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Zur Gesdhichte und Bedeutung der organischen Vulkanisationsbeschieuniger

Von Dr. M. BOGEMANN, Leverkusen

Eingeg. 10. Februar 1938

Am 16. November 1937 waren 25 Jahre seit dem ‘Tage
verstrichen, an dem die erste Anmeldung auf dem
Gebiete der organischen Vulkanisationsbeschleuniger(1) znm
Patent eingereicht wurde. Seit der Entdeckung der Vul-
kanisation des Kautschuks durch Goodyear im Jahre 1839
hat keine Erfindung eine so grundlegende Bedeutung fiir
die Gummiindustrie gehabt.

Substanzen anorganischer Natur, in der Hauptsache
Oxyde von Metallen wie Calcium, Magnesium und Blei,
hatte -man schon friihzeitig zur Abkiirzung der ziemlich
langen und recht unwirtschaftlichen Vulkanisationszeit
benutzt; sie entsprachen aber nicht den Anforderungen,
waren zu teuer und brachten keine wesentliche Ver-
besserung der Waren.

Bei den Arbeiten iiber synthetischen Kautschuk in
den Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer & Co. in Elber-
feld unter Ieitung von Dr. Fritz Hofmann machte man die
merkwiirdige Beobachtung, daB die synthetischen Kaut-
schukarten, die durch Polymerisation von Butadienkohlen-
wasserstoffen erhalten worden waren, kaum oder nur sehr
schlecht vulkanisieren wollten; auBlerdem waren sie an
der Luft sehr wenig bestindig, nahmen leicht Sauerstoff
auf und verharzten. Auch bei natiirlichem Kautschuk
hatte man schon eine gewisse, aber geringe Anfilligkeit
gegen Oxydation beobachtet, doch war das Problem des
Schutzes gegen Oxydation, da nicht dringend, so gut wie
gar nicht bearbeitet worden.

Zwar hatten Wo. u. Wa. Os:wald (2) (1908 und 1909)
zwei deutsche Patente erhalten, nach denen das Erhirten
und Briichigwerden von Xautschuk und Gummiwaren
verhindert werden sollte. Das Verfahren bestand darin,
da Kautschuk oder fertige Gummiwaren mit neutralen
oder basischen aromatischen Verbindungen wie Pyridin,
Chinolin, Dimethylanilin usw. behandelt wurden (3). Die
Patente wurden aber fallen gelassen, da das Gutachten
eines technischen Kautschuklaboratoriums ihnen alle prak-
tische Verwendbarkeit absprach.

Auf der Suche nach geeigneten Mitteln, die Polymerisate
von Butadienkohlenwasserstoffen bestindiger gegen die
Oxydation zu machen und die Verharzung zu .verhiiten,
setzte man in Elberfe'd diesen Produkten Basen wie Anilin,
Chinolin und Piperidin zu. Hierbei fanden Hofmann u.
Goitlob (4) aufler der oxydationshemmenden Wirkung,
daf die Proben, die Piperidin enthielten, sich iiberraschend
gut vulkanisieren lieBen. Die Versuche wurden sofort
auf natiirlichen Kautschuk ausgedehnt, und auch hier
konnte durch Zugabe kleiner Mengen solcher Basen wie
Piperidin eine sehr viel schnellere Vulkanisation erzielt
werden. Daraufhin meldeten die Farbenfabriken ein Ver-
fahren zur Beschleunigung der Vulkanisation natiirlicher
und kiinstlicher Kautschukarten mit Hilfe von Piperidin
und seinen Homologen zum Patent an. Es war dies die
deutsche Anmeldung F. 35518, Kl. 39b, die zum D. R.P.
265221 fiihrte.

Da sich aber die Verwendung der freien Basen in
der Gummitechnik als undurchfiihrbar erwies, untersuchten
Hofmann u. Qottlob Derivate dieser Basen, die nicht mehr
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fliichtig waren, und fanden, dafl dic Harnstoffe, Benzaldehyd-
kondensationsprodukte und vor allem die Schwefe kohlen-
stoffadditionsprodukte, die Dithiocarbamate, vorziigliche
Beschleuniger waren (5).

In der damaligen Zeit stellte Piperidin aber ein viel
zu teures Rohmaterial fiir die Herstellung von Beschleu-
nigern dar; billigere und leichter zugingliche Ausgangs-
stoffe fand man dann in den aliphatischen Aminen und
nahm ein Patent (6), welches als Beschleuniger schwer-
fliichtige Derivate leichtfliichtiger Basen und schwer-
fliichtige aliphatische Basen schiitzt, z. B. dimethyldithio-
carbaminsautes Dimethylamin, Tetramethylendiamin usw.

