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An 60 verschiedenen Fullstoffen wurde der  Zusammenhang von physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften mit dem technologischen Verhalten damit gefullter Vulkanisate von Buna S und Naturkau- 
tschuk studiert. An hochgefiillten Vulkanisaten ergab sich, daB die Werte filr Weichheit, Shore-Harte 
und meist auch die StoRelastizitat in erster Linie von d e r  GroBe d e r  spezifischen Oberflache oder  d e r  
Teilchenfeinheit d e r  Fiillstoffe abhangig sind. Daneben spielt die Aufteilbarkeit d e r  Fiillstoffe im Vul- 
kanisat eine bedeutende Rolle. Die Teilchengestalt, chemische Natur d e r  Fiillstoffe und des Kautschuks 
sind von weniger groRer Bedeutung.' Es wurde ein besonderes Verfahren zur  Messung d e r  spezifi- 
schen Oberflache von hydrophilen Fiillstoffen auf Grund ihrer Phenol-Adsorptionsfahigkeit entwickelt. 

Das Ziel unserer Arbeit war es, a n  moglichst zahlreichen 
Fiillstoffen nach ZusammenhHngen zwischen leicht zu er- 
mittelnden physikalisch-chemischen Daten und ihrer Wir- 
kung im Kautschuk zu suchen. Hieriiber liegen bereits viele 
wertvolle Einzelangaben vor, von denen wir zunachst die 
uns besonders interessierenden Arbeiten von B. F.  Twissl) ,  
D.  Parkinsonz), H .  Heering und Mitarb.,), Th. Schoon 
und H. W .  Koch'), R. Houwinks), P .  Kluckow6) nennen. 
Zur Ermittlung der technologischen Priifwerte wurden 

Vulkanisate in Buna S und Naturkautschuk untersucht. 
Als Fiillungsgrad wurden stets 50 Val-% Ftillstoff auf den 
Kautschukanteil angewendet. Die Entscheidung fur  diese 
Wahl lag zunichst bei dem diese Priifungen ausfiihrenden 
lndustrielaboratorium. Dieser einheitlich gewahlte Fiil- 
lungsgrad bietet den Vorteil eines sehr einfachen Verglei- 
ches. Dem steht aber der Nachteil gegeniiber, da6 unsere 
technischen Untersuchungen ausschlieSlich den Bereich 
hochgefiillter Vulkanisate betreffen und die technisch nicht 
weniger interessanten niedriger gefiillten Vulkanisate au6er 
Acht lassen. 

Die Untersuchungen von D. Parkinsona) und anderen 
haben zwar .gezeigt, da6 zumindest die Reihenfolge von 
RuSen im Hinblick auf die Veranderung der Vulkani- 
sate iiber einen weiten Konzentrationsbereich im wesent- 
lichen erhalten bleibt (vgl. bzgl. Defoharte R. Ecker'), G. 
Fromandi und R. Eckern)). Trotzdem ist es klar, da6 up- 
sere Untersuchung nur einen Ausschnitt erfaSt, der kein 
vollstindiges Bild der technologischen Eigenschaften der 
Fiillstoffe geben kann. 

Dafiir bot die Beschrinkung der technologischen Prii- 
fung die Moglichkeit, die betrachtliche Zahl von 60 ver- 
schiedenen Fiillstoffen zu untersuchen. Von diesen wer- 
den nur einige in der Technik weniger bekannte oder. nichts 
Besonderes bietende Typen in diesem Bericht beiseite ge- 
lassen werden. 

Untersuchungsmethoden 
1. Bestimmung d e r  TeilchengroRe durch elektronen- 
mikroskopische Untersuchung 

TeilchengroSe und -gestalt sind gleichsam ,,primare" 
Eigenschaften der feinteiligen Fiillstoffe, von denen viele 
andere Eigenschaften, wie Gr66e der Oberflache, Adsorp- 
tionsvermogen oder katalytische Beeinflussung des Kau- 
tschuks ganz oder teilweise als ,,sekundare" Eigenschaften 
abhangig sind. Fiir die TeilchengrSBe gibt die Ausmessung 
der Elektronenmikroskopaufnahmen die unmittelbarste 
Auskunft, sofein, wie bei RuSen, eine kugelahnliche Ge- 
stalt angenommen werden kann (vgl. D. Beischer und M .  
u. Ardenneg), H. Heering und Mitarb.,), U. Hofmann, A. 
Ragoss und F. Sinkello), A. Ragoss, U. Hofmann und R .  
Holstl'), W .  A .  Ladd und W .  B .  Wiegandlz), A. Boett- 
chefla), F .  Endterl'), C .  Weichanl6)). Doch ist diese Aus- 
messung der Teilchen sehr miihsam, wenn die GroSe der 
Teilchen stark streut. Sie verliert weiter sehr vie1 a n  Weft, 
wenn die Teilchen eine anisometrische Gestalt (Plattchen, 
Nadeln) besitzen, weil dann die Dicke der Teilchen in 
Richtung des Elektronenstrahls schwer zu ermitteln ist. 

Benutzt wurde das ubermikroskop der Firma Siemens 
6 Hafske. Die RuSe wurden in Xylol, die wei6en Fiill- 
stoffe in n/100 NH, suspendiert und mit Hilfe einer Kollo- 
diumhaut auf die Objekttrager fixiert. Von jedem Fiill- 
stoff wurden 10-20 Aufnahmen angefertigt. Davon ktin- 
nen hier nur ganz wenige besonders charakteristische Bil- 
der gebracht werden, die soweit wie moglich den Durch- 
schnitt der Korngrb6enverteilung wiedergeben. 

Fur  die Auswertung der Elektronenbilder wurden je- 
weils bis zu 800 Teilchen ausgemessen. Bei feinteiligen 
Ftillstoffen wurden Aufnahmen mit sehr: vie1 hoherer Ver- 
gro6erung herangezogen, als sie die zum Vergleich etwa 
gleichmiI6ig vergro6erten Aufnahmen der Bilder in dieser 
Arbeit zeigen. 

B. F .  Twfss  Annu. Re Appl Chem. 4 324119191. 
*) D. Parkfnsdn Trans. h n .  Rubber I n k  76 67-104 [1940]. 
*) H .  Heering u: Mitarb Kautschuk 17 55 11841]. 
') Th. Schoon u. H. W .  Roch ebenda 17' 1-7 [I941 . :] R .  Houwfnk, Kautschuk d. Gumml i, WT 65-7!2 [1952]. 

P .  Kfuckow, ebenda 3 WT 13-17 119501. 
') R.  Eckcr ebenda 5 WT 171-78 119521. 
a) 0. Frornahdf u. R.E;ker, Kautschuk u. Oummi 6, WT 6--14[1953]. 

') D. 
10) u. 
;:] $ 
I*) A. 
l') F. 
18) c. 

9. 

Beischer u. M .  v. Ardenne. Kautschuk 16, 55 [1940]. 
Hofmann A. Ragoss u. F .  Sinkel, Kollold-Z. 96, 23 [1941]. 
Ragoss fi. Hofmann u. R. Holst ebenda 105 118 11943). . A .  Lahd u. W .  B.  Wiegand Ruiber Age 57 '299 119451. 
Boeftcher Kautschuk u. G u n h i  4 WT 123--i8 r19511. 
Endter, 2. anorgan. allgem. Chem: 263, 191 [1950. 
Welchan, Vortragstag. Dtsch. Kautschuk-Ges.. doslar 7. bis 
5. 1953; vgl. diese Ztschr. 65, 373 [1953]. 
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2. Die Ermittlung der  Teilchengestalt 
Bei nicht zu kleinen Teilchen macht das Elektronen- 

mikroskop die Gestalt meist deutlich sichtbar, insbeson- 
dere, wenn Stereoaufnahmen herangezogen werden. 

In manchen Fallen liefert auch die Struktur im lnnern 
der Teilchen, z. B. ob sie amorph sind oder welche Kristall- 
struktur sie besitzen, einen Hinweis auf die au6ere Gestalt 
der Teilchen. 

3. Ermittlung d e r  spezifischen Oberflache aus Adsorp- 
tionsmessungen 

Da die GroBe der Teilchen bei vielen Fiillstoffen iiber 
weite GrGBenbereiche streut oder die Teilchen die Gestalt 
von Plattchen oder Nadeln besitzen, ist es zweckrn~6ig und 
notwendig, die elektronenmikroskopische Untersuchung 
durch eine Bestimmung der spezifischen Oberflache aus 
Adsorptionsmessungen an den Fiillstoffen zu erganzen. Die 
Bestimmung der spezifischen Oberflache hat  den Vorteil, 
daB sie iiber die Divergenz der TeilchengroSe mittelt. Sie 
mittelt aber zugleich auch iiber die Anisometrie der Ge- 
stalt. Ferner besitzt jedes Verfahren zur Bestimmung der 
Oberflache aus dern Adsorptionsvermogen grundsiitzliche 
Fehlerquellen. 

