
Internationales Kolloquium 
,,Fortschritte auf dem Gebiet der Kautschuk-Teehnologie" 

am 7. und 8. Oktober 1963 In Delfl 

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

Aus  d e n  V o r t r a g e n :  

F .  E N D T E R ,  Konstanz: Uber den Mechanismus der Ver- 
starkung i n  Kautschukmischungen. 

Da chemisch sehr unterschiedliche Stoffe, wie z. B. RUB und 
feinteilige Kieselsaure in Kautschukmischungen zu grundsatzlich 
ahnlichen verstarkenden Wirkungen fiihren, wird die Ursache 
hierfiir im gleichartigen physikalischen Aufbau beider Korper- 
klassen gesehen. Die Wirkung aller als Verstarker bekannten 
Fiillstoffe ist an sehr weitgehende Dispersion und stark gestbrten 
Feinbau gebunden. Diese Inhomogenitat der Kristallgitter wird 
durch Rbntgeninterferenz-Diagramme sehr eindeutig dargelegt. 
Da elektroneutrale Molekeln in ihren endstandigen Atomen noch 
nach auBen gerichtete Krafte aufweisen, kann man fur stark 
gittergestbrte Mikropartikel noch wesentliche elektrostatische 
Kraftfelder annehmen, die auf ihre Umgebung polarisierend wir- 
ken. Primarreaktionen zwischen Fiillstoffen und Kautschuk, die 
zur Bildung von ,,Bound Rubber" fiihren, lassen sich als ein Zu- 
sammenspiel elektrisch ausgezeichneter Oberflachenbezirke der 
Fiillstoffpartikeln und Elektronen der Kautschuk-Doppelbin- 
dung deuten, in derem Verlauf es zu teilweiser Vernetzung der 
Kautschukmolekeln kommt. Das AusmaD der ,,Bound Rubber"- 
Bildung, iiber dessen Ermittlung ein umfangreiches Versuchs- 
material (Einflull der Extraktionszeit, der Extraktionstempera- 
tur, der Warmegeschichte des Batches u. dgl.) wiedergegeben wird, 
kann fur bestimmte Fiillstoffgruppen als ein Kriterium fur ihre 
kautschuktechnische ,,AktivitBt" angesehen werden. An diesen 
Versuchsergebnissen wird gezeigt, daB der unstetige Verlauf des 
elektrostatischen FeldeR an Partikeloberflachen durch Bildung 
gr6Berer Kautschukrnolekelverbande fur die LoslichkeitsverBn- 
derung und damit die ,,Bound Rubber"-Bildung verantwortlich 
zu machen ist. 

E.  M .  D A N N E N B E R G ,  Cambridge (Mass.): Einflup der 
Oberflaehenrauheit und Porosilat von RuPen auf ihre Wirksamkeil. 

Die ,,Oberflachenrauheit" und Porositat von Rullen lassen sich 
annahernd aus ihrer spezifischen Oberflache berechnen. Die 
elektronenmikroskopisch gemessene TeilchengroDen-Verteilung 
laDt das AusmaB der auBeren Teilchenoberflache erkennen, wah- 
rend das Verfahren der Stickstoff-Adsorption die gesamte spezifi- 
sche Oberflache ermittelt, d. h. auch die durch die Porositat ver- 
ursachte ,,innere" Oberfliiche wiedergibt. Die Entwicklung der 
,,inneren" Oberflaehe ist o h m  cine h d e r u n g  in den Teilchen- 
groBen-Eigenschaften mnglich. Aus der KristallitgroBe der Gas- 
ruBe, durch Adsorptions- und Desorptionsisotherme und durch 
die Beziehung zwisohen dem bei der Nachbehandlung bzw. 
Oxydation von Kanalrullen auftretenden Gewichtsverlust und 
der Zunahme der spezifischen Oberflache laBt sich fur den wirk- 
lichen Porendurchmesser ein Wert von ungefahr 15 A ermitteln. 