Die weiteren Untersuchungen (Hofmann, Gottlob, Bige-
mann) zeigten dann, daB ganz allgemein starke Basen,
deren Dissoziationskonstante gréBer als 1-10-% ist, oder
Derivate des Ammoniaks, die bei Vulkanisationstemperatut
dissoziieren, gute Beschleuniger sind (7). Unter den Schutz-
umfang dieses Patentes fallen u. a. Produkte wie Aldehyd-
ammoniak und Hexamethylentetramin.

So kam man kurz vor dem Weltkrieg zu den ersten
in die Gummiindustrie eingefithrten Vulkanisations-
beschleunigern, die unter dem Namen Vulkacit auf den
Markt gebracht wurden. Die Produkte konnten sich aber
nur langsam durchsetzen. Die Arbeiten auf diesem Gebiete
konnten in Deutschland erst einige Jahre nach dem Kriege
wieder aufgenommen werden, wodurch viel wertvolle Zeit
verloren ging. FErst nach dem Kriege wurde es bekannt,
daB unabhiingig von den Arbeiten in Deutschtand Oenslager (8)
bereits 1906 in Amerika bei der Diamond Rubber Co.
organische Vulkanisationsbeschleuniger gefunden und an-
gewendet hatte. Er hatte die Aufgabe, aus billigen und
schlecht vulkanisierenden Wildkautschuksorten ebenso gute
Vulkanisate wie aus bestem Parakautschuk herzustellen.
Dies gelang ihm zuerst mit Anilin, dann mit Diphenylthio-
harnstoff. Thiocarbanilid war der erste in Amerika in gréQe-
rem Malstab hergestellte und benutzte Beschleuniger. Die
Versuche wurden streng geheimgehalten und kamen erst
lange nachdem die deutsche chemische Industrie mit
Vulkanisationsbeschleunigern auf dem Markt war der
Allgemeinheit zugute. Als nichster folgte in England
Peachey, der sich die Verwendung von p-Nitrosodimethy!-
anilin (9) und von Xondensationsprodukten aus aroma-
tischen Aminen und Formaldehyd (10) schiitzen lieB.
Nachdem man einmal den Wert der Vulkanisations-
beschleuniger erkannt hatte, begannen die Chemiker auf
der ganzen Welt sich mit ithnen zu befassen, eine rege
Erfindertitigkeit setzte ein, unzihlige Patente erschienen,
und eine grofle Zahl von Vulkanisationsbeschleunigern
wurde angeboten. Auf die Einzelheiten der weiteren
Entwicklung kann hier aus Raummangel nicht ndher
eingegangen werden. Das Wichtigste hieriiber findet man
in der einschligigen Literatur (11). Nicht unerwihnt soll
bleiben, daBl Hofmann u. Gottlob zwar als erste Dithio-
carbamate benutzten, doch war ihnen der EinfluB des
Zinkoxyds noch nicht bekannt. Erst spiter fand man,
daB Zinkoxyd die Wirkung vieler Beschleuniger verbessert.
Dies war von groler Bedeutung, denn in der Praxis wird
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heute wohl kaum ein Beschleuniger ohne Zinkoxyd ver-
wendet.

Die ersten Beschleuniger, die in den Handel
kamen, waren Dithiocarbamate, Aldehydammoniak, Hexa-
methylentetramin, p-Nitrosodimethylanilin und Diphenyl-
thioharnstoff (Thiocarbanilid). Die Gruppe der Alde-
hydaminkondensationsprodukte wurde bald vermehrt durch
die Kondensationsprodukte gesittigter und ungesittigter
aliphatischer Aldehyde mit Ammoniak und aromatischen
Aminen, z. B. Tricrotonylidentetramin, Athylidenanilin,
Butylidenanilin, Heptylidenanilin, Crotonylidenanilin (12,
13), von denen verschiedene sich sehr gut bewihrt haben
und heute noch in groBerem Umfange benutzt werden.

FEine andere Klasse von Beschleunigern, die bald nach
dem Krieg auftauchte, waren die Diarylguanidine (14),
z. B. Diphenylguanidin, und die Arylbiguanide (15); wie
o-Tolylbiguanid, die eine Zeitlang die am meisten be-
nutzten Beschleuniger waren und auch heute noch, besonders
in Verbindung mit Beschleunigern der Mercaptoarylen-
thiazolklasse, ihre Bedeutung behalten haben.