Wir haben wegen ihrer experimentellen Einfachheit die 
Phenol-Methode nach 0. Ruffle) ausgewahlt. Diese war 
urspriinglich jedoch nur fiir die Bestimmung der Ober- 
fl%che von Kohlenstoff gedacht und arbeitet deswegen in 
wa6rigem Medium. Es gelang uns aber, die Methode auch 
zur Bestimmung von hydrophilen wei6en Fiillstoffen an- 
zuwenden, indem wir bei diesen als Lbsungsmittel Tetra- 
chlorkohlenstoff verwandten und ein geeignetes analyti- 
sches Verfahren zur Phenol-Bestimmung ausarbeiteten. 

a) Die Adsorption von Phenol an Rupen 
Die Adsorptionskurven fur CK 3, Philblack A und De- 

gussa 100 S sind einander ahnlich (Bild la). Im Hinblick auf 
die Erfassung eines Sattigungswertes, der etwa gleichbe- 
deutend mit einer monomolekularen Bedeckung der Ober- 
flache ware, ist zu beachten, da6 die Kurven auch bei 

SO' 7c) 
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a) Adsorptionslsotherme von Phenol an verschledenen RuBen 

Konzen fration der Phenol-Losung n a b  derAdsor@on ih % 
Blld 1 

Tonerdegel Teg &esseling (CCI,-Lasung) 
(w&sserlge Lbsung). b) Adsor tlonslsotherme von Phenol an dem 

3proz. Phenol-Losung noch weiter ansteigen. Bei diesen 
hohen Konzentrationen wird aber bereits die analytische 
Bestimmung der adsorbierten Phenol-Menge aus der Dif- 
ferenz der Konzentrationen der Phenol-Losung vor und 
nach der Adsorption relativ ungenau; darum ist eine kon- 
ventionelle Begrenzung der Konzentration der Phenol- 
L6sung zweckml6ig. Zunachst willkiirlich haben 0. 
Ruff1e) und U. Hofmann und G. Ohlerichl') den Phenol- 

Adsorptionswert aus einer 1 proz. wl6rigen Phenol-Losung 
verwendet, um einer m o n o m o l e k u l a r e n  Bedeckung des 
Adsorptionsmittels nahezukommen und noch im analy- 
tisch bequemen Gebiet zu bleiben. Tatskhl ich haben dann 
spatere rontgenographische und elektronenmikroskopische 
Untersuchungen von U. Hofmann, A .  Ragoss und F. Sin- 
kello), U. Hofmann und D .  WilmlS), U. Hofmann und W .  
Lernckel*), M .  v .  Ardenne und U. Hofmannso) ergeben, daO 
in der graduellen Abstufung zwischen den nach diesen Me- 
thoden ermittelten Oberflachen von Ru6en in mz.'g und 
der Phenol-Adsorptionsmethode eine recht giite uberein- 
stimmung besteht. 

Zur Bestimmung der Phenol-Adsorption wurden im folgendeo 
verschiedene Einwaagen an RuD mit je  100 ml einer lpros. W I D -  
rigen Phenol-Lbsung 8 h gesohiittelt, der Festkbrper durch Fil- 
trieren oder Zentrifugieren abgetrennt und das nioht adsorbierte 
Phenol jodometrisoh nach Medicus*') titriert. 

b) Die Adsorption von Phenol an weipen Fiillstoffen 
Grundsgtzlich wird die Titration von Phenol in CCI, 

ebenso ausgefiihrt wie dies fiir die wl6rige Losung nach 
Medicus*') angegeben ist. Wegen des Vorliegens einer 
wa6rigen und einer nichtwi6rigen Phase wHhrend der Ti- 
tration ist jedoch zusgtzlich folgendes zu beachten: 
Es mbge eine etwa lproz. LbSUng von Phenol in CCl, znr Ge- 

haltsbestimmung vorliegen. Hierzu werden je 5 ml dieeer Ur- 
lasung entnommen und in einen Jodzahl-Kolben gegeben. Man 
setet darauf 50 ml einer wIBrigen n/lO KBrO,-LOsung zu; die 
KBr0,-Zugabe soll hierbei 80 gewIhlt werden, daB naoh der 
Bromierung des Phenols noch mindestens 10 ml euriioktitriert 
werden kbnnen. Sodann gibt man einen leiohten UbersohuD an 
KBr hinzu und schiittelt gut durch, so daD die dem Verteilungs- 
gleiohgewicht entepreohende Menge Phenol 8118 der CCI,-Lbsung 
in die wIDrige Phase iibergeht. Erst jetzt wird durohzugabe von 
etwa 20 ml 10proz. HCl dae Brom zur Bromierung deS Phenols 
freigemacht. Man wartet darauf etwa 10 min, ohne zu sohiitteln, 
damit der UberschuD an Brom zunIohst in der wIDrigen Phase 
bleibt und nicht durch Umschiitteln sofort vom CCl,, in welchem 
es leichter lbslich ist, aufgenommen wird. Wird derartig bromiert, 
so ballt sioh das entstandene Tribromphenol zu dicken Klumpen 
zusammen, wobei die Lbsung selbst klar bleibt. Bei sthrkerem 
Sehiitteln lbst sich das Tribromphenol in dem CCl,. 

Es ist angeoracht, den Gehalt der Urlbsung von Zeit zu Zeit zu 
kontrollieren, da er'sioh besonders in der ersten Zeit naoh dem 
Ansetzen der Lbsung - wahrscheinlich infolge Polymerisation 
bzw. Oxydation des Phenols - etwas Indert. 

Die Adsorptionsisotherme, Bild Ib, zeigt an einem Teg- 
Fullstoff einen Hhnlichen Verlauf wie diejenigen des Bil- 
des la. 

Zur Bestimmung der Phenol-Adsorption wei6er Fiill- 
stoffe wurde deshalb gleichfalls eine 1 proz. Losung von 
Phenol in CCI, gewrlhlt; Einwaage, Schiitteln und Abtren- 
nen des Festktirpers wie bei den Ru6en. 

c) Die Adsorption Yon Stickstoff nach dern Verfahren von 
Brunauer, Emmett und Teller. 

Da dieses Verfahren, kurz B E T - V e r f  a h r e n  genannt, 
in der letzten Zeit hfufig zur Ermittlung der Oberfllche 
von Fiillstoffen angewendet wird, und sehr gut reprodu- 
zierbare MeBwerte liefert, haben wir eine grb6ere Zahl von 
Ru6en und einige wei6e Fiillstoffe nach diesem Verfahren 
ausgemessen. Der Bau der Apparatur und die Auswertung 
der Adsorptionsisothermen geschah nach den in der Li- 
teratur **) angegebenen Richtlinien. 

U. Hofmann u. D. Wilm 2. physlk. Chem. B 18 401 [1932]; 
Kolloid-2. 70 21 [1935]- 2. Elektrochem. 42 504 [i936]. 
U..Hofmunn L. W. L.ern;kc, Z. anorgan. Chetk 208, 1 [I932 
M. Y. Ardcnne u. U. Hofmann, Z. physlk. Chem. B 50, 1 [ I h l ] .  
Mcdicus: ,,MaBanalyse" 13. Aufl., S. 223. 
Slehe insbes. S. Brunader, P. H .  Emmefl u. E. Teller, . Amer. 
chem. Soe. 60.309119381: W. E.Burr u.V. I.AnLorn: ..dclentltic 

la 0. Ruff dlese Ztschr. 38 1164 [1925]. 
17] U. Hofhann u. G. Ohferich, ebenda 62, 16 [l950]. 

and Industrlai Olak Bldwlng and Laborat; Techniques" Pltts- 
burgh 1949. S. 257. Fiir Ratschlilge slnd w% auch H e m  Dr. F. 
EtIdfet, Yonstanz, sehr dankbar. - 
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d )  Vergleich der Adsorptionsmessungen rnit dem Elektroncn- 
mikroskopbild 

Zum Vergleich sind fur eine gro6e Zahl von Fullstoffen 
mit kugelahnlicher Gestalt der Teilchen die Werte fur die 
Oberflache, wie sie sich nach dem BET-Verfahren, nach 
unserer Phenol-Methode und aus den Elektronenmikro- 
skopaufnahmen ergeben, in Tabelle 1 zusammengefallt. 
Wir haben dabei, soweit uns die Arbeiten zuganglich waren, 

ii I o f f  I Elektronen- i Adsorption 
, mikroskop , BET(N.1 
I ~~ 

A) RuDe 
CC-Spheron C . . .  
CC-Spheron I . . . . .  114') ' 1888) 

MPC-Spheron 6 . . .  ! 106*), 1046) , 1208), 118d) 

I I IW), 1234) . 227a), 249d) 

HPC-Spheron 4 . . .  ' 1058), 115d) I 1428) 

(Micronex) ! 
Corax L ......... I 95d) I 
EPC-Spheron 9 . . . .  048). 716) 
CK 3 ............ 
HAF-Philblack 0 . 
Corax B . . . . . . . . .  
Philblack A . . . . . .  
SRF-Continex . . . .  
Degussa 100 S . . .  
Luv 36 . . . . . . . . . .  
MT-Termax ...... 
Mlcronex, graphi- 

tiert bei 30000 . . 
CK 3, graphitlert 

bei 3000° . . . . . .  
Degussa 100 S ,  

graph. bei 30000 . 
Luv 35, graphltlert 

be1 3000O ....... 
B) WeiDe Fi i l l s tof fe  

Ultra Silteg V N 3  . 
Silteg As5  ........ 
Siiin A1 .......... 
Aerosii K 3 B ..... 
Vulcasll C . . . . . . . .  

1 106d) 

........... I Durosil 
Durosil F . . . . . . . . .  
Iil-Sil 
Silteg As7 . . . . . . . .  
Solutierkieselsaure . 
Calsil, 10. Sdg. . . . .  
Calsil O X  14 . . . . . .  I 

. . . . . . . . . . . .  i 
I 

Kieseisaure I 1  ..... 1 

Phenol 

2486) 
1456) 
I26d) 
1176) 

load) 

god) 
9.56) 

107d) 

7Od) 
626) 
48d) 
29d) 
226) 
1 2 9  

12od) 

105d) 

22d) 

243d) 

3020) 
262 d, 
2376) 
2i9d) 
203 d ,  
136d) 
133d) 
123d) 
load) 
98d) 
57d) 
41,5d) 
25,5d) 

Spezifische Oberflache von Fullstoffen aus elektronenmikroskopi- 
schen und Adsorptionsmessungen in m*/g 

a) E. M. Dannenberg u. H. J .  Collyerz8). 
b) Vgi. ubersicht in Gummi u. Asbest-Ztg. 7953, Nr. 9. 
c) C. WeichanlS).  
d)  Dlpiomarbeit M. Hoffmann, Erlangen,l952 und eigene Messungen. 

auch die Daten fremder Autoren, z. B. die zusammen- 
fassenden Berichte von E. M .  D ~ n n e n b e r g 2 ~ )  und M .  L .  
S f u d e b ~ k e r 2 ~ ) ,  verwendet, um subjektive Einflusse mog- 
lichst auszuschalten. 

