern durch Ab-
nutzung fiir die besonderen Zwecke unbrauchbar. Die
im Altkautschuk noch vorhandene unzersetzte Kautschuk-
substanz wieder neuer Verwendung zuzufiithren, ist ein
dringendes Gebot der Volkswirtschaft. Das eigentliche
Ziel der Kautschukregeneration, némlich die Wieder-
gewinnung des Kautschuks in seiner urspriinglichen
Form, ist bis heute noch nicht erreicht worden. Man muf3
sich vorlaufig damit begniigen, die Kautschukabfille durch
geeignete Verfahren wieder in einen plastischen Zustand
iiberzufithren, durch den sie befihigt werden, wieder
Zusatzstoffe aufzunehmen. Regenerate haben daher
mehr das Aussehen von unvulkanisierten Kautschuk-
mischungen als von Rohkautschuk. Bei ihrer Bewertung
spielt neben dem Nerv der Gehalt an Kautschuksubstanz
die wichtigste Rolle.

Die Uberfiihrung des Altkautschuks in den pla-
stischen Zustand erfolgt im allgemeinen durch Erhitzen
der fein gemahlenen Abfille in geschlossenen Gefiéflen
unter Zusatz von die Regeneration befordernden Stoffen.
Eines der zur Zeit am meisten angewendeten Verfahren
ist das zuerst von dem Englénder Marks angegebene
»Alkaliverfahren“, bei dem die zerkleinerten faser-
haltigen Abfille mit Alkalilauge in Druckgefifien erhitzt
werden. Gleichzeitig mit der Plastizierung der Kaut-
schuksubstanz wird auch eine Zersetzung der Faserstoffe
herbeigefithrt. Von den anderen zahlreichen Verfahren
sei noch das ,,Loseverfahren erwihnt, bei welchem der
Altkautschuk in organischen Ldsungsmitteln bei er-
hohter Temperatur gelost, und, nach der Trennung von
den Faserstoffen, aus seiner Losung wieder ausgefillt
wird. Nach dem Loseverfahren hergestellte Regenerate
sind, im Gegensatz zum Alkaliregenerat, weicher und
drmer an Mineralstoffen. Der durch den Losungsvorgang
hervorgerufene hohe Gehalt an zersetzter Kautschuk-
substanz macht sie jedoch fiir manche Zwecke weniger
geeignet.

Von den in den letzten beiden Jahren patentierten
Verfahren seien noch die folgenden mitgeteilt:

W. Wild ) verwertet Altkautschuk dadurch, da
er die fein pulverisierten Abfille mit Bleioxyd, Schwefel
und Beschleuniger mischi und in Formen unter Druck
erhitzt.

Durch Vermischen von Kautschukabfillen mit den
Kondensationsprodukten aus Aldehyden und Aminen
(z. B. aus Aldol und ¢-Naphthylamin) auf Mischwalzen

erhilt HH A. Winkelmann?°®) plastische Massen,

welche wieder in Mischungen mit Rohkautschuk ver-
wendet werden kénnen.

Nach einem Verfahren der Rubber Regenera-
ting Co.1%) erhitzt man Kautschukabfille mit einem
Keton, das quellend auf Kautschuk wirkt, und einem
schwefelbindenden Stoff im Autoklaven.

Zur Herstellung von Hautkautschuk wird pulveri-
sierter Weichkautschukabfall in wisseriger Losung mit
schwefelaibgebenden Verbindungen, z. B. Alkalipoly-

101) Engl. Pat. 222 016; 1924. 102) Amer. Pat. 1532213,
103) Amer. Pat. 1510 706.

sulfiden, unter Druck auf 140° erhitzt. Als Vulkani-
sationsbeschleuniger kann man Hexamethylentetramin
und Aldehydammoniak verwenden (W. C. G e er 1)),

Terpentindlhaltige Stoffe erhiilt man durch trockene
Destillation von vulkanisiertem Kautschuk und Behan-
deln des Destillats mit Natronlauge (A. Bray %)), oder
durch Destillation von Kautschuk oder Kautschukharzen
(Ch. Danier?%)),