Obwohl die handelsiiblichen Qualitaten von aus 61 hergestellten 
OfenruOen im wesentlichen nicht poros sind, wird nachgewiesen, 
dall Unterschiede hinsichtlich des AusmaDefi der spezifischen Ober- 
flache bei gleichbleibender TeilchengroBe auf das EigenschaftRbild 
der Vulkanisate von deutlichem Einflul? sind. So wirkt sich eine 
VergroBerung dcr spezifischcn Oberflache in einer Verzogerung 
der Vulkanisation (Adsorption dcr Vulkanisationsagenzien), ciner 
Erniedrigung der Riickprallelastizitat und einer Erh6hung der 
elektrischen Leitfahigkeit (steigende Bildung von RuBketten) 
aus. 

H .  W E S T Z I N N I N G ,  Kalscheuren: Aufbau und Eigen- 
schaften von Knulschukvulknnisalen mil nnorganischen Fullstoffen. 

Zur Erzielunq optimaler mechanischer Eigensohaften von Vul- 
kanisaten ist cs erforderlich, die Dosierung der Vulkanisations- 
agenzien bei Verwendung hochaktiver heller Verstarkerfiillstoffe 
praktisch fur jeden Fiillungsgrad empirisch zu ermitteln. Im all- 
gemeinen gilt, daO, jc aktiver der helle Verstlrkerfiillstoff sich im 
Kautschuk verhalt. um so mehr Vulkanisationsagenzien und ins- 
bes. Vulkanisationsbeschleuniger der Mischung zuzusetzen sind, 
um das Eigenschaftsbild der Vulkanisate mogliehst optimal zu 
gestalten. Auch die Mischweise ist in diesem Zusammenhang vicl- 
faoh von groBer Bedeutung. 

W .  S C H E E L E ,  Hannover: Neuere Melhoden zur quantita- 
liven Bestimmung van Iiaulschikkhilfssfoffen. 

Es wird angestrebt, einfache, quantitative Analysenmethoden 
fur  Vulkanisationsbeschleuniger und deren Mischungen zu ent- 
wickeln, wobei Verfahren herangezogen werden sollen, die einc 
unmittelbarc quantitative Bestimmung in Lijsung, z. B. mit Hilfe 
der konduktometrischen Titration, gewahrleisten. Nach diesem 
Verfahren wurden eine Reihe wichtiger Beschleuniger und Be- 
schleuniger-Kombinationen einer qiiantitativen Analyse zugang- 
lich: Dithiocarbamat, Tetramethyl-thiuramdisulfid, Nercapto- 
henzothiazol, Diphenplgumidin und Gemische dieser Beschleu- 
nigcr. 

G. S A ZO M O  h', Delft: Auswertung mechanischer Messungeir 
mil t l i l fe  der Theorie der Relaxationsspektra. 

Auf Grund der Arbeiten iiber Spannungsrelaxation und Relaxa- 
tionsspektra konnen hcute alle physikalischen und mechanischen 
Eigenschaften im linearen Gebiet als Funktion des Relaxations- 
spektrums beschrieben werden. Die Dampfung ist als Funktion 
dcr Frequenz eine gut  brauchbare erste Annaherung fur das Re- 
laxationsspektrum, wie an einem Vergleich der Dampfungser- 
schcinung bei Metallen, Thermoplasten und Elastomeren erbrtert 
wird. Genaue physikalische Massungen sind haufig kostspielig 
und schwierig-; es ist jedoch durchaus moglich, die iiblichen tech- 
nologischen Bestimmungen als Hilfsmittel bei Strukturunter- 
suchungen zu benutzen, wenn man ihre Frequenzabhangigkeit 
beriicksichtigt. Jedooh gelingt es auch mit dieser Vereinfachung 
noch nicht, einen hinreichend breiten Frequenzbereich durchzu- 
messen. Als zweite Vereinfachung ist daher die Einfiihrung der 
Temperaturfunktion a n  Stelle der Frequenzabhangigkeit des Re- 
laxationsspektrums notwendig. Hierbei mu0 beriicksichtigt wer- 
den, daO verschiedene Relaxationsprozesse ungleiche Aktivie- 
rungsenergien aufweisen konnen. Diese uberlegungen werden bei 
Strukturuntersnchungen 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 Damp- 
fungsvorgangen herangezogen werden. Man gelangt so zu einern 
bessercn Verstandnis von der Abnahme der Dilmpfung mit dcr 
Uehnung, der Abhgngigkeit der Ozon-Festigkeit von den mecha- 
nischen Eigenschaften der Vu1kanisat.c iind der Beziehungen zwi- 
schen der ZerreiDfestigkeit des vnlkanisicrten Kautschuks und 
seiner mechanischen Vorgeschichte. 