Die Oberflache wurde aus der im Elcktronenmikroskop ge- 
messenen TeilchengroDe so wie bei Dannenberg und ColZyerls) 
beschrieben erreehnet, unter Benutzung der Gleiehung fur Kugeln 
und Beriicksiehtigung des experimentell bestimmtcn spez. Gc- 
wiehtes. Soweit Werte aus der Literatur eum Vergleich herange- 
zogen werden konnten, war die Ubereinstimmung innerhalb der 
zu erwartenden Fehlergrenee befriedigend. 

Fur die Berechnung der Oberflache aus der Phenol- 
adsorption wurde nach dem Vergleich mit den aus der elek- 
tronenmikroskopischen Ausmessung gewonnenen Werten 
und unter besonderer Berucksichtigung der BET-Werte 
bei den feinteiligen RuDen angenommen, da5 100 mg 
Phenol, aus 1 proz. Phenol-Losung adsorbiert, einer Ober- 

as) E. M .  Donnenberg u. H. J .  Collyer, Ind. Engng. Chem. 47, 1607 

9 M .  L.  Sfudebaker, Kautschuk u. Gummi 6 ,  WT 193 119531. 
[ 1949). 
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fllche von 320 ma entsprechen. Hieraus wurde sich bei 
rnonomolekularer Bedeckung ein Platzbedarf der Phenol- 
Molekel von etwa 50 A2 errechnen. Dieser Wert stimmt 
befriedigend iiberein rnit den MaRen der Molekel bei flacher 
Lage. 

Der Vergleich zeigt den nach den Arbeiten von E. M .  
D ~ n n e n b e r g 2 ~ )  und von C .  H. Leigh-Dugntore25) bekannten 
relativ starken Anstieg der N,-Adsorption nach BET bei 
sehr feinteiligen RuSen, der auf eine Rauhigkeit der Ober- 
fliiche und auf Poren im lnnern der RuBteilchen zuruck- 
gefuhrt wird, was beides bei der Berechnung der Au6eren 
Oberflache ails dem Elektronenbild nicht berucksichtigt 
wird. 

Davon abgesehen gibt der Vergleich der rnit den drei 
verschiedenen Methoden fur  die spezifische Oberflache 
erhaltenen Werte ein im gro6en und ganzen befriedigendes 
Bild. Die Tabelle 1 la5t aber auch erkennen, da6 einzelne 
MeDwerte eine recht betrachtliche S t r e u u n g  zeigen. Diese 
Streuung kann zum Teil auf Fehler bei der elektronen- 
mikroskopischen Messung zuruckzufuhren sein. Bei den 
weiRen Fullstoffen zeigen aber auch die BET-Werte, soweit 
sie bis jetzt gemessen werden konnten, eine systematische 
Abweichung von den Phenol-Werten. Wir sind der Mei- 
nung, da8 noch viel mehr und genauere Messungen be- 
notigt werden, um die spezifische Oberflache willkiirfrei 
zu errechnen. Wir werden deshalb in den folgenden Ver- 
gleichen von der Umrechnung der Phenol-Werte auf die 
Gr6Re der spezifischen Oberflache meistens absehen und 
die experirnentell ermittelte Menge des adsorbierten 
Phenols in mg/g Fullstoff, adsorhiert aus 1 proz. Losung 
in H,O bzw. CCI, als MaRstab dem Vergleich der Fiillstoffe 
zugrunde legen. 

4. Das Sedimentationsverfahren 
Das Verfahren wurde von uns vor allem zur Beurteilung 

der KorngroRenverteilung von Tonen in Form der Pi-  
p e t t a n a l y s e  nach A. If. M. Andreusenzs) herangezogen. 
Diese Methode wird in der Keramik vielfach verwendet, 
vgl.27). Fraktionen mit einem Aquivalentradius < 1 
sind auf diesem Wege aber nur rnit einem gro5eren appara- 
tiven Aufwand zu erfassen. Auch ist die Pipettanalyse 
wenig geeignet zu einem Vergleich von Teilchen sehr ver- 
schiedener Gestalt. 

Die Methode versagte bei der Bestimmung der Korn- 
groRenverteilung von Tonerdegelen und den meisten amor- 
phe Kieselsaure enthaltenden Fullstoffen wegen der man- 
gelhaften Aufteilung der Aggregate. 

Zur Sedimentationsanalyse wurden je 10 g des Fiillstoffes in  
1000 ml n/100 Ammoniak 8 h auf einer Schwingsehiittelmasehine 
geschuttelt. Yi t  einer Pipette wurden die jeweiligen Fraktionen 
eu den sich aus der Sfokesschen Formel ergebenden Sedimentier- 
zeiten in vorhor festgelegten Fallhbhen entnommen. Tabelle 6 
zeigt aua Platzgriinden nicht die gesamten Korngrofienanalysen, 
sondern nur die im Hinblick auf eine Verwenduqg im Kautschuk 
besonders interessante Fraktion rnit einem Aquivalentradius 
i 1 p in 

5. Der Enslin-Wert 
Die Bestimmung des Wasseransaugevermogens mit Hilfe 

des Enslin-Gerates (vgl. K.  Endell, W .  Loos, H. Meischei- 
der und V .  Bergas), U .  Hofmann und J .  E n d e P 9 ) )  wird ge- 
legentlich in der keramischen lndustrie ausgefiihrt und 
wurde von uns zur Charakterisierung der Tone herangezo- 
gen. Im Enslin-Gerat gemessen gibt der Enslin-Wert die 
maximale Wasseraufnahme in g Wasser pro 100 g trockenes 

der Gesamteinwaage. 

*6 C H Leigh-Dugmore Trans. Inst. Rubber Ind. 29, 92 119531. 
2e] A'. H :  M. Andreasen kolioid-Z. 49, 253 119291. 
2 7 )  FachausschuDberichi Nr. 3 der Dtsch. Kerarn. Ges. April 1953. 
ln )  Veroff. d. Inst. Dtsch. Forsch.-ges. f .  Bodenmech.. Bln. 19.38, 5. 
aB) U. Hufmann u. /. Endell, diese Ztschr. 52, 708 [1939]; Beih. 

Nr. 35. 
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pulverisiertes Material an. Die Methode ist auf die Unter- 
suchung von hydrophilen Substanzen begrenzt. Sie gibt 
bei graberen Teilchen, z. B. bei den meisten Kaolinen, im 
Zahlenwert nur sehr kleine Differenzen, so da6 sie in diesem 
Bereich unzuverlksig wird. 

6. Das Sedimentvolumen 
Zur Ermittlung des Sedimentvolumens wurden je 2 g 

der kieselsaurehaltigen Fullstoffe in einem 100 ml MeSzylin- 
der mit Wasser von 120 D. H. bis zur Marke 100 ml auf- 
gefiillt und 24 h auf der Rundschuttelmaschine geschuttelt. 
Die Werte fur das Sedimentvolumen wurden nach 8tagigem 
Stehen abgelesen und die Konstanz nach weiteren 14 Ta- 
gen kontrolliert. 

7. Der  Silbernitrat-Test 
Dieses Vedahren nach R. MeMauso) gab bei einer Nachpriifung 

an einer grbaeren Zahl unserer Fiillstoffe bei manehen Fiillstoffen 
keine FBrbung, bei anderen eine sehr unprgrise Reproduzierbar- 
keit, so daB wir von seiner Verwendung Abstand genommen haben. 

8. Die Permeabilitatsmethode 
Die auch als Blaine-Test bekanntc YethodeS1) wurde nicht 

angewendet. Sie hat sich in vielen Ftillen zur raschen Ermittlung 
von Vergleiohswerten a le  brauchbar erwiesen. Doch scheint es 
nooh fraglioh, ob sie bei Dispersoiden, die sioh, wie unsere FiiU- 
stoffe, sowohl in der Teilchengestalt, wie auch in der PorositBt der 
durchetrOmten Fiillstoffschioht sehr stark voneinander unter- 
scheiden, die TeilchengrOBe richtig wiedergibt. 

9. Das Ruttelgewichta**~) 
Dieses MaB gibt bei Subsfanzen mit vergleichbarem spe- 

zifischen Gewicht einen Anhaltspunkt fur  die Ausbildung 
von mehr oder weniger dichten Aggregaten. 

Zur Bestimmung des Ruttelgewichtes in g/l wurde eine 
bestimmte Gewichtsmenge der Substanz in einem MeS- 
zylinder solange gleichmiiBig auf eine Unterlage aufge- 
stoBen, bis sich ein konstantes Volumen einstellte. 

10. Die chemische Analyse 
Es wurden die bekannten Methoden verwendet. Von 

einer Auswertung unserer Analysen der RuSe nach den 
von M. L .  StudebakerP4) untersuchten Zusammenhiingen 
zwischen dem H- und 0-Gehalt und der Versttirkerwir- 
kung im Kautschuk wollen wir absehen. Zunlchst laSt 
die Ausfiihrung unserer Analysen keine prazise Angabe 
iiber den 0-Gehalt zu. Vor allem aber sind fur  unseren 
Vergleich ohne Zweifel andere Eigenschaften wie beson- 

so) Vgl. Schr. d. Wirtsch.-verb. d. Kautschukind. v. 13. 1 1 .  1951, 
Chern. Rdschr. 22/1951. 

O*)  BIaine Amer. SOC. Testing Mater. BI. 4360 51 [1943]. A. Pe-. 
chukas'u. W .  Gage, Ind. Engng. Chem., Adalyt. Edit. 18, 370 
[1946]. 

a*) BerI-Lunge: Chem.-techn. Untersuch.-meth. VlII, Bln. 1933, 
Bd. 4 S. 603. 
E. A.'Hauser: Handb. d. Kautschuktechn., Bln. 1935, S. 16. 

ders der Phenol-Wert als Ma6 fur die TeilchengroBe oder 
die spezif. Oberfllche von vie1 ausschlaggebenderer Be- 
deutung. 

11. Rontgenanalyse 
Es wurden Debye-Schemer-Aufnahmen nach dem iibli- 

chen Verfahren verwendet. Soweit die Mineralbestandteile 
quantitativ abgeschitzt wurden, geschah dies durch Ver- 
gleich mit Eichgemischen"). 