Angesichts der beispiellosen Entwicklung der Kaut-
schukplantagen Siidostasiens, welche den Rohkautschuk
zu einem Bruchteil des Preises liefern, den er vor dem
Kriege auf dem Weltmarkt erzielte, besitzt das Problem
der Herstellung synthetischen Kautschuks heute nicht
mehr in dem Mafle das Interesse der Industrie wie vor
etwa zwei Jahrzehnten oder wihrend des Weltkrieges.
Trotzdem bleibt das Problem fiir die Wissenschaft be-
stehen, und es ist anzunehmen, daf3 auch heute noch mit
grofiter Ausdauer daran gearbeitet wird. Vom wirtschaft-
lichen Standpunkt aus betrachtet, gibt es wohl kaum eine
groflere Aufgabe fiir die organische Chemie als die Syn-
these des Kautschuks.

Auf Grund von spektrographischen Untersuchungen
wirft J. R. K atz %) die Frage auf, ob die Synthese des
Kautschuks iiberhaupt schon gelungen sei. Es ist be-
kannt, dafl der wihrend des Weltkrieges in grofierem
Umfang durch Polymerisation des Dimethylbutadiens
hergestellte Methylkautschuk bei weitem nicht die her-
vorragende Elastizitit und Festigkeit des natiirlichen
Kautschuks besaf, es fehlte ihm, kurz gesagt, der ,,Nerv*.
Die neueren spektrographischen Untersuchungen von
Rohkautschuk und vulkanisiertem Kautschuk gestatten
es, als wahrscheinlich anzunehmen, dafi der Nerv des
Kautschuks und seine Faserstruktur, die er in gedehn-
tem Zustand annimmt, miteinander in engen Be-
ziehungen stehen, und es lag nahe, auch synthetischen
Kautschuk daraufthin zu untersuchen, ob er in gedehntem
Zustand bei der Durchstrahlung mit Rontgenstrahlen
Interferenzen ergibt, die auf eine Parallelorientierung
seiner Teilchen schlieflen lassen. K atz untersuchte ver-
schiedene Muster von synthetischem Kautschuk, darunter
auch einen besonders stark dehnbaren Methylkautschuk.
Alle zeigten bei der Dehnung keine deutlichen Kristall-
interferenzen, obwohl die Muster auf das 6-fache und
mehr gedehnt wurden.

Aus diesen Versuchen zieht Katz den Schlufl, daf§
die Synthese des Kautschuks bisher noch nicht gelungen
ist. Es sind nur ,,kautschukihnliche® Priparate hergestellt
worden, welche entweder andere chemische Verbin-
dungen oder andere Modifikationen des Kautschuks sein
miissen, jedenfalls besitzen sie alle nicht die eigentiim-
liche Struktur des Naturkautschuks, die sich bei der
Dehnung durch charakteristische Interferenzerschei-
nungen verrit und die offenbar die Ursache seiner
einzigartigen Elastizitit ist.

Allerdings zeigen Versuche, welche L. Hock 1%)
angestellt hat, dafl gedehnter und stark abgekiihlter
Methylkautschuk, der mit einem Hammer zerschlagen
wird, sich in der Dehnungsrichtung genau so spaltet
wie natiirlicher Kautschuk. Nur 14fit sich die Dehnung
des Methylkautschuks erst bei Temperaturen um — 152
herum einfrieren und geht schon bei Erwirmung auf
wenige Grade unterhalb des Gefrierpunktes wieder

zuriick. K atz glaubt jedoch nicht, aus diesen Versuchen

103) Amer. Pat. 1507 594.

105) Franz. Pat. 579171, 108) Franz. Pat. 579 276.
107) Kolloidchem. Beih. 23, 344—348.

108) Kautschuk, April 1926, 88—90.
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Hoeks auf eine Faserstruktur schlieflen zu miissen,
um so mehr, als die rontgenoskopischen Untersuchungen
keine Puralleiorientierung verraten.

