Internationales Kolloquium

Fortschritte auf dem Gebiet der Kautschuk-Technologie*
am 7. und 8, Oktober 1953 in Delft

An dem von der Rubber-Stichting, Delft, veranstalteten inter-
nationalen Kolloquium nahmen etwa 200 Personen teil, davon
ca. 80 aus Deutschland. Am 9. 10. 1953 achloB sich eine ,,Inter-
nationale Erfindertagung auf dem Gummigebiet* an.

Aus den Vortrigen:

F. ENDTER, Konstanz: Uber den Mechanismus der Ver-
starkung in Kaulschukmischungen.

Da chemisch sehr unterschiedliche Stoffe, wie z. B. Rul und
feinteilige Kieselsdure in Kautschukmischungen zu grundsatzlich
ahnlichen verstirkenden Wirkungen fiihren, wird die Ursache
hierfiir im gleichartigen physikalischen Aufbau beider Korper-
klassen gesehen. Die Wirkung aller als Verstirker bekannten
Fiillstoffe ist an sehr weitgehende Dispersion und stark gestdrten
Feinbau gebunden. Diese Inhomogenitit der Kristallgitter wird
durch Réntgeninterferenz-Diagramme sehr eindeutig dargelegt.
Da elektroneutrale Molekeln in ihren endstindigen Atomen noch
nach auBen gerichtete Kriifte aufweisen, kann man fiir stark
gittergestdrte Mikropartikel noch wesentliche elektrostatische
Kraftfelder annehmen, die auf ihre Umgebung polarisierend wir-
ken. Prim#rreaktionen zwischen Fiillstoffen und Kautschuk, die
zur Bildung von ,,Bound Rubber** fiihren, lassen sich als ein Zu-
sammenspiel elektrissch ausgezeichneter Oberflichenbezirke der
Fillstoffpartikeln und Elektronen der Kautschuk-Doppelbin-
dung deuten, in derem Verlauf es zu teilweiser Vernetzung der
Kautschukmolekeln kommt. Das AusmaB der ,,Bound Rubber-
Bildung, iiber dessen Ermittlung ein umfangreiches Versuchs-
material (Einfluf der Extraktionszeit, der Extraktionstempera-
tur, der Warmegeschiohte des Batohes u. dgl.) wiedergegeben wird,
kann fiir bestimmte Fillstoffgruppen als ein Kriterium fiir ihre
kautschuktechnische ,,Aktivitit‘ angesehen werden. An diesen
Versuchsergebnissen wird gezeigt, daB der unstetige Verlauf des
elektrostatischen Feldes an Partikeloberflichen durch Bildung
groferer Kautschukmolekelverbinde fiir die Loslichkeitsverin-
derung und damit die ,,Bound Rubber“-Bildung verantwortlich
zu machen ist.

E. M. DANNENBERG, Cambridge (Mass.): Einfluf der
Oberflachenrauheit und Porosilil von Rufen auf ithre Wirksamkeil.

Die ,,Oberflichenrauheit* und Porositit von Ruflen lassen sich
annihernd aus ihrer spezifisohen Oberfliche berechnen. Die
elektronenmikroskopisch gemessene Teilchengréfen-Verteilung
liBt das Ausmal der duBeren Teilchenoberfliche erkennen, wih-
rend das Verfahren der Stickstoff-Adsorption die gesamte spezifi-
sche Oberfliche ermittelt, d. h. auch die durch die Porositat ver-
ursachte ,innere‘‘ Oberfliche wiedergibt. Die Entwicklung der
»inneren** Oberfliche ist ohne eine Anderung in den Teilchen-
groBen-Eigenschaften moglich. Aus der KristallitgroBe der Gas-
ruBe, duroh Adsorptions- und Desorptionsisotherme und durch
die Beziehung zwischen dem bei der Nachbehandlung bzw.
Oxydation von Kanalrulen auftretenden Gewichtsverlust und
der Zunahme der spezifisshen Oberflache 146t sieh fiir den wirk-
lichen Porendurchmesser ein Wert von ungefihr 15 A ermitteln.