Von den Reaktionsprodukten der Amine mit Schwefel-
kohlenstoff fanden in der ersten Zeit die Diarylthioharn-
stoffe (16) viel Verwendung. Sie sind aber heute fast ganz
aus der Gummitechnik verschwunden, Die Additions-
produkte starker Basen und Schwefelkohlenstoff, die
Dithiocarbamate, haben dagegen bis heute ihre Bedeutung
behalten. Man ging bald dazu iiber, diese Korper abzu-
wandeln und kam so zu den Thinramdisulfiden (17), wie
Tetramethylthiuramdisulfid, den Thiurammonosulfiden (18),
wie Tetramethylthiurammonosulfid, den Metallsalzen der
Dithiocarbaminsiuren (19), wie phenylithyldithiocarbamin-
saures Zink, die alle heute noch als Ultrabeschleuniger
benutzt werden. Weniger gut konntensichdie Xanthogenate
(20), besonders die Zinksalze, die Xanthogendisulfide und
Monosulfide (21) einbiirgern.

Ein Wendepunkt in der weiteren Entwicklung der
organischen Beschleuniger war das Jahr 1921. In diesem
Jahre fanden unabhingig voneinander Bedford u. Sebrell (22)
in Amerika und Bruni (23) in Italien, dafli Mercaptobenzo-
thiazol, seine Homologen, sein Disulfid und die Metallsalze
sehr kriftige Beschleuniger sind, die besonders wertvolle
Eigenschaften besitzen. Hiermit ist die Entwicklung auf
diesem Gebiete vorliufig zu einem gewissen Abschlul ge-
kommen, eine ginzlich neue Klasse von Beschleunigern
ist nicht mehr gefunden worden.

Andererseits ging man daran, an Hand der gemachten
Erfahrungen das Gebiet weiter auszubauen. Man versuchte
bei zu stark wirkendeén Beschleunigern, wie den Dithio-
catbamaten und Mercaptoarylenthiazolen, zu Produkten
mit gebremster Wirkung bzw. verzogertem Vulkanisations-
einsatz und damit groBerer Verarbeitungssicherheit zu
kommen. Bei den Dithiocatbamaten gelang dies bis zu
einem gewissen Grade durch Umsatz der Natriumsalze
mit solchen organischen Verbindungen, die reaktionsfihige
Halogenatome enthielten. So kam man zu Produkten
wie Benzalbisdimethyldithiourethan (24), Dinitrophenyl-
dimethyldithiourethan (25) usw. Durch Umsetzung von
Mercaptobenzothiazolnatrium mit solchen Verbindungen
erhielt man z.B. den Mercaptobenzothiazol-2,4-dinitfo-
phenylither (26), das S-Benzoylmercaptobenzothiazol (27),
Benzothiazylsulfenamide (28) usw. Letztere erfiillen in
besonders hohem MafBe die an einen Beschileuniger mit
verzogertem Vulkanisationseinsatz gestellten Anforderungen.
Weiterthin ist man dazu iibergegangen, Mischungen
von zwei oder mehr Beschleunigern zu verwenden, mit
denen man nicht eine einfache Summenwirkung, sondern
eine gesteigerte Wirkung erhilt. Um bei stark wirkenden
Beschleunigern die Gefahr der Anvulkanisation zu ver-
mindern, setzte man den Mischungen sog. Bremsmittel
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(Antiscorcher), wie Benzoesiure, Salicylsiure, Phthal-

sdureanhydrid (29) usw., zu.

Fiir die Praxis teilt man die Beschleuniger zweckmiBig
nach ihrer Stirke etwa in 4 Gruppen ein, wobei jedoch
hervorgehoben werden mufl, daBl eine scharfe Trennung
der einzelnen Gruppen nicht moglich ist.

I. Ultrabeschleuniger.

Dithiocarbamate, Metallsalze von Dithiocarbaminsdure, Thi-
uramdisulfide, Thiurammonosulfide, Xanthogenate usw.

II. Halbultrabeschleuniger.
Mercaptobenzothiazol und gewisse Aldehydamin-Konden-
sutionsprodukte.
III. MdBig starke Beschleuniger.
Dibenzothiazyldisulfid, Diarylguanidine, Arylbiguanide, Hexa-
methylentetramin, Aldellydammoniak und die meisten Konden-
sationsprodukte aus aliphatischen Aldehyden und aromatischen
Aminen,
1V. Schwache Beschleuniger.