Besonders bemerkenswert sind die Versuche,
welche Hock mit Vulkanisaten aus Methylkautschul,
Schwefel und Vulkacit P (88 :10:2) anstellte. Diese
weisen namiich ein Verhalten auf, das weilgehend an
das des natiirlichen Kohkautschuks erinnert. Dehnt man
Muster des oben genannten Vulkanisats und kiihlt unter
der Wasserleitung, so behaiten sie ihre Dehnung, ziehen
sich aber sofort wieder zusammen, sobald man sie nur
wenig erwiirmt. Auch Spaltbarkeit nach Einfrieren in
{lissiger Luft ist vorhanden. Hock gibt folgende Deu-
tung fir diese Erscheinungen:

.Der geringere Polymerisationsgrad des kiinstlichen
Kautschuks it im Sinne der Gleichrichtungstheorie
auch nur eine entsprechend kleinere Anzahl geeigneter
grofler Molckiilaggregationen annehmen, welche die fiir
die Betiitigung van der Waalscher Krafte erforder-
lichen Berihrungsfliichen bieten. Erst bei tieferer Tem-
peratur reichen diese zur Fixierung des Dehnungs-
rustandes aus. Bei der Vulkanisation desselben Mate-

rials entstehen gréflere Molekiilaggregationen, so dafi
man nun Verhiltnisse anzunehmen hat, die in gewisser
Parallele zur Struktur des unvulkanisierten Naturkaut-
schuks stehen. Der synthetische Kautschuk tritt durch
Vutkanisation also gewissermafien in das strukturelle
Stadium des Naturkautschuks ein.” Ilieraus ergibt sich
nach Hock fiir die spédtere Fabrikation synthetischen
Kautschuks die Forderung, daf§ die Polymerisation z. B.
aus dem f{liissigen Dimethylbutadien so zu leiten ist, dafl
ebenfalls grolere Molekiilvergesellschaftungen erfolgen.
J. R. Katz formuliert das Problem der Kautschuk-
synthese in folgender Weise: ,Es sind Polyprene zu be-
reiten, die in gedehntem Zustand die gleiche Faser-
struktur und ein #hnliches Réntgendiagramm aufweisen,
wie alle natiirlichen Kautschuke sie besilzen Katz
glaubt, daf} gleichzeitig mit dem Gelingen dieser Aufgabe
auch der ,,Nerv" beim synthetischen Kautschuk auftritt,
dessen Fehlen ihn bisher fiir die Technik unverwendbar
machte, Die Synthese des Kautschuks ist also noch nicht
gelungen, erst die weitere Aufklirung der Struktur des
natiirlichen Kautschuks wird uns die Wege hierzu
weisen. [A. 345.]

Analytisch technische Untersuchungen

Mananalytische Bestimmung der Kohlensdure in Carbonaten.

Von J. Linoxer und Fr. HERNLER.
(Aus dem chemischen Institut der Universitit Innsbruck.)
(Eingeg. 16. Okt 1926.)

Im Vorjahre hat der eine von uns in einer ausfiihr-
licheren Abhandlung ) ein Verfahren zur mafBanaly-
tischen Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes
in der Elemeniaranalyse beschrieben und der Meinung
Ausdruck gegeben, dafl sich die Einrichtung zum Auf-
fangen und Titrieren der Kohlensiure auch auf anderen
Gebieten bewihren miiite. Da indessen das Verfahren
wenig beachtet wurde und die Exaktheit der mafiana-
lvtischen Kollensiurebestimmung in der Elementar-
analyse nicht voll zur (eltung kam, schien es uns ange-
zeigt, auf Grund der gesammelten Erfahrungen einen
Apparat liir die Bestimmung der Kohlensdure in Carbo-
naten auszuarbeiten und bekanntzugeben. Diese Mit-
teilung soll in kurzer Darstellung die Einrichtung, die
Durchfiihrung der Bestimmung und die erreichbare
Genauigkeit wiedergeben, beziiglich der theoretischen
oder experimentellen Begriindungen wird stets auf die
einschligigen Stellen obiger Arbeit verwiesen.

a) Einrichtungen und Behelfe.

1. Zum Auffangen de* Kohleusdure verwendet man 1/, -
Barvtlauge mit  einem  Gehalt von 19  Bariumchlorid
(BaCly « 2 H,0), zum Zuricktitrieren 1/, n-Salzsiiure mit 8%
Bariumchlorid 2), als Meflgefifle 50 ccm-Biretten mit 1/,,-Tei-
hing, beide mit Schlauchverschlitssen und mit langen Spitzen
von engem Lumen verselien 3), Vorratslosungen und Biiretten
sind ir Qiblicher Weise zu geschlossenen Titriervorrichtungen
mit Sicherung gegen Kohlensiiurezutritt zu verbinden.