G .  S C H  U U R ,  Delft: Der Mechnnisntus der Kristallisierung 
con Rochpolymeten. 

Nach der Auffassung des Vortr. iiber den Mechanismus der 
Kristallisierung von Hochpolymeren, die auch die Entstehung 
der Spharolithe erkliiren laBt, sind die Kristallite als kleineMcnqcn 
stark orientierter Polymeren anzusohcn. 

Beim Schmelzen tritt cin starkcs Schrumpfen in der LLngs- 
richtung auf, wihrend bei Kristallisierung sich die umgekehrte 
Erscheinung bemerkbar macht. Teilchen amorphen Materialfi 
dehnen sich also beim Kristallisicren in einer bestimmten Richtung 
und schrumpfen in  anderen Richtungen entsprechend. Hierdurch 
mull Material aus der Umgcbung des wachsenden Kristallits zu- 
gefiihrt werden, wodurch in dessen Nahe eine Orientierung senk- 
recht rum erbten Kristallit entsteht. Es bilden sich hier Kristallite, 
die s e n k r e c h t  zum ersten Kristallit gerichtet sind. Sie fiihren 
ihrerseits auch wieder eine Orientierung herbei, wodurch die Kri- 
stallisierung autokatalytischen Charakter bekommt. 

Spharolithe verdanken ihr Entstehen der Tatsache, daB bei 
einer kugelformigen Struktur die verschiedenen Sektoren ihrc 
gegenseitigen Dehnungs- und Schrumpfungserscheinungen aus- 
gleichen. Rei stark kristallinen Polymeren mit groOer Kernbildung 
cntstoht zucrst eine crheblichc .4nzahl willkiirlich oriectiertcr 
Kernc, die zu kleinen Kristalliten auswachsen. Dort, wo diese 
kleinen Kristallite in einer giinstigen Lage geordnet sind, konnen 
sie ihre gegenseitigen Spannungen ausgleichen nnd zu einem 
Spharolith auswachsen. Kleine, falsch liegende Kristal1it.e werden 
ontweder vernichtet odcr in der gewunschten Richtung orientiert 
irnd im Spharolith aiifgenommen. 

Weil die Abmessungen der Spharolithe meistens 10 bis 50 p be- 
tragen, miissen sich die Spannungen in groBer Entfernung aus- 
glcichcn; bei hoheren Temperaturen dagegen findet dieser Aus- 
gleich in kurzer Entfernung s ta t t ,  d. h. senkreoht zueinander 
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stehende Kristallite befinden sich untereinander in nfchster Nahe. 
Es bilden sich dann ,,Sphilrolithe" mit individuellen Unterschie- 
don, weil auch andere Einfliisse als der grobe Dehnungsmechanis- 
mu8 sich bemerkbar machen. 

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

G.  G I G E R ,  Paris: Die Verstarkung von Latex durch Harze. 
Aktive Fiillstoffe weisen im Kautschuklatex keine verstarken- 

den Eigenschaften auf. Dagegen ist es moglich, durch Zusatze 
bestimmte Typen von wasserloslichen und schwach kondensierten 
Resorcinol-Formaldehyd-Harzen eine direkte Verstarkung des 
Latex zu erzielen, die bes. in einer wesentlichen Erhbhung' der 
Zerreillfestigkeit zum Ausdruck kommt. 

G.  J .  u.  d .  B Z E ,  Bogor ( Java) :  RuPhaltige Masterbatches aus 
Heuea-Latex. 

Durch das Einarbeiten von Fiillstoffen, z. B. eines KanalruOes, 
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 gleicheeitiger Verwendung ausgewihlter Weichmacher. 

H .  C .  J .  de D E C K E R ,  Delft: Die direkte Herstellung von 
Kaulschukderiuaten aus Naturkautschuklatex. 

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

A .  J .  de V R Z E S ,  Delft: Fiillstoffe i m  Latex. 
Die Ergebnisse einer Untersuchung iiber den Einflull verschie- 

dener Fiillstoffe auf die mechanisohen Eigenschaften von Latex 
zeigen vor allem, da5 durch den Fiillstoffeusate die Strammheit 
des nassen Gels erhoht wird, und die ZerreiB- und Strukturfestig- 
keiten eowie die Bruchdehnung von Latexvulkanisaten sinken. 