Triarylguanidine, Diarylthioharnstoffe und die Kondensations-
produkte aus l‘ormaldehyd und aromatisclien Aminen.

Uber die Wirkungsweise der Beschleuniger ist eine
Reihe von Theorien aufgestellt worden, von denen die
bekanntesten von Bedford (30) und Mitarbeitern und von
Bruni (31) und Romani stammen. Beide Theorien suchen
die Erscheinungen durch Bildung von Schwefel in statu
nascendi in einer fiir die Bindung an Kautschuk besonders
aktiven Form zu erkliren. Beide Theorien vermégen
aber die Vorginge im Kautschuk bei der Vulkanisation
in Gegenwart von Beschleunigern nicht restlos aufzukliren.
In neuerer Zeit hat noch Bekre (32) versucht, die Vorginge
auf physikalisch-chemischem Wege zu deuten. Inzwischen
ist aber die wissenschaftliche Aufklirung iiber den inneren
Aufbau des Kautschukmolekiils sehr weit fortgeschritten.
Man weill heute, daBl Kautschuk aus sehr groen Molekiilen
besteht, in denen sich dieselbe Atomanordnung immer
wiederholt. Bei der Vulkanisation werden die langen
kettenformigen Kautschukmolekiile durch Schwefel mit-
einander verkniipft, wofiir eine Fiille verschiedener Moglich-
keiten besteht. Nach dem heutigen Stand unseres Wissens
kann man noch keine befriedigende Erklirung dafiir geben,
warum die Vulkanisationsbeschleuniger die Anlagerung
von Schwefel an Kautschuk erleichtern und warum mit
verschiedenen Beschleunigern Vulkanisate mit so ver-
schiedenen Eigenschaften entstehen.

Die Anwendiing organischer Beschleuniger hat nach
und nach zu einer sehr erheblichen Verbesserung der
Gummiwaren gefiihrt, insofern sie durch die Abkiirzung
der Vulkanisationszeit und durch die Erniedrigung der
Vulkanisationstemperatur eine weitgehende Schonung des
Kautschuks erméglichte. Der Rohkautschuk des Handels
zeigt erhebliche Unterschiede in seinem Vulkanisations-
vermégen, was frither eine sorgfiltige Betriebskontrolle
notig machte. Heute eriibrigt sich diese, da die Beschleu-
niger in hohem Maf@le ausgleichend wirken. Ferner lie
sich die zur Erzielung des Optimums der physikalischen
Eigenschaften notige Schwefelmenge wesentlich herab-
setzen. Mit den heute gebrauchten Beschleunigern kann
man auf Kautschuk berechnet mit nur 2—49, Schwefel
gegeniitber 7—10%, Schwefel frither auskommen. Mit
einigen Ultrabeschleunigern kann man mit der Schwefel-
menge noch weiter heruntergehen, Thiuramdisulfide ver-
mogen unter geeigneten Bedingungen sogar eine Vulkani-
sation ohne freien Schwefel herbeizufiihren, da sie im
Molekiil fiir die Vulkanisation verfiigbaren Schwefel ent-
halten. Hoher Schwefelgehalt beeintrichtigt bekanntlich
die Alterungseigenschaften von Gummiwaren erheblich
und fithrt zu einem Ausblithen des Schwefels, so dall also
die durch Beschleuniger ermdglichte Verringerung des
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Chouwlant:

S-Gehaltes sich giinstig auswirkt. Man erzielte so ein
Abflachen der Vulkanisationskurve (Plateaueffekt) und
ermbglicht erst die gleichmiBige Durchvulkanisation dick-
wandiger Gegenstinde. Auch gelang es jetzt, warm vulkani-
sierte transparente Gummiwaren herzustellen, weiterhin
an Stelle der frither zur Herstellung gefirbter Gummiwaren
benutzten anorganischen Pigmente, wie Goldschwefel,
Eisenoxyd usw., organische Farbstoffe zu benutzen. Ein
heute in der Gummiindustrie in grétem MaBstabe benutzter
Fiillstoff ist der aktive GasruB3, der den Waren erhéhte
Kerbzahigkeit, bessere Abreibungsfestigkeit und gréflere
Strammbheit verleiht. Da Rufl aber die Vulkanisation
erheblich verzégert, konnte man ihn erst gemeinsam mit
organischen Beschleunigern verwenden, sonst wiren z. B.
Aufbau und Entwicklung der modernen Autoreifen un-
moglich gewesen, die bis zu 40%, und mehr aktiven Gasrul3
enthalten und deren Kilometerleistung ein Vielfaches der
alten Reifen betragt.