Obwohl die handelsiiblichen Qualititen von aus Ol hergestellten
OfenruBen im wesentlichen nicht pords sind, wird nachgewiesen,
da8 Unterschiede hinsichtlich des AusmaBes der spezifischen Ober-
fliche bei gleichbleibender TeilchengroBe auf das Eigenschaftsbild
der Vulkanisate von deutlichem EinfluB sind. 8o wirkt sich eine
VergroBerung der spezifischen Oberfliche in einer Verzogerung
der Vulkanisation (Adsorption der Vulkanisationsagenzien), einer
Erniedrigung der Riickprallelastizitit und einer Erh8hung der
elektrischen Leitfihigkeit (steigende Bildung von RuBketten)
aus.

H. WESTLINNING, Kalscheuren: Aufbau und Eigen-
schaften von Kautschukvulkanisalen mit anorganischen Fillstoffen.

Zur Erzielung optimaler mechanischer Eigenschaften von Vul-
kanisaten ist es erforderlich, die Dosierung der Vulkanisations-
agenzien bei Verwendung hochaktiver heller Verstdrkerfiillstoife
praktisch fiir jeden Fiillungsgrad empirisch zu ermitteln. Im all-
gemeinen gilt, daB, je aktiver der helle Verstirkerfiillstoff sioh im
Kautschuk verhilt, um 8o mehr Vulkanisationsagenzien und ins-
bes. Vulkanisationsbeschleuniger der Mischung zuzusetzen sind,
um das Eigenschaftsbild der Vulkanisate méglichst optimal zu
gestalten. Auch die Mischweise ist in diesem Zusammenhang viel-
fach von groBer Bedeutung.
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W. SCHEELE, Hannover: Neuere Methoden zur quanlita-
tiven Bestimmung von Kaulschukhilfssioffen.

Es wird angestrebt, einfache, quantitative Analysenmethoden
fiir Vulkanisationsbeschleuniger und deren Mischungen zu ent-
wickeln, wobei Verfahren herangezogen werden sollen, die eine
unmittelbare quantitative Bestimmung in Lésung, z. B. mit Hilfe
der konduktometrischen Titration, gewihrleisten. Nach diesem
Verfahren wurden oine Reihe wichtiger Beschleuniger und Be-
schleuniger-Kombinationen einer quantitativen Analyse zuging-
lich: Dithiocarbamat, Tetramethyl-thiuramdisulfid, Mercapto-

. henzothiazol, Diphenylguanidin und Gemische dieser Beschleu-

niger.

G. SALOMON, Delft: Ausweriung mechanischer Messungen
mit Hilfe der Theorie der Relazationsspekira.

Auf Grund der Arbeiten iiber Spannungsrelaxation und Relaxa-
tionsspektra konnen heute alle physikalischen und mechanischen
Eigenschaften im linearen Gebiet als Funktion des Relaxations-
spektrums beschrieben werden. Die Dampfung ist als Funktion
der Frequenz eine gut brauchbare erste Annaherung fiir das Re-
laxationsspektrum, wie an einem Vergleich der Dampfungser-
scheinung bei Metallen, Thermoplasten und Elastomeren erértert
wird. Genaue physikalische Messungen sind hiufig kostspielig
und schwierig; es ist jedoch durchaus méglich, die iiblichen tech-
nologischen Bestimmungen als Hilfsmittel bei Strukturunter-
suchungen zu benutzen, wenn man ihre Frequenzabhingigkeit
beriicksichtigt. Jedoch gelingt es auch mit dieser Vereinfachung
noch nicht, einen hinreichend breiten Frequenzbereich durchzu-
messen. Als zweite Vereinfachung ist daher die Einfiihrung der
Temperaturfunktion an Stelle der Frequenzabhingigkeit des Re-
laxationsspektrums notwendig. Hierbei mufl beriicksichtigt wer-
den, daB verschiedene Relaxationsprozesse ungleiche Aktivie-
rungsenergien aufweisen konnen. Diese Uberlegungen werden bei
Strukturuntersuchungen von Elastomeren, Dampfung von Zwei-
stoffsystemen und EinfluB von Fiillstoffen und Weichmachern
auf die Dampfung diskutiert.

Auch auf dem Gebiet der nicht-linearen elastischen Deforma-
tion kann bei Kautschuk diese Form der Diskussion von Démp-
fungsvorgingen herangezogen werden. Man gelangt so zu einem
besseren Verstindnis von der Abnahme der Dimpfung mit der
Dehnung, der Abhingigkeit der Ozon-Festigkeit von den mecha-
nischen Eigenschaften der Vulkanisate und der Beziehungen zwi-
schen der ZerreiBfestigkeit des vulkanisierten Kautschuks und
seiner mechanisshen Vorgeschichte.