P .  B R A B E  R ,  Delft: Neue Entwicklungen i n  der Latex-Tech- 
mlogie. 

Die Nachteile bei der direkten Verarbeitung von Latex nach 
dem KaltguU-Verfahren unter Verwendung von Gipsformen fiihr- 
ten zu der Entwicklung der ,,Koagulantgu5"-Methcde, 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 erhbhten 
Ammoniak-Zusatz kann die Stabilitat einer warmeempfindlichen 
Latexmischung erhbht werden, waa die Verbesserung der Ver- 
arbeitungssicherheit derartiger Mischungen zur Folge hat. Durch 
Vcrwendung einer Koaguliermittel-Losung aus Calciumchlorid in 
Alkohol unter Zusatz kleiner Mengen eines Harzes und eines Be- 
netzungsmittels wird das ubliche Latextauchverfahren verbessert 
und in seinem Anwendungsbereich erweitert. Naturlatex-Mi- 
schungen rnit einer Polyvinylacetat-Emulsion ermoglichen es, fein- 
masohige Drahtnetze rnit einer festhaftenden Kautschukschicht 
durch ein Tauohverfahren eu iiberziehen. 

G. W .  van R A A M S D O N K ,  Delft: Technologische Uberlegun- 
gen bei der Schaumgummihesstellung. 

Bei der Herstellung von Schaumgummiartikeln aus Latex trc- 
ten verschiedene Fragen technischer und kalkulatorischer Art  auf 
( Ausbildung der Hohlraume, Stabilitlt  des Schaumes, Hochfre- 
quenzvulkanisation UBW.), deren Bedeutung im einzelnen disku- 
tiert wird. F. [VB 5321 

Verein fur Gerberei-Chemie und -Technik 
Bad Wlldongen 8. bia 10. Oktober 1968 

Ails dcn Vortragen: 
H .  E R D M A  N N ,  Darmstadt: Chronigerbung unter leichfer 

Siiureschwellung als Melhode zur Verbesserung der Fulle von Chrom- 
oberledern. 

Bei der normalen Chromgerbung geht dem eigentlichen Gerb- 
prozell eine Eehandlung der Kalbfelle in  einem Sfure/Salz/Pickel 
voraus, welcher den pH-Wert der Hautsubstanz auf die nach- 
folgende Gerblosung einstellt. Dieser PickelprozeB bedingt eine 
starke Entquellung der Haut, die bei flachen, norddeutschen Fel- 
leu das fur Boxcalf zu fordernde Mall wesentlich unterschreitet. 
Zur  Herstellung von Oberledern aus derartigen flachen Kalbfellen 
wurde daher eine ,,pickelfreie" Chromgcrbung entwickelt, bei der 
an Stelle des Pickelprozesses eine leiohte Saurevorschwellung tritt.  
Die Wahl des Schwellungsmittels (Saure/Salz/Gemische, saure 
Salze, hydrotropische Verbindungen) wird dadurch bestimmt, dall 
die typischen Boxcalfeigenschaften, wie geschlossenes Narben- 
bild, Griff, Stand und Farbbarkeit erhalten bleiben miissen. Als  
geeignet erwies sich eine kalt hergestellte, gesattigte, 0 % basische 
Chrcmalaun-Losung (in einer Menge von 250% bezogen auf Beiz- 
gewicht), wobei die hydrolytisch gebildete SIlure die Schwellung 
der Hautsubstane bewirkt, wtihrend die gleichzeitig entstehenden 
basischen Chromsalze die erzielte Hautfiille durch Angerbung fi- 
xieren. Zur Ausgerbung verwendet man basische Chrom- 
sulfat-Losungen in einem Flottenverhaltnis von 100-200 % und 
einem Chromoxyd-Angebot von 3,5 bezogen auf Beizgewicht. 
Die bentltigte Menge an Fettungsmitteln liegt etwa doppelt so 
hoch wie bei der normalen Chromgerbung. Die so hergestellten 
Oberleder zeigen bei einem MaDverlust zwischen 6 bis 8 % in den 
Flanken eine so starke Fiille, dall der Flachenausschnitt auller- 
ordentlich giinstig liegt. 