2. Als lidicater dient 0,1%ige Phenolphthaleinlésung, zum
Entnehmen des Indicators ein Rohrchen mit Marke bet 0,3 ccin.

Ist Jder Titer beider Titrierfliissigkeiten in {iblicher Weise
genau ermittelt, so titrier! man im unten beschricbenen Ge-
fif unter sorgfaltizem Ausschlufl der Zimmerluft 40 cem der
Lauge unter Zusatz von 0,3 cem Indicatorlésung mit der Salz-
sdure in der Kilte auf schwach rosa. Daraus ergibt sich fiir die
Salzsdure ein etwas grofierer Titer, der den geringen Iohlen-
siduregehalt einschliefit 1nd der bei der Kohlensiiure-
bestimmung zugrunde zu legen ist3).

1) Ztschr. analyt. Chem 66, 305 [1925].
) Loes 20333836, %) Lo S0857. 4 1oe. S338.

3. Zur Herstellung eines gleichmifligen Lufistromes kann
ein Gasometer oder eine beliebige Vorrichtung gew#hlt werden.

4. Der eigentliche Kohlensdurebestimmungsapparat besteht
aus dem Zersetzungsapparat a, dem Auffanggefil b und dem
Triger ¢ nach Art der beigegebenen Skizze.

a) Der Sinn der Einrichtung geht von selbst aus der Figur
hervor. Der Luftstrom wird von links durch ein Natronkalk-
rohrchen zugefithrt, die Siaure zur Zersetzung des Carbonats
flieit aus dem Tropitrichter mit Capillarréhre ab. Das Zer-
setzungskdlbchen wird mit einer Drahtktammer am Apparat
festgehalten und hat eine seitliche Abflachung, so dall es auf
die Wagschale gelegt und das Carbonat, wenn erwiinscht, un-
niittelbar eingewogen werden kann. Das aufsteigende Rohr ist
weit, damit das Kondenswasser zuricklaufen kann, es ist ferner
im oberen Teil mit einer Biegung an das Einleitungsrohr ange-
legt. Durch Anbringung einer Drahtligatur an dieser Stelle
soll die Zerbrechlichkeit des Apparates behoben werden., —
Die Vorrichtung kann unschwer auch improvisiert und beson-
deren Zwecken angepalit werden.

b) Die grofite Bedeutung komint dem Apparatteil b zu.
Das Gefafl hat sich nach vielfacher Uberlegung in dieser etwas
absonderlichen Form ergeben und ermdglicht es, die Kohlen-
sdure mit t{,, n-Lauge quantitativ aufzufangen und unter Aus-
schluff der Zimmerluft zu titrieren, Die Réhren steigen in der
Figur schriig von vorn nach hinten an und die Neigung kann
ohne Unterbrechung des Luftstroms durch Drehen des Gefdfles
um den wagrechten Schliff reguliert werden. Zum richtigen
Funktionieren des Apparates ist die richtige gegenseitige Lage
der Rohrenteile erforderlich, wie in der vorerwidhnten Ab-

- handlung eingehender angegeben ist,

Der Rauminhalt des Kolbchens ist rund 150 cem, der
ganze Fassungsraum der Absorptionsrohre ungefihr 30 cem.
Die Lauge wird aber nach Angabe der Figur so eingefiillt, dafi
der obere Teil der Absorptionsréhre nur zu rund einem Fiinftel
gefiillt ist. Die dazu erforderliche Fliissigkeitemenge wird fiir
das Gefafl durch Ausmessen bestimmt und soll 40—45 cem be-
tragen. — Die obere Offnung des Kélbcheus ist beim Gebrauch
mit einem Natronkalkréhrchen versehen. Der Késlbchenhals
und der quer anliegende obere Teil der Einleitungsrohre
werden ebenfalls mit einer Ligatur verbunden.

¢) Der metallene Tréger besitzt cinen senkrechten Teil,
der eine mit Stofi ausgelegte Rinne bildet und nach Angabe
der Figur mit der aufsteigenden Rohre von a zusammen in