G. SCHUUR, Delit:
von Hochpolymeren,

Nach der Auffassung des Vortr. iiber den Mechanismus der
Kristallisierung von Hochpolymeren, die auch die Entstehung
der Sphirolithe erkliren 14Bt, sind die Kristallite als kleineMengen
stark orientierter Polymeren anzuschen.

Beim Schmelzen tritt ein starkes Sehrumpfen in der Lings-
richtung auf, wahrend bei Kristallisierung sich die umgekehrte
Erscheinung bemerkbar macht. Teilchen amorphen Materials
dehnen sich also beim Kristallisioren in einer bestimmten Richtung
und schrumpfen in anderen Richtungen entsprechend. Hierdureh
mul Material aus der Umgebung des wachsenden Kristallits zu-
gefiihrt werden, wodurch in dessen Nihe eine Orientierung senk-
recht zum ersten Kristallit entsteht. Es bilden sich hier Kristallite,
die senkrecht zum ersten Kristallit gerichtet sind. Sie fithren
ihrerseits auch wieder eine Orientierung herbei, wodureh die Kri-
stallisierung autokatalytischen Charakter bekommt.

Sphirolithe verdanken ihr Entstehen der Tatsache, daf bei
ciner kugelfdrmigen Struktur die verschiedenen Sektoren ihre
gegenseitigen Dehnungs- und Schrumpfungserscheinungen aus-
gleichen. Bei stark kristallinen Polymeren mit groBer Kernbildung
entsteht zuerst eine erhebliche Anzahl willkiirlich crientierter
Kerne, dic zu kleinen Kristalliten auswachsen. Dort, wo diese
kleinen Kristallite in einer giinstigen Lage geordnet sind, konnen
gie ihre gegenseitigen Spannungen ausgleichen und zu einem
Sphiérolith auswachsen. Kleine, falsch liegende Kristallite werden
ontweder vernichtet oder in der gewiinsehten Richtung orientiert
und im Sphirolith anigenommen.

Weil die Abmessungen der Sphirolithe meistens 10 bis 50 . be-
tragen, miissen sich die Spannungen in groBer Entfernung aus-
gloichen; bei hoheren Temperaturen dagegen findet dieser Aus-
gleich in kurzer Entfernung statt, d. h. senkrecht zueinander

Der Mechanismus der Kristallisierung
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stehende Kristallite befinden sich untereinander in nichster Néhe.
Es bilden sich dann ,,Sphirolithe mit individuellen Unterschie-
don, weil auch andere Einfliisse als der grobe Dehnungsmechanis-
mus sich bemerkbar machen. .

Bei sehr niedrigen Temperaturen werden die zuerst entstandenen
kleinen Kerne allzu stabil, so daB sich keine Sphirolithe bilden
konnen. Dieser Kristallisierungsmechanismus zeigt, dal der
Schmelzpunkt eines Polymeren nicht allein von den Abmessungen
und der Vollkommenheit der Kristallite, sondern auch von der
Rangordnung, d. h. von dem MaB, in dem sie imstande sind, einan-
der zu stabilisieren und ihre gegenseitigen Spannungen zu beheben,
abhéngig ist.

G. GIGER, Paris: Die Verstirkung von Latex durch Harze.

Aktive Fiillstoffe weisen im Kautschuklatex keine verstérken-
den Eigenschaften auf. Dagegen ist es moglich, durch Zusitze
bestimmte Typen von wasserloslichen und schwach kondensierten
Resorcinol-Formaldehyd-Harzen eine direkte Verstirkung des
Latex zu erzielen, die bes. in einer wesentlichen Erhéhung der
Zerreilfestigkeit zum Ausdruck kommt.

G. J.v.d. BIE, Bogor {Java): Ruphallige Masterbatches aus
Hevea-Lalex.

Durch das Einarbeiten von Fiillstoffen, z. B. eines Kanalrufes,
in den Latex vor seiner Koagulation kann man Grundmischungen
(Masterbatches) erhalten, bei deren Weiterverarbeitung sich Ein-
sparungen an Mischzeit und Energie erzielen lassen, besonders
bei gleichzeitiger Verwendung ausgewihlter Weichmacher.

H. C. J. de DECKER, Delft: Die direkte Herslellung von
Kautschukderivaten aus Naturkaulschuklatez.

Naoh besonderen Verfahren ist es moglich, aus Naturkautschuk-
latex direkt Chlorkautschuk und Kautschukhydrochlorid herzu-
stellen.