C: E R H A R D 0 T T O ,  Mannheim : Fiillend wirkende Chrom- 
Komplexe und Kombinationen uon Chroni mit anderen nainerali- 
schen Gerbsloffen. 

Bei der Chromgerbung kann man die fiillende Wirkung auf 
Hautsubstanr durch Maakierung der verwendeten Chromkomplexe 
beeinflussen. Die Wirkung ist jedoch vielfach gegensltzlicher Na- 
tur, da einerseits eine Bremswirkung auf die Reaktionsfahigkeit 
gegeniiber Hautsubstane hervorgerufen wird (feinnarbige, feste, 
aber zugleich flache Leder ), anderemeits eine TcilchenvergrbBerung 
auftritt, die im umgekehrten Sinne wirkt (volle Leder, jedoch rnit 
gezogenen Narben). Beide Wirkungen mussen durch geeignete 
Maskierungsmittel aufeinander abgestimmt werden, wozu sich 
Gemische von aliphatischen und aromatischen Substanzen in be- 

sonderem Malle eignen, z. B. Calciumformiat/Leukanol (Neutral- 
salz eines Naphthalinsulfosfure-Kondensationeproduktes); Neu- 
trigan (Sulfit, nitrilotriessigsaures Salz, Phthalat). Man kann 
die Maskierungszusatze a18 freie SIuren bereits im Pickel verwen- 
den, wobei leichte hydrotrope Quellungsvorgiinge sich vorteilhaft 
auf die Fiille des Leders auswirken (Hexamethaphosphat, Sulfo- 
phthalsfure, -salicylsiiure, -anthranilsaure). Auch kann man die 
gebeizten Felle rnit 0,l proz. Chinon-Losung vorbehandeln und 
mit sanren Chromsale-Lbsungen ausgerben. Andererseits kann 
man die Maskierungszusftze in Form ihrer Salee zum Abstumpfen 
nach dcr Chromgerbung rerwenden. 

Die zweite Methode zur Erzielung voller Chromleder besteht in 
der Kombination mineralischer Gerbstoffe, z. B. die Verwendung 
einer basischen, schwefelsauren Eisen(I1)-chrom-Losung, der 
wahrend der Gerbung Natriumbichromat zugesetzt wird. Weiter- 
hin die Kombination von Aluminium- bzw. Silicat-Gerbung und 
Chromgerbung, wobei kationische Fettlicker die Stabilitiit hoch- 
basischer Aluminium- (85 % Bas.) bzw. neutraler Silicat-Losungen 
ermoglichen. 

G. M A  U T H E ,  Leverkusen: Nachgerbung rnit organischen 
Gerbntitleln (vorgetr. von K .  Faber). 

Eine erhbhte Fiille von Chromoberledern la5t sich durch eine 
Nachgerbung rnit pflanzlichen oder synthetischen Gerbstoffen 
errcichen. Man erhalt dabei Semichromleder vegetabilischen Cha- 
rakters. Demgegeniiber steht die Nachbehandlung chromgegerb- 
ter Oberleder rnit synthetischen Spezialgerbstoffen, welche den 
Chromledercharakter erhalten. Diese Wirkung wird dadurch er- 
reicht, dall man geeignete ,,Syntane" in Form ihrer Natrium- oder 
Ammoniumsalze zur Neutralisation von Chromledern verwendet. 
Das allmiihliche Infreiheitsetzen des synthetischen Gerbstoffs 
wahrend der Neutralisation bedingt eine milde Angerbung, die 
um so giinstigere Ledereigenschaften im Gefolge hat, je groller dss 
Pufferungsvermbgen der verwendeten Syntane ist. Dieses Ver- 
fahren ermoglicht neben einer grb0eren Lederfiille eine Verbes- 
serung des Ledergriffs bei der Anwendung des Klebetrockenver- 
fahrens und der Schleifeigenschaften bpi korrigierten Narben- 
ledern. 

A.  M I E K E L E Y ,  Erankfurt/M.: Fiillen von Obetleder durch 
Hnrzgerbsloffe. 

Harzgerbstoffe sind bi- oder polyfunktionelle Verbindungen, die 
in wlisseriger Losung monomer in die Haut  cingewalkt und dann 
in der Haut  in ein waaserunlbsliches Hare umgewandelt werden. 
Besonders wichtig sind die Methylol-Verbindungen Stiokstoff- 
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