Zusammenfassend kann man sagen, daf durch
die Verwendung von organischen Beschleunigern die
mechanischen Eigenschaften der Gummiwaren ganz er-
heblich verbessert werden. Man erzielt gréf8ere Haltbarkeit,
hohere ZerreiBfestigkeit, griBere Elastizitit, Kerbzihigkeit
und Hitzebestindigkeit. Auch der Widerstand gegen Ab-
reibung und Zermiirbung ist verstirkt. Von der chemischen
Industrie wird der Gummiindustrie eine grofle Auswahl
an Beschleunigern zur Verfiigung gestellt, die praktisch
allen an sie gestellten Anforderungen geniigen.

Die kurze Darstellung der Geschichte der organischen
Beschleuniger soll nicht abgeschlossen werden, ohne wenig-
stens auf eine weitere wichtige Klasse organischer Ver-
bindungen hinzuweisen, die fiir die heutige Gummiindustrie
von grofler Bedeutung geworden sind. Es sind dies die
sog. Alterungs- und Ermiidungsschutzmittel. Durch
den Einfluf} des Lichtes, des Sauerstoffs der Luft und durch
dauvernde mechanische Beanspruchung erleiden Gummi-
waren eine ungiinstige Verinderung, sie altern. Die Waren
werden mit der Zeit hart, klebrig, verlieren ihre Festigkeit,
Elastizitit und werden rissig. Substanzen, die die Alterung
verbessern, d. h. die Lebensdauer der Gummiwaren erhéhen,
sind sekundire aromatische Amine, Kondensationsprodukte
aromatischer Amine mit Aldehyden, Kondensations-
produkte aromatischer Ainine mit Ketonen, Phenole usw.

Welche Faktoren bestimmen die Giite der zahndrztlichen Amalgame?

Einige dieser Alterungsschutzmittel zeigen eine besondere
Schutzwirkung gegen die sog. Ermiidungserscheinungen,
die sich in Gummiwaren zeigen, wenn sie hiufig wechselnden
Dauerbeanspruchungen. ausgesetzt sind, wie z. B. im Auto-
reifen, und sich durch Bildung feiner Risse und durch
Lockerung des Gefiiges erkennbar machen. [A. 14.]
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ie Notwendigkeit, ein Mittel zum Fiillen der Kavititen

der Zihne zu finden, fiihrte um die Wende des 18. Jaht-
hunderts zur Einfithrung der Amalgame in die zahnirztliche
Praxis, wobei sich das frither verwendete Blei (daher der
Name ,Plombe” von plumbum) als héchst unzulinglich
erwiesen hatte. Um die Mitte des 19. Jahrhunderts wird
ein Amalgam von Taveau bekannt, das aus fein
gefeiltem Miinzsilber bestand und mit Quecksilber ver-
riecben wurde. Das erste brauchbare Amalgam war das
Townsend (1855) und bestand aus 44,5% Ag und 55,5%
Sn. Aber erst die aufsehenerregenden Arbeiten von Black!)
verhalfen den Amalgamen zu der Bedeutung, die sie
bis heute in der zahniirztlichen Teclinik behalten haben.
Als erster stellte Black die Alterung der Amalgame fest,
indem er erkannte, daB durch Feilen die Amalgame gehértet

1) Black, Dental Cosmos 1896—1898,
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werden und die nachfolgende Erwidrmung auf die spiteren
Eigenschaften von Einfluf} ist.

In Deutschland ist es vor allem Wiizel?) gewesen,
der auf die Versuchsergebnisse Blacks hinwies und durch
weitgehende eigene Untersuchungen die Anwendungs-
méglichkeit der Amalgame ausbaute. Er und seine Mit-
arbeiter haben die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften der Amalgame untersucht. Ihre Ergebnisse haben
z. T. noch heute Bedeutung.

19111914 folgen dann die grundlegenden Arbeiten
von Joyner u. Knightt), die sich vor allem mit den Alte-
rungserscheinungen der Amalgame beschiftigen, und auf
diesen Ergebnissen mit aufbauend versffentlichten Tammann

%) Wilzel: Das Fiillen der Zdhne mit Amalgam. Betlinische
Verlagsanstalt 1899.
8) Joyner u. Knight, J. chem. Soc. London 108, 2247 [1913].
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