A.J.de VRIES, Delft: Fullstoffe im Latex.

Die Ergebnisse einer Untersuchung iiber den Einflul verschie-
dener Fiillstoffe auf die mechanischen Eigenschaften von Latex
zeigen vor allem, daB durch den Fiillstoffzusatez die Strammbheit
des nassen Gels erhoht wird, und die ZerreiB- und Strukturfestig-
keiten sowie die Bruchdehnung von Latexvulkanisaten sinken.

P. BRABER, Delft: Neue Entwicklungen in der Latex- Tech-
nologie.

Die Nachteile bei der direkten Verarbeitung von Latex naoh
dem KaltguB-Verfahren unter Verwendung von Gipsformen fiihr-
ten zu der Entwicklung der ,,Koagulantguf*-Methode, wobei man
mechanisch stabile Formen aus verschiedenen Materialien, z. B.
Zement oder Metall, die an der Innenseite mit einer Koagulier-
mittel-Schicht versehen werden, verwendet. Durch einen erhéhten
Ammoniak-Zusatz kann die Stabilitit einer wirmeemptindlichen
Latexmischung erhdht werden, was die Verbesserung der Ver-
arbeitungssicherheit derartiger Mischungen zur Folge hat. Durch
Verwendung einer Koaguliermittel-Lgsung aus Calciumchlorid in
Alkohol unter Zusatz kleiner Mengen eines Harzes und eines Be-
netzungsmittels wird das iibliche Latextauchverfahren verbessert
und in seinem Anwendungsbereich erweitert. Naturlatex-Mi-
schungen mit einer Polyvinylacetat- Emulsion erméglichen es, fein-
maschige Drahtnetze mit einer festhaftenden Kautschukschicht
durch ein Tauohverfahren zu iiberziehen.

G. W.van RAAMSDONEK, Delit: Technologische Uberlegun-
gen ber der Schaumgummiherstellung.

Bei der Herstellung von Schaumgummiartikeln aus Latex tre-
ten verschiedene Fragen technischer und kalkulatorischer Art auf
(Ausbildung der Hohlriume, Stabilitdt des Schaumes, Hochire-
quenzvulkanisation usw.), deren Bedeutung im einzelnen disku-
tiert wird. F. (VB 532]

Verein fir Gerberei-Chemie und -Technik
Bad Wildungen 8. bis 10. Oktober 1958

Aus den Vortrigen:

H. ERDMANN, Darmstadt: Chromgerbung unter leichier
Sdureschwellung als Methode zur Verbesserung der Fille von Chrom-
oberledern.

Bei der normalen Chromgerbung geht dem eigentlichen Gerb-
prozeB eine Behandlung der Kalbfelle in einem S&ure/Salz/Pickel
voraus, welcher den pH-Wert der Hautsubstanz auf die nach-
folgende Gerblosung einstellt. Dieser Pickelproze8 bedingt eine
starke Entquellung der Haut, die bei flachen, norddeutschen Fel-
len das fiir Boxcalf zu fordernde MaB wesentlich unterschreitet.
Zur Herstellung von Oberledern aus derartigen flachen Kalbfellen
wurde daher eine ,,pickelfreie’‘ Chromgerbung entwickelt, bei der
an Stelle des Pickelprozesses eine leichte Siurevorschwellung tritt.
Die Wahl des Schwellungsmittels (Sdure/Salz/Gemische, saure
Salze, hydrotropische Verbindungen) wird dadurch bestimmt, dal
die typischen Boxcalfeigenschaften, wie geschlossenes Narben-
bild, Griff, Stand und Firbbarkeit erhalten bleiben miissen. Als
geeignet erwies sich eine kalt hergestellte, gesdttigte, 0 % basische
Chromalaun-Lésung (in einer Menge von 2509 bezogen auf Beiz-
gewicht), wobei die hydrolytisch gebildete Siure die Schwellung
der Hautsubstanz bewirkt, wihrend die gleichzeitig entstehenden
basischen Chromsalze die erzielte Hautfiille durch Angerbung fi-
xieren, Zur Ausgerbung verwendet man !/, basische Chrom-
sulfat-Losungen in einem Flottenverhiltnis von 100—200 % und
einem Chromoxyd-Angeboet von 3,59 bezogen auf Beizgewicht.
Die bendtigte Menge an Fettungsmitteln liegt etwa doppelt so
hoch wie bei der normalen Chromgerbung. Die so hergestellten
Oberleder zeigen bei einem Malverlust zwischen 6 bis 8 % in den
Flanken eine so starke Fiille, da der Flichenausschnitt auBer-
ordentlich giinstig liegt.