12. Kautschuktechnische Prufung 
Zur technologischen Prufung der Vulkanisate wurden im 

Laboratorium der Fa. C .  Freudenberg, Weinheim, unter 
einheitlichen Bedingungen auf einer Laborwalze Gummi- 
mischungen mit Buna S und Naturkautschuk hergestellt. 

Fur alle Mischungen in Buna S diente das gleiche Rezept. 
Ein gleiches wenig verandertes Rezept diente fur  alle Mi- 
schungen in Naturkautschuk. 

Hinzugemischt wurden jeweils 50 Val% Fiillstoff, be- 
zogen auf den Gehalt a n  Buna S bzw. Naturkautschuk = 
100%. Vulkanisationsdauer und 4emperatur wurden stets 
im optimalen Bereich gehalten. 

Im einzelnen wurden folgende Prufungen an den Test- 
Vulkanisaten vorgenommen: 
a )  Dichte (Di) nach DIN 53550 vom Dez. 1940. 
b) Weichheit-DVM (We) nach DIN-DVM 3503 vom 

c) Hi r te  nach Shore (Sh) nach DIN-DVM 53503 vom 

d)  StoSelastizitat (El) nach D I N  53512 vom Dez. 1940. 
e) Zugfestigkeit (Zf) und 
f )  Bruchdehnung(De) nachDIN-DVM3504 vom Nov.1939. 
g)  NadeI-AusreiSversuch (Af) nach DIN 53506 vom Sept. 

1953. 
h) Kerbzahigkeit (Kz). Die Fachermethode nach W .  Hei- 

denSOhn (vgl. E.  A. Hausers5)), wurde benutzt. ( /= 
glatter RiB; L = gewinkelter Ri6; g = gezackter RiS). 

i) Abrieb (Ab) nach DIN-Vornorm 53516 vom Marz 1943. 

Juni 1938. 

Marz 1953. 

Untenuchungsergebnisse 
a) RuBe 

Die ubereinstimmung der Werte der Elementaranalyse 
(vgl. Tabelle 2) mit aus anderen Untersuchungen bekannt 
gewordenen Daten, vgl. W. R. Srnifh"), H .  A. Br~end le3~) ,  
M .  L. Studebuker**), ist befriedigend. 

Die Teilchengestalt von RuSen ist schon in fruheren Un- 
tersuchungen von anderer Seite im wesentlichen uberein- 
stimmend dahingehend beschrieben wordenas 8-14), da6 
u, E. Maegdefrau u. U. Hofmann, Ber. Dtsch. Keram. Ges. 21, 

") E.  A. Hauscr I c. S. 128. 
u) W. R. Smith ;.'Mitarb Ind. Engng. Chem. 33, 1303 [1941]. 
87) If. A. Braendle, Rubbe;' Age 70, 609 [1952]. 

383 [1940]. 

- 
I Chem. Analyse in % Phenol- Riittel- 50 Val-% auf Buna S 50 Val.-% auf Naturkautschuk 

Fiillstoff !- C ~ % - j i ~ C ~ m g , g  ads. gewicht i n g / l  Di Welsh  E l l  Zf I De IAflKzl  Ah Di WeIShIEIl  Zf I De 1Af Kz Ab 

96 1,295 14 8 3 ' 2 5  151 ' 203 ' 2 9  6 135 
90 1,295 12 89 25 112 86 33 5 146 
I17 1,305 13 88124 88 ' I  69 22 3 146 

Tabelle 2. Elgenschaften der RuRe und ihre Wlrkung im Kautschuk 
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die einzelnen im Elektronenmikroskopbild sichtbaren Ru6- 
partikelchen kugeliihnliche Gestalt haben; vgl. auch die 
Bilder 2a-c. Auf Abweichungen von der Kugelgestalt 
in Richtung auf eine s e c h s e c k i g e  Gestalt haben Schoon 
und Koch4) und F. Endterse) hingewiesen. Diese Beobach- 

tung ist noch nicht leicht zu erkliren. Da die Kristallgr66e 
aller Ru6e nut etwa 20 A betragt, kann aus der hexagona- 
len Struktur der Graphitkristalle der Ruse kein zwingender 
Schlu6 auf eine solche besondere Gestalt der vie1 gr66eren 
im Elektronenmikroskop sichtbaren Teilchen gezogen wer- 
den. Deutliche Sechsecke zeigen dagegen die Teilchen von 
graphitierten Ru6en10* 11), doch sind solche Ru6e von uns 
nur zu einigen in Tabelle 1 wiedergegebenen Vergleichsmes- 
sungen der Oberflilche herangezogen worden. 

Die Tabelle 1 bringt bei den RuOen an letzter Stelle vier Mu- 
ster, die bei 3000° g r a p h i t i e r t  worden waren. Bei dieeer Be- 
handlung wandelt siah jedes der kugeliihnliohen Klrner, die zu- 
niiohst nooh nus aehr vielen sehr kleinen Graphitkrietallen be- 
stehen, in einen oder wenige aeoheeokige Einkristalle urn. In 
Bestiitigung der friiheren Untereuohungen zeigen auoh dieee Mee- 
sungen, daO die GraOe der Teilohen und ihre Oberflaohe durah 
diese Grsphitierung kaum mehr vertindert werden, ale es der 
Fehlergrenze der Meeeung entapriobt. 

Die Ausbildung von ke  t t e n  a r  t i g e n  Aggregaten scheint 
bei allen RuBarten vorzuliegen. Der Nachweis eindeutiger, 
gradueller Unterschiede auf Grund der Elektronenmikro- 
skopaufnahmen a n t  as) lie6 sich aus dem uns vorliegenden 
Untersuchungsmaterial nicht fiihren; vgl. auch W. A. 
Ludd und W. B. Wiegund40). Hinsichtlich des kautschuk- 
technischen Verhaltens der Ru6e erkennt man aus der Ta- Blld 2a 

Mlcronex - el.+ t 15600: I 
Siemens Obermlkroskop gbsseldorf (2472/6l) belle 2 deutlich, da6 besonders die Weichheit (We) bzw. 

die HHrte (Sh) der Vulkanisate einen sehr eindrucksvollen 
Gang mit der spez. Oberfliche oder der TeilchengrSBe, aus- 
gedrlickt durch die Phenol-Adsorption in mg/g, zeigen. 
Hierbei ist die Ubereinstimmung mit den Werten in Buna S 
noch etwas besser als in Naturkautschuk. Dies ist im Ein- 
klang mit der auch sonst gemachten Erfahrung, da6 die 
Messungen in Buna regelma6igere Werte geben als in Na- 
turkautschuk, und kann wohl darauf zurlickgeflihrt wer- 
den, da6 die Fiillstoffe sich in Buna S besser aufteilen lassen 
als in dem weniger zahen Naturkautschuk. Neben den 
Werten We und Sh zeigen auch die Daten der Elastizitat 
(El) einen deutlichen Gang mit der Teilchengrl)Be, wahrend 
alle anderen Priifwerte offensichtlich auch noch von an- 
deren Faktoren wesentlich abhilngen. 

b) Fullttoffe aus Kieteltiure o d e t  tynthetitchen Silicaten 
Auf Grund der R6ntgenanalyse lassen sich die Fiillstoffe 

dieser Gruppe wie folgt charakterisieren: 
Bild 2b 

Siemens Ubermikroskop garmstadt (1805/53) 
Corax B - el.+ t .  I 1200: I ' 

A m o r p h e  K i e s e l s i u r e :  Ultra-SiltegVN3, Aerosil K 3  B, 
Durosil F, Hi-SiI, Mikrosil V, Luvokoll 53 NC, Hoesch 
YS 160; 

A m o r p h e  Y i e s e l s a u r e  + CaCO,: Vulcasil C, Durosil, 
Silin Ca, Calsil 10. Sendung; 

A m o r p h e  K i e s e l s i u r e  + e i n i g e  a n d e r e  B e i m e n g u n -  
gen:  Hoesch YS 33, Calsil OX 14, KieselsHure 11, 111, 
IV, V, Solutierkieselsilure (Kieselsaure 11, 111, IV und V 
sind zur vergleichenden Untersuchung synthetisch her- 
gestellte Priiparate; 

A m o r p h e  A l u m i n i u m s i l i c a t e  a h n l i c h  d e n  aus AICI, 
und Natronwasserglas hergestellten P e r m u t i  t e n :  Silteg 
A s 5  und As7, Silin Al. 
Bei Betrachtung der Werte fiir die spezifische Oberflache, 

vgl. Tabelle I ,  f i l l t  die Ilbereinstimmung zwischen der 
Phenol-Methode und dem Elektronenmikroskop-Verfahren 
besonders auf. 

Die elektronenmikroskopische Untersuchung dieser Flill- 
stoffe ergab, da6 auch hier, wie bei den RuSen, kugelilhn- 
liche Teilchen anzunehmen sind, deren Tendenz zur Agglo- 
meratbildung ins Auge fallt (vgl. die in einer Auswahl 

**) L. H. Cohan u. J .  H. L. Watson Rubber Age 68 687 [l951]. 
40) W. A. Ladd u. W. B. Wiegand, ibenda 57, 299 Ii9451. 

Blld 2c 
Luv 36 - el.+pt. I 1200: 1 

Siemens Obermlkroskop Darmstadt (1802/63) 

w) F. h d f e r ,  2. anorgan. u. allgem. Chem. 263, 191 [1950]. 
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Kieseisiure i v c  1 8 
Kieselslure 111 . I n. b. 

246 i i,45 
n. b. 1,44 

Bild 3a 
Aerosil K3B - e1.-opt. 15000: I 

Siemens Obermikroskop Dusseldorf (1465/50) 

gild 3c 

Siemens Obermikroskop Darmstadt (1801/53) 
Calsil O X  14 - e1.-opt. 11200: 1 

Bild 3d 

Siemens Obermikroskop Darmstadt (1 12/54) 
Kieselslure V - el.-opt. 11 200 : 1 

stoffen Silteg As 5, As 7, Silin A1 und den Calsilen bildeten 
Ultra-Silteg VN 3, Durosil, Durosil F, Vulcasil C und Hi-Sil. 

Die Ergebnisse der kautschuktechnischen Priifung, vgl. 
Tabelle 3, wurden nach den Phenol-Werten als Ma6 der 
spez. Oberflache oder der TeilchengroSe geordnet. Zieht 

Bild 3b 
Hi-Sil - e1.-opt. 12500: 1 

Siemens Obermikroskop Darmstadt (1784153) 

wiedergegebenen Aufnahmen 3a-3d). Am meisten aufge- 
lockert erschienen die ,,graben" Kieselsauren 11, 111, IV 
und V, ferner die Solutierkieselslure und das Aerosil. Bei 
diesen zeigte sich, ebenfalls wie bei den RuRen, eine Ketten- 
bildung. Den Ubergang zu den stark agglomerierten Full- 

50 Val.-% auf Naturkautschuk 
.. - 50 Vol.- yo auf Buna S I _ _  .___ . _. __ I Phenol- Ruttel-l 

1 mg/g g/l I Di i We I Sh I El 1 Zf I De I A f /  Kz I Ab I Di I W e I S h / E l I  Zf I De ' A f i  Kz I Ab 
Fullstoff ads. Igewicht' --- - - 

258 
280 
192 
234 
329 
I94 
302 
289 
224 
197 
212 
133 
283 
203 
135 
260 
228 
282 

290 

Ultra-Silteg V N  3 95 167 
Silteg As 5 . . . . 82,5 238 
Mlkrosil V .. . . . i 81 1 325 

94 I39 ! 5/  1 132 I 1;335 
28 
52 
39 
24 
30 
26 
28 
42 
23 
29 
24 
59 
28 
63 
42 
64 

53 
56 
52 

7; 
20 L 
12 
I I  

11 
7 /  

I ] /  
44/ 

3/  
7 /  
9/  
81 

1 I /  
21 1 
61 

40 
eiRtal 

20 

170 1 1,365 
Silln Al . . . . . . . . 74 256 11365 I 16 85 ' 37 126 
Aerosil K 3  B*) . I 69 1 182 I 1,45 ' 7 I 95 I 22 1 133 
Vulcasll C . . . . . 1 63 n. b. 1,38 

181 
450 
88 

135 
135 
I09 
158 
130 
127 

125 
170 
I88 
170 
252 

242 

1,325 
1,37 
1,36 
1,40 
1,365 
1,325 
1,35 
1,385 
1,375 
1,445 
144  
1,38 
I ,40 
1,38 
1,415 

I .45 

90 36 110 

7 93 28 131 
9 91 38 133 
9 92 1 35 

130 
20 84 43 111 
1 1  i 91 I 36 I 126 

nicht be 

:: j 92 I 42 1 125 6 
7 
7 
8 

40 
14 
34 
18 
33 
34 

Durosil ........ ' 43 286 
Durosil F . . . .. . ' 42 I 175 
Hi-Sil ...... ... 1 39 I n. b. 
Luvokoll 53 NC 35 I 288 
Silteg As 7 . ... , 34 ' 294 
Hoesch KS 160.. I 32 n. b. 
Solutierkieselslur. I 31 358 

Calsil 10. Sendung I i: 
Silln Ca ....... 

16 1 i8 Calsil O X  14 . . . 13 

Hoesch KS 33 . . . I n. b. 

1,405 
1,375 
I ,35 
1,355 
1,425 
1,415 

1,47 
1,40 
1,425 
1,42 

128 35 5 /  
120 ,27  1 5/  

lmmt 
87 37 75 123 

82 38 135 268 
75 43 108 219 
71 1521 130 318 

74 132 55 165 

36 1 70 1 43 I 83 304 l 1  28 i 5 /  

Tabeile 3. Eigenschaften der  Kieselshre- und Sllicat-Fiillstoffe und ihre Wirkung im Kautschuk 
*) Be1 Aerosil K3B wurde in Buna S elne 48,5 Velum%, im Naturkautschuk eine 37.5 Voium% enthaltende Mischung gemessen. 
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Blid 4a 
Teg Oker 64 - el.-opt. 15,100: I 

Siemens Ubermikroskop Dusseldorf (4496150) 

Teg Tonerde 
(Hoeech) Oker 64 Wesf:ling Olulinl D 

0 2 0 0  Teg Teg 

Blld 4b 

Siemens Obermikroskop Darmstadt (1 189153) 
Tonerde Oiulini D - el.-opt. 11200: 1 

liger Art sein. Noch 
Tonerde 
VAW 1 mehr als bei den Ru- 

Ben und kieselsiiurehal- 

man zum Vergleich wiederum die Werte der We und Sh 
heran, so ist auch hier der Gleichlauf dieser Daten rnit der 
Menge an adsorbiertem Phenol deutlich sichtbar. Auch 
bei den Werten der El deutet sich dieser Gleichlauf an. 
Wieder zeigen die Werte im Naturkautschuk die grb6ere 
Streuung. Auf die aus der Reihenfolge herausfallenden 
Silteg As 5, As 7 und Silln A1 werden wir noch eingehen. 

c) Tonerdegele und Tonerden 
Aus der Tabelle 4 ergibt sich, da6 die hier aufgefiihrten 

5 Tonerdegele im RBntgenbild und in ihrer chemischen Zu- 
sammensetzung ahnlich sind. Die meisten kbnnen als 
amorphe hochbasische Aluminiumsulfate beschrieben wer- 
den. 

Fiir die Bestimmung der TeilchengrbSe oder der spez. 
Oberfllche ergab die Phenol-Adsorption brauchbare 
Werte. Eine Ausmessung der Elektronenmikroskopbilder 
schien nicht vielversprechend. Das Sedimentationsver- 
fahren versagte, weil in den meisten Fallen eine Aufteilung 
der Fraktionen rnit einem Aquivalentradius < 25 nicht 

85 37 
75 39 
85 36 
80 44 
68 60 
79 40 

mehr mbglich war. Die Enslin-Werte liegen bei den beiden 
aus gro6en Pliittchen bestehenden Tonerden unverhiiltnis- 
ml6ig hoch. 

In  den Elektronenmikroskopbildern, vgl. Bild 4a, zeigen 
die Teg-Fiillstoffe besonders dichte Agglomerate. Die Ge- 
stalt der Einzelteilchen ist nicht deutlich zu erkennen. 
Wir glauben, diese als diinne HButchen  ansprechen zu 
diirfen; insbes. gilt dies ftir Teg Wesseling. Bei Teg Siid- 
chemie waren neben den Zusammenlagerungen typische 
pl8ttchenfbrrnige, dreieckig begrenzte Bdhmitkristalle zu 
erkennen. Besonders schiln zeigen diese Bahmitpllttchen 
die Tonerden Giulini D und VAW 1. Hier waren oft eine 
eigenartig feine Zlhnung der R%nder sowie Interferenz- 
streifen im lnnern der Pllttchen zu erkennen (Bild 4b). 

Die Werte der kautschuktechnischen Priifung sind in 
Tabelle 5 zusammengestellt. Der iibereinstimmende Gang 
der Phenol-Adsorption mit dem Gang der Werte Sh bzw. 
We ist besonders in den Buna S-Vulkanisaten bemerkens- 
wert. Der Gleichlauf von Phenol-Adsorption rnit dem Ab- 
rieb dtirfte nach den Ergebnissen rnit den anderen 

Fiillstoffen eher zufiil- 

1,70 

~ ~ 

OlPhveriust In % ..... 
AI,O, (+ Pe,Ol) In % . 
Na,O in % ........... 
CaO In % ............ 
SO, in % ............ 
CO, in % ............ 
SIO, in % ........... 
H,O in % (berechn.) . . 
Spez. Oew g/cmr ...... 
Enslln-Wert 0,3 g .... 

0.05 g .... 

. -  __ . 

Ruttelgewlcht g/l ..... 

53 

48,3 I 52.4 l -  - 
' 7,66 
i -  

I 2,2 

' 0,44 
I 40,64 
1 

1 340/320 
4201520 

I 244 

97 
83 
81 
92 
89 

191 
1,15 

190 
225 
176 
225 
248 
226 
299 

n. b. 
4 9 3  - 
- 
13,2 

n. b. 
n. b. 

- 

42,2 
49,4 
0,49 
0,62 
0,92 
0,50 

i1,3 
40,7 

tigen Fiilistoffen fiillt 
hier die sehr vie1 
schlechtere fSberein- 

0 StimmungindenNatur- 
kautschukvulkanisaten 
auf. Dies diirfte wohl 

3329 I I I5*O2 rnit der besonders auf- _.  . 

n. b. 2,2 I 2,2 2,2 I n. b. 1 n. bi fallenden Agglomerie- 
",.C , -=-,9"A mn,-. 1 I",-. "E* -- . I  

Jw rung zusammennangen, 
340 welche die Aufteilung 

-___- - _  in Naturkautschuk er- 

JW 1 I U  1 A0.3 

380 
250 1 6 4  , 154 277 1 n.b.  _- 

........ schwert. Rontgenbefund I -amorph. Al-hydtoxyd-Gel - I - Bohmit- 

Tabelle 4. Chemische und physikalische Untersuchung der Tonerdegele und Tonerden 

mg 50 Voi.-% auf Buna S I 50 Val.-% auf Naturkautschuk I P;ty'l 1 Di 1Wel Sh/ El 1 21 I De 1 A f G z i - -  D1 IWeI Shl El 1 Zf 1 De 
FLillstoff 

Teg Sudchemie 122 ....... ' 60 
0 200 (Hoesch) .......... 1 45 

Teg Wesseling 19 ........ 1 27 1.41 17 83 
Teg Giuiinl-O 87 ......... 24,5 1,42 19 84 
Tonerde Glullni D ........ i 11,5 1 1,65 I21 81 

Teg Oker-0 64 ........... 

Tonerde VAW 1 ......... I 3 , 1,47 30 76 

81 
1 8 0  
152 
313 
206 

.238 
256 

~ 

137 
127 
148 
168 
219 
254 1 370 

1,415 
1,39 
1,40 
1,375 
1,40 
1,65 
1,45 

17 
33 
I9 
25 
43 
21 
39 

Tabelle 5. Elgenschaften der Tonerdegele und TonerUen und ihre Wlrkung im Kautschuk 

Aiiyeu.. Chem. 1 137. Jahrg. 195.5 I NT-, 11 

f 
32 51 

- 
Ab 

31 1 
316 
306 
312 
278 
1 9 4  
266 

295 



d) Tone und andere Fiillstoffe mit Plattchengestalt 
Die Kaoline und Tone gehoren bekanntlich zu den wenig 

aktiven Fullstoffen. Wegen ihres niederen Preises werden 
sie jedoch immer wieder verwendet. 

Zur Untersuchung stand uns eine sehr groae Anzahl von 
Kaolinen und Tonen zur Verfiigung, die sich hinsichtlich 
der TeilchengrBBe, der Teilchengestalt, dem Phenol-Wert, 
Enslin-Wert, Gehalt an Teilchen rnit einem Aquivalent- 
radius < 1 p und der mineralischen Zusammensetzung 
weitgehend unterschieden. Die wichtigsten und charak- 
teristischsten sind rnit ihren Eigenschaften in der Tabelle 6 
beschrieben. Wegen der den meisten Tonen ahnlichen 
plattchenformigen Teilchengestalt haben wir hier auch ein 
Glimmermehl und ein bas. Magnesiumcarbonat sowie einen 
Kolloid-Graphit eingereiht. 

Nach der Tabelle 6 handelt es sich bei den meisten Tonen 
um Mineralgemische von Kaolinit rnit Serizit bzw. Glim- 
mer und Quarz in verschiedenen Anteilen. Der Glagerit V 
besteht im wesentlichen aus Metahalloysit, der lllit aus dem 
Taunus, C 2, zu etwa gleichen Teilen aus Illit und Serizit. 

Nach der elektronenmikroskopischen . Untersuchung, 
vgl. die Bilder 5a-512, zeigen die beiden Fiillstoffe Frantex 
A und B, wie auch der hier nicht besprochene Neo-Frantex 
das typische Bild sehr f e i n t e i l i g e r  K a o l i n e .  Sie ent- 
halten PIBttchen, deren Durchmesser meist in der Gegend 
von 150 bis200 my liegt. Dieser Befundsteht imwiderspruch 
zu den Angaben von S. Augusiin41) und R. C. W. Moakes4a), 
nach denen die Frantex-Produkte aus kryptokristallinem 
Halloysit mit einer durchschnittlichen TeilchengrOBe von 
etwa 10 rnp bestehensollen. Um einen noch recht feinteiligen 

Bild 5a 

Siemens Obermikroskop Darmstadt (1794!53) 
Ton Frantex B - el.-opt. 11200: I 

Kaolinit handelt es sich auch bei den1 Zettlitzer Kaolin, 
wPhrend das Elektronenmikroskopbild des Schnaitten- 
bacher Kaolins OF verhaltnisml6ig dicke und gro6e 
Kaolinitpllttchen erkennen 116t. Der Glagerit von Berg- 
nersreuth zeigt neben einigen Glimmerplattchen den ty- 
pischen leisten- oder rohrenformigen Habitus des Meta- 
halloysitsq). Im Glimmermehl lagen neben wenigen groDen 
viele kleine Plattchen vor. Dem Glimmer ahnliche, aber 
meist kleinere Plattchen zeigte der Illit aus dem Tau- 
nus. Bei der Neuburger Kreide wurde der anteilmPBig 

a 
no% 

Bild Sb 
Schnaittenbacher Kaolin OF - el.-opt. 5250 :1 
Slemens Obermikroskop Darmstadt ( I  352/53) 

Bild 5c 
Olagerit von Bergnersreuth - el.-opt. 5250: 1 

Siemens Ubermikroskop Darmstadt (30/53) 

* I )  S. Augusfin, Kautschuk ti. Gummi 2, 251 (19491. 
'l) R. C. W. Moakes: Rubher Techn. Croydon 1950, S. 251. 

9 Th. F. Batea, P.  A. Hildebrand u. A. Swineford, Amer. Mineralo- 
gist 35. 483 L1950j. 

I Mineraiische Zusammensetzung I 1 Fraktion mi+ 1 
Fiil!stoff 

......... l - 1 Phenol- I Aquiva1.- Enslin-Wert --_-_____ __ ____._ 

Serizit ' Sonstige Wert Radius 
Bestandteile 1 mg/g < I ~ml@f?00g 

/o 04 

Frantex A (1952) ...................... i 90 1 
Frantex B (1953) ...................... i 90 I 
Magnes. carb. (Liinebg.) ................ I - 
Olimrnerrnehl - 
Glagerit V, geschl. v. Bergnersreuth ...... I 80 H ' 
Zettlitzer Kaolin (1948) ................ I 90 

Illit aus dem Taunus C 2 ............... I - 
Neuburger Krelde (1949) 

90 

.......................... 

............... 
Kaolln v. Schnaittenb. OF (1948) ....... i 
Kollold Oraphit ....................... 

I 
21,5 14 ' 91 5 - 

127 
560 

17,O 1 8,O 243 
17,O 22,o 110 

, 100  
90 

16 
70 - 11,5 42 

11,o 16 n. b. - i  3 ,  - i 890 23 1 93 

89 I 
5 - 21 ,o - Magnesia alba 21,O I 0,8 - - 

10 I - 
56 . 2 - 

- 
- , 1ooc 1 7,5 0.8 I - 

Tabelle 6. Mineralogische ZusammensetzunR und Ekenschaften der Tone und anderer Fiillstoffe mit PlPttchengestalt 
S = Serizit - 0 - Gl!mmer - H = Halloysit - I I Il l i t  - c Graphit 
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iiberwiegende Quarz durch das Auftreten votl utlregelmii6i- 
gen begrenzten und fur den Elektronenstrahl undurch- 
sichtigen Kornern neben den verhiltnismi6ig dunnen 
Kaolinit-PIBttchen deutlich sichtbar. Das basische Magne- 
siumcarbonat, wie auch der Yolloidgraphit, zeigten eben- 
falls plattchen- bzw. hautchenformige Yristallbildungen. 

Da bei diesen Fullstoffen zwar der Durchmesser der 
PIBttchen, nicht aber ihre Dicke ohne weiteres ausmeBbar 
ist, sto6t eine Differenzierung hinsichtlich der Teilchen- 
grb6e allein aus den Daten der Elektronenmikroskopbilder 
auf erhebliche Schwierigkeiten. Vergleicht man die Werte, 
welche nach der Phenol-Adsorption und nach dern Sedi- 
mentationsverfahren als MeBwerte der TeilchengrbBe er- 
halten wurden, so ist die Ubereinstimmung nicht sehr zu- 
friedenstellend. Auch wenn man den Glagerit wegen seiner 
abweichenden Teilchengestalt aussondert, gibt die Sedi- 
mentation bei Frantex A, Magnesiumcarbonat, Glimmer- 
mehl und lllit auffallend geringe Gehalte an Teilchen mit 
einem Aquivalentradius < 1 p. Dies mag auf einer man- 
gelhaften Aufteilung dieser Materialien beruhen. Der Ens- 
lin-Weft ist in etwas besserer Ubereinstimmung mit dern 
Phenol-Wert und kann hier innerhalb der Tone und Yao- 
line zu einer rohen Abschatzung der TeilchengroBe dienen. 

Als MaSstab fur  den Vergleich mit den im Yautschuk- 
vulkanisat gemessenen Werten haben wir daher auch hier 
die Phenol-Werte in mg/g Fullstoff zugrunde gelegt. 

Wie die Werte fur  die technologische Priifung der Vul- 
kanisate in der Tabelle 7 zeigen, geht auch hier die Weich- 
heit im Buna S den Phenol-Werten parallel. Im Vergleich 
sehr niedrige Werte fur  We zeigen die beiden Frantex- 
Produkte A und B, sowie der Yolloidgraphit. Bei ersteren 
sind wahrscheinlich schon vom Hersteller alkalische Stoffe 
angelagert worden'*), um die Wirkung im Yautschuk 
zu verbessern. Bei dem Yolloidgraphit wirkt sich iiel- 
leicht der dem Kautschuk verwandte organische Charakter 
der Fullstoffoberflache aus. Auffallend ist, da6 die Werte 
fur  We, Sh, El im Buna S fur den rohrenformigen 
Glagerit kaum von dem benachbarten plittchenf6rmigen 
Glimmermehl und Zettlitzer Kaolin abweichen, wahrend 
allerdings die Festigkeitswerte (Af) fur  das mit Glagerit 
gefiillte Vulkanisat betrachtlich niedriger liegen. 

Die von den anderen Fullstoffen her bereits bekadnte 
Tatsache, daB die Werte fur We und Sh im Naturkautschuk 
z. T. schlechter liegen als im Buna, wird auch bei den 
plattchenformigen Fullstoffen mit wenigen Ausnahmen be- 
statigt. Es ist schon aus dem keramischen Verhalten der 
Tone bekannt, da6 sie sich besonders dann schlecht auf- 
teilen lassen, wenn sie z. B. aus sehr kleinen und diinnen 
Yaolinitplittchen (fette Tone) bestehen. Es erscheint uns 
daher durchaus moglich, daS auch hier eine m a n g e l -  
h a f t e  A u f t e i l u n g  im Naturkautschuk z. T. die Ursache 
fiir die geringere Harte der Vulkanisate gegenuber den- 
jenigen mit Buna S ist. 

besprechung der Ergebntsse 
Nachdem die Untersuchungen gezeigt hatten, daB inner- 

halb der einzelnen Fullstoffklassen ein deutlicher Gleichlauf 
zwischen der GrOSe der spez. Oberflache oder der Teilchen- 
groBe, wie sie die Phenol-Adsorption ergibt, und den Werten 
fur  Weichheit (We), Shore-Hlrte (Sh) und zum Teil auch 
fur  die StoBelastizitat (El) der Vulkanisate vorhanden ist, 
erschien es verlockend fur alle Fullstoffe ohne Rucksicht 
auf Teilchengestalt oder chemische Zusammensetzung die 
We-Werte in Abhangigkeit von der Phenoladsorption 
graphisch aufzutragen. 

In den Bildern 6a und 6b haben wir die adsorbierten 
mg Phenol/g Fullstoff und.darunter unter Verwendung der 
sich aus Tabelle 1 ergebenden empirischen Beziehung fur 
den Flachenbedarf einer Phenolmolekel die spez. Oberflache 

0 

6 a  

50 YO/- % uuf Bun0 S 
Rube 034 -fi/lsforXe uqnfh. ,Micute 

+ Tege und lonerden 
A fine undahnlche fgllsfofle 
A Ko//oOid-Gmphi/ 

0 
0 

0 701 KO++ a, + 0 0  

my #enol/g fil lsfofl . , 

70 20 30 40 50 60 70 80 9 0 .  700 110 
50 700 750 MO 250 300 350 

rnyy fullsfof7 

6 b  

I \ e0. 

0 
0 

50 700 750 200 250 300 5% 
m '/s fullsfoff mE?d 

Blld 6. Abhlnglgkeit der Werte fur Welchheit-DVM von mit ver- 
schledenen Ffillstoffen gefullten Vulkanisaten von der spez. Ober- 

flache der Fiillstoffe. a)  fur Buna S, b) fur Naturkautschuk 

50 Val.-% auf Naturkautschuk - 50 Val.;% auf Buna S _____~__ Phenol- 
Fullstoff Wert (------- 1 mg/g Di ]WeIShIElIZf  De AflKz Ab Di ' /WelShIEl 

............ ...... Frantex A (1952) 
Frantex B (1953) 
Magnes. carb. (Liinebg.) ...... 
Ollmmermehl ................ 
Olagerit V, geschl. 

v. Bergnersreuth ........... 
17.0 , 1,64 125 I 7 9  

17,O 1 1,545 27 79 
Zettlltzer Kaolin (1948) ...... 16,O j 1,56 126176 
Neuburger Kreide (1949) ..... 11,5 1,57 3 2 i 7 5  

lllit aus dem Taunus C 2 .... l 11,O ' 1,63 3 3 1 7 3 , 4 4 :  41 258 27 7 /  306 1,58 
Kaolin v.Schnaittenb. OF (1948) 68 , 442 39 lo/  465 ' 1,53 
Kollold Oraphit ! 7,s , 1,49 1 2 2 1 8 ~  136j 80 I 107 143;  8 /  134 I 1,45 

8,0 I 1,56 , 30 ' 74 42 
............. 

28 78152 

50 64 49 
44 66 46 
4 9 ;  64 48 
5 0 . 6 3  54 
3 9 ' 6 8  53 
21 181 i43 

Tabelle 7. Die Wlrkung der Fiilletoffe mit Plattchengestalt im Kautschuk 
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141 ! 263 
74 164 

114 304 
134 200 
128 ; 336 
89 1 299 

115 236 
123 1 79 

22 I 5;: 320 
40 1 6/  406 

23 7/  270 
40 6/ 348 
47 a/ 189 

297 



in ma/g Fullstoff gegen die Weichheit der Vulkanisate in 
Buna S und Naturkautschuk aufgetragen. Die Werte in 
Buna liegen zum gro6en Teil einer in die Abbildung ein- 
gezeichneten Yurve nahe. Auch in Naturkautschuk lassen 
sich die MeBwerte durch die gleiche Enveloppen-Kurve 
begrenzen. 

Als Ergebnis dieser Darstellungsform erscheint es uns 
wesentlich, folgendes festzuhalten: 

- _g- - Fullstoff (u. chem. Natur) 

Aerosil (SIO,) 

a) Chemische Natur d e r  Fullstoffe 
Fur die W e i c h h e i t  hochgefiillter Vulkanisate ist es von 

untergeordneter Bedeutung gegenuber dem Einflu6 der 
G r o 6 e  d e r  O b e r f l a c h e ,  ob der Fullstoff aus ,,organi- 
schem" Kohlenstoff oder ,,anorganischer" Kieselsaure, 
Silicaten und Aluminiumhydroxyd besteht. Dies wird be- 
sonders deutlich, wenn man Fullstoffe mit kugeliihnlichen 
Teilchen zusammenstellt (Tabelle 8). 

Dagegen zeigte bei diesen Fullstoffen eine P r  iif u n g d e r 
B e n e t z b a r k e i t  mit Benzol und Wasser deutlich die Un- 
terschiede zwischen beiden Gruppen. 

Beim Schiitteln in mit Benzol tiberschichtetem Wasser 
sammelten sich die Kieselslure enthaltenden Fiillstoffe 
(Aerosil, Hi-SiI, Calsil 10 und Kieselsaure 11) i m  Wasser .  
Nur Spuren blieben gelegentlich a n  der Glaswand unter 
dem Benzol haften. 

Dagegen sammelten sich die Ru6e (Micronex, Corax B, 
Luv 36) quantitativ i m  Benzol .  

Bekanntlich kann fein verteilter Kohlenstoff durch saure 
Oberflachenoxyde so ausgepragt hydrophil werden, daB er 
sich bei dieser Probe quantitativ im Wasser sammelt 44). 

Von diesem Effekt war an unseren RuSen nichts zu be- 
merken. Dem deutlichen Unterschied in der Benetzbarkeit 
gegen Benzol und Wasser zwischen Fullstoffen aus Ru6 
und aus Kieselslure entspricht also kein ahnlich deutlicher 
Unterschied der in den Vulkanisaten gemessenen Werte 
fur Weichheit und Harte. 

_ ~ _ _ _ _  ____ __ - 

b) Teilchengestalt d e r  Fullstoffe 
Fur die Weichheit hochgefiillter Vulkanisate scheint der 

EinfluD der Teilchengestalt gegeniiber der GrbSe der Ober- 
flache wenig wesentlich zu sein. Entsprechende Fiillstoffe 
- 

4 4 )  U. Hofmnnn u. G. Ohlerich, diese Ztschr. G2, 16 [1950]. 

.................. 214 I 219 7 95 22 133 1 80 ' 76 
Hi-SiI (SiO,) .................. I 80 151 123 9 38 133 I 90 49 

sind in der Tabelle 9 zusammengestellt. Zur Erginzung sei 
auch a n  den Vergleich des Glagerits mit Glimmermehl und 
Zettlitzer Kaolin in der Tabelle 7 erinnert. 

450 
109 

c) Aufteilbarkeit d e r  Fullstoffe 
Den Enveloppen sehr nahe kommen diejenigen Fiill- 

stoffe, die auf Grund ihrer Elektronenmikroskopbilder oder 
anderweitig bekannter Eigenschaften als leicht aufteilbar 
gelten konnen, wie die Tonerden, Kolloidgraphit, manche 
Ru6e (Micronex, Corax B, Philblack 0, Philblack A, Ther- 
rnax) und einige kieselsbre-haltige Fiillstoffe (Silteg VN 3, 
Durosil, Durosil F, Hi-Sil, Luvokoll). Dagegen sind die 
nach den Elektronenmikroskopbildern stark agglomerier- 
ten Teg-Fiillstoffe weiter von den Enveloppen entfernt. 
Bei den Tonen wurde schon darauf hingewiesen, daB deren 
Aufteilbarkeit umso schlechter ist, je kleiner und dunner 
die Plattchen sind (fette Tone). Das Beispiel der den 
Enveloppen naher liegenden Frantex-Tone deutet darauf 
hin, dab sich die Dispergierbarkeit der Tone durch Anla- 
gerung von alkalischen Stoffen verbessern IaBt. 

Mit diesem EinfluB der Aufteilbarkeit in Einklang ist 
die Tatsache, da6 die MeDwerte in dem Naturkautschuk- 
Schaubild sehr vie1 weiter zu schlechteren We-Werten aus- 
einandergezogen sind als in dem Buna S-Schaubild; denn 
es liegt nahe, daB die Aufteilung der Fiillstoffe in dem 
weniger zahen Naturkautschuk unvollkommener ist als im 
Buna S. 

. . . . . . . . . .  Micronex (Kohlenstoff) 280 

400 
Calsll 10 (Sillcat) I 410 

Kieselsaure I I (SiO,) I250 

Corax B (Kohlenstoff) .......... ' 
............... 

............ 

d) Ar t  des Kautschukmaterials 
Die Lage der Enveloppen in der graphischen Darstellung 

ist, wie schon erwahnt wurde, fur  Buna S und Natur- 
kautschuk die gleiche. Es gibt also Fiillstoffe der ver- 
schiedensten Art, die in Buna S und Naturkautschuk die 
gleiche Weichheit zeigen und bei denen diese Weichheit 
eine eindeutige Funktion der spez. Oberflache ist (Kolloid- 
Graphit, Tonerde Giulini D, Luvokoll, Durosil, Ultra Sil- 
teg VN 3 u. a.). Hieraus liegt der Schlu6 nahe, da6 die 
chemischen Unterschiede zwischen Buna S und Natur- 
kautschuk fur  die Ausbildung der Harte hochgefullter Vul- 
kanisate ebensowenig von primarer Bedeutung sind, wie 
dies unter a )  fur  die chemische Natur der Fiillstoffe gezeigt 
werden konnte. 

106 117 1 26 153 104 40 , 96 
75 

39 , 170 

243 25 334 

75 I 70 I :: 89 28 144 I 59 I 32 
75 1 57,O 18 87 41 125 138 
22 25,5 33 73 42 

Luv 36 (Kohlenstoff) . . . . . . . . . . .  1 1500 I 20 I 22 I 39 I 73 1 44 

50 Vo1.- yo auf Buna S I 
- _ _  I I 

I 
Fullstoff chem. Natur Teilchengestalt Phenol  - -  - - 1 mg/g We I Sh I El I Zf I De 

, 1;; I 229 40 1 210 

I , 
Corax B ................. Kohlenstoff I kugelahnl. I 22,O 1 14 89 28 114 59 

Calsil, 10. Sdg. ........... 1 Silicat kugelah n I .  18,O 18 87 41 125 

Frantex A ............... I Ton plattchenf. 21,5 I 16 85 37 ' 107 1 111 

Philblack A .............. 1 Kohlenstoff ' kugellhnl. 19,O 19 I 86 I 29 1 156 

Frantex B ............... Ton I pllttchenf. 21,O 17 1 84 36 I 100 

Sllin Ca ................. Sillcat 1 kugelahnl. i 16,O , 21 1 82 44 98 

I<olloid Graphit . . . . . . . . . .  I Kohlenstoff pllttchenf. 7,5 22 36 80 
Thermax-RuR . . . . . . . . . . . .  
Tonerde Giulini D . . . . . . . .  i Tonerde , pllttchenf. I 11,5 I 21 81 I 30 I 125 

Tabelle 9. Vergleich von Fullstoffen mit unterschledlicher Teilchengestalt 
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120 
138 
98 

I36 
238 
107 
214 

Jdbq, 

- 
Af I Ab 

32 i 75 

:: I ;;; 
39 ' 170 
31 105 
35 170 
46 : 254 
43 134 
30 288 
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e) Bedeutung der austauschfahigen Kationen der Full- 
stoffoberflache 

Im Verhlltnis zu ihrer spez. ObetflHche oder Teilchen- 
grb6e geben die kieselsaurehaltigen Fiillstoffe Silteg As 5, 
Silin A1 und Silteg As 7 sowohl im Buna S, als auch im 
Naturkautschuk auffallend gro6eWerte derweichheit (We). 

Es handelt sich hier um Produkte mit einem verhlltnis- 
ma6ig hohen Gehalt an AI,O, und Na,O, die in ihrem 
Rontgenbild den alten Permutiten ahnlich sind. Diese 
Permutite waren gute Basenaustauscher, d. h. sie hatten 
an ihrer Oberflache sehr viele a u s t a u s c h f i h i g e  Ya- 
t i onen  gebunden. 
In der Chemie des Tons ist bekannt, da6 die Menge, wie 

auch die Art der austauschfahig gebundenen Kationen die 
Eigenschaften entscheidend bestimmen, z. B. die Plastizi- 
tat der Tonmassen, wie auch die H6he des Sedimentvolu- 
mens und das thixotrope Verhaltenu~ 4 9 .  

Die Bestimmung der austauschfahig gebundenen Ya- 
tionen, z. B. eines Tons, kann durch Umtausch gegen an- 
dere analytisch geeignete Yationen vorgenommen wer- 
den. Ftir die vorliegende Untersuchung haben wir uns 
hierzu an die Vorschriften von U. Hofmann und-K. (Jie- 
se4') gehalten. 

Duroh Aueeohiitteln mit einer NH,Cl-Lllsung wurde der Gehalt 
an austaueohfiihig gebundenen Na+ und Ca*+-Ionen gravimetriaoh 
duroh FHllung a l e  Natrium-magneeium-uranylaoetat bzw. ale 
Galoiumoxalat ermittelt. Da bei d iem Bestimmungemethode 
auoh die in Wasser lbsliohen Na- und Ca-Sdze erfaBt werden, 
wurden duroh Ausschiitteln mit Wasser die nicht sustausohfiihig 
gebundenen, waaeerlllsliohen Na+- und Ca'+-Ionen ermittelt und 
von den erhaltenen Austausohwerten abgesogen. 

Ftir einen gro6en Teil der uns zur Verftigung stehenden 
kieselslure-haltigen Fullstoffe sind in Tabelle 10 die Werte 
fur die spez. Oberfllche, sowie die Menge der austausch- 
flhig gebundenen Na+- und Ca*+-Ionen in mval/g und in 
Aquivalenten/IW A* Oberfllche den Werten fur Weich- 
heit, Hlrte und Elastizitlt in Buna S gegeniibergestellt. 
Es zeigt sich daraus, da6 gerade diejenigen Ftillstoffe, de- 
ren We- und Sh-Werte aus dem Gang der Oberfliichenent- 
wicklung der Fiillstoffe herausfallen (Silteg As 5, As 7, Si- 
lin Al), einen besonders hohen Gehalt an austauschfahig 
gebundenen Na-lonen aufweisen. Ein hoherer Gehalt an 
austauschfahig gebundenen Ca-Ionen scheint den Einflu6 
der Na-Ionen auf die We-Werte zu kompensieren, wie die 
Fiillstoffe Calsil 10. Sdg., Silin Ca und Calsil OX 14 zeigen. 

Austauschflhige Ionen 
Piillstoffe Phenol Na+, Caa+, grav. 

1 mval In 

'*) K. Endell u. P. V q e k r ,  Ber. dtsch. keram. Oes. 13, 371 19321. 
K. Endtll, U. Hofmann u. D. Wilm, ebenda 14, 407 [I9431 

'0 U. Hofmann u. Mitarb diese Ztschr. 60 237 [1948]; Ber. dt'sch. 
keram. Oes. 15, 595 79341; 30, 21 [ld53]; Kollold-Z. 110, I 
119451. 12.5, 86 19521. 

") U. Holfmann U. k. Giese, Kolloid-Z. 87, 21 119391. 

austauschf. lonen 
in Aquiv./,100 A* 

Na+ 1 Ca*+ 

In ilbereinstimmung damit ergab ein Umtausch der Ca- 
lonen durch Na-lonen bei Durosil eine Erhohung des We- 
Wertes von 7 auf 9. 

Die Sedimentvolumina in der Tab. 10 zeigen gerade bei 
den Fullstoffen, die einen hohen Gehalt an Na-lonen an der 
Oberfllche besitzen, vergleichsweise niedrige Werte. Dies 
deutet auf eine schlechte Aufteilbarkeit dieser Fiillstoffe 
hin. 

Somit mochten wir es als wahrscheinlich ansehen, da6 - 
zunlchst bei den kieselsaure-haltigen Ftillstoffen - ein 
hoher Gehalt an austauschfahig gebundenen Na+-Ionen, 
moglicherweise durch mangelnde Aufteilbarkeit der Full- 
stoffe, im Yautschuk zu weicheren Vulkanisaten fiihrt als 
der spez. Oberftache nach den Bildern 6a und 6b ent- 
spricht. Austauschfahig gebundene Ca*+-Ionen vermogen 
diesen Effekt zu kornpensieren. 

I I I I 

I ..... 302 I 0809 I 0 2  ' 0  10 
Sllteg As5 ........... 262 1,43 ' 3,1 02 8 
Ultra-Silteg VN 3 

Silln A1 .............. I 237 2,13 5 2  0,2 I 6,5 
......... - - i 11,5 

Durosil ............... 136 0,32 I 0,7 15,s 
Aerosll K 3 B ' 219 O,l**) 

0 , s  0,s 
0,42 2J  

Durosil F 133 
Durosil *) 120 
Hl-S11 123 1 0,2 I 0 4  

1,54 8,O 
0,55 i 4,O 

Silteg As 7 1 108 

Silin Ca 51 

............ 
0 ............. 

................ 
........... 7,5 

1,75 3 8 ........ Calsil, 10, Sdg. 1 57 
.............. 0,97 4,25 7 ,o 

f) TeilchengroRe oder Oberflache der Fiillstoffe als Ur- 
tache ihrer Wirkung 

Wir glauben, in diesen Untersuchungen die Bedeutung 
der Gr66e der aus der Phenol-Adsorption ermittelten 
Werte fur die Wirkung von Fiillstoffen auf die Weichheit 
und zum Teil auch auf die Elastizitat hochgefullter Vulkani- 
sate von Buna S und Naturkautschuk gezeigt zu haben. 
Es erhebt sich nun die Frage, auf welche Ursache der 
Gleichlauf der Phenol-Werte mit der Weichheit und 
Elastizitlt zuriickzufuhren ist. 

Die Tabelle 1 hatte bestiitigt, da6 die Phenol-Adsorption 
ein brauchbares Ma6 fur die Messung der spez. Oberfllche 
ist. Zugleich gab sie bei Fullstoffen mit kugellhnlichen 
Teilchen die GrtiOe der Teilchen befriedigend wieder. 

Bei anisometrischen Teilchen, wie z. B. den Pllttchen 
der Tonerden oder Tone ist aber die Beziehung zwischen 
der Phenol-Adsorption und der TeilchengrbBe nicht so 
einfach; denn die mit der Phenol-Adsorption me6bare 
Oberflache ist hier eine Funktion mehrerer verschiedener 
GrS6enmaOe, z. B. dem Durchmesser und der Dicke eines 
Plattchens mit kreislhnlichem Umfang. Da die Plattchen 
der Tonerden und Tone wahrscheinlich sehr diinn sind, ist 
in dieser Funktion die Dicke der Plattchen der uberwie- 
gende Faktor. 

Liegt nun die Ursache fur die Wirkung der Fiillstoffe 
auf die Weichheit und Elastizitat der Vulkanisate in einer 
W i r k u n g  de r  Oberf lache ,  z. B. durch Adsorption, 
chemische Reaktion oder katalytische Beeinflussung oder 
nur in einer W i r k u n g  d e r  geomet r i schen  Dimen-  
s ionen  der als Fremdk6rper in das Vulkanisat eingelager- 
ten Fiillstoffteilchen? 

I 

5 95 23 
14 89 ' 42 
16 ' 85 37 
7 1 95 22 i 92 42 
7 93 28 
9 89 43 
9 91 38 

18 87 41 
34 

20 a4 43 
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Die unter a )  und d)  diskutierten Ergebnisse lassen keine 
spezifische Wirkung der Benetzbarkeit der Oberfliche oder 
der chemischen Natur der Ftillstoffe und des Kautschuks 
auf die Weichheit und Elastizitat erkennen. Allenfalls 
konnte man eine derartige Wirkung der Oberfllche aus 
dem nachteiligen EinfluS austauschfihiger Na-Ionen, 
wie unter e) diskutiert, entnehmen, wenn es sich hier 
nicht um eine Folge der schlechteren Aufteilbarkeit 
handelt . 

Andererseits zeigt das Beispiel der Phenol-Adsorption 
in Tabelle 1, daS die Oberfliiche von Ru6en und uon 
wei6en Fullstoffen trotz ihrer chemischen Verschiedenheit 