GERHARD OTTO, Mannheim: Fiillend wirkende Chrom-
Komplexe und Kombinalionen von Chrom mil anderen minerali-
schen Gerbstoffen.

Bei der Chromgerbung kann man die fiillende Wirkung auf
Hautsubstanz durch Maskierung der verwendeten Chromkomplexe
beeinflussen. Die Wirkung ist jedoch vielfach gegens#tzlicher Na-
tur, da einerseits eine Bremswirkung auf die Reaktionsféhigkeit
gegeniiber Hautsubstanz hervorgerufen wird (feinnarbige, feste,
aber zugleich flache Leder), andererseits eine ToilohenvorgroGerung
auftritt, die im umgekehrten Sinne wirkt (volle Leder, jedoch mit
gezogenen Narben). Beide Wirkungen miissen durch geeignete
Maskierungsmittel aufeinander abgestimmt werden, wozu sich
Gemische von aliphatischen und aromatischen Substanzen in be-
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sonderem MaBe eignen, z. B. Calciumformiat/Leukanol (Neutral-
salz eines Naphthalinsulfosdure-Kondensationsproduktes); Neu-
trigan (Sulfit, nitrilotriessigsaures Salz, Phthalat). Man kann
die Maskierungszusitze als freie Siuren bereits im Pickel verwen-
den, wobei leichte hydrotrope Quellungsvorgange sich vorteilhaft
auf die Fiille des Leders auswirken (Hexamethaphosphat, Sulfo-
phthalséure, -salicylsiure, -anthranilsiure). Auch kann man die
gebeizten Felle mit 0,1proz. Chinon-Ldsung vorbehandeln und
mit sauren Chromsalz-Lisungen ausgerben. Andererseits kann
man die Maskierungszusétze in Form ihrer Salze zum Abstumpfen
nach dor Chromgerbung verwenden.

Die zweite Methode zur Erzielung voller Chromleder besteht in
der Kombination mineralischer Gerbstoffe, z. B. die Verwendung
einer basischen, schwefelsauren Eisen(II)-chrom-Losung, der
wihrend der Gerbung Natriumbichromat zugesetzt wird. Weiter-
hin die Kombination von Aluminium- bzw. Silicat-Gerbung und
Chromgerbung, wobei kationische Fettlicker die Stabilitat hoch-
basischer Aluminium- (85 % Bas.) bzw. neutraler Silicat-Losungen
ermoglichen.

G. MAUTHE, Leverkusen: Nachgerbung mit organischen
Gerbmitleln (vorgetr. von K. Faber).

Eine erhohte Fiille von Chromoberledern laBt sich durch eine
Nachgerbung mit pflanzlichen oder synthetischen Gerbstoffen
erroichen. Man erhilt dabei Semichromleder vegetabilischen Cha-
rakters. Demgegeniiber steht die Nachbehandlung chromgegerb-
ter Oberleder mit synthetischen Spezialgerbstoffen, welche den
Chromledercharakter-erhalten. Diese Wirkung wird dadurch er-
reicht, daB man geeignete ,,Syntane* in Form ihrer Natrium- oder
Ammoniumsalze zur Neutralisation von Chromledern verwendet.
Das allméhliche Infreiheitsetzen des synthetischen Gerbstoifs
wahrend der Neutralisation bedingt eine milde Angerbung, die
um so giinstigere Ledereigenschaften im Gefolge hat, je groBer das
Puiferungsvermdgen der verwendeten Syntane ist. Dieses Ver-
fahren ermuglicht neben einer grdBeren Ledertiille eine Verbes-
serung des Ledergriffs bei der Anwendung des Klebetrockenver-
fahrens und der Schleifeigenschaften bei korrigierten Narben-
ledern.

A. MIEKELEY, Frankfurt/M.: Fiillen von Oberleder durch
Harzgerbsloffe.

Harzgerbstoffe sind bi- oder polyfunktionelle Verbindungen, die
in wisseriger Lésung monomer in die Haut cingewalkt und dann
in der Haut in ein wasserunldsliches Harz umgewandelt werden.
Besonders wichtig sind die Methylol-Verbindungen Stickstoff-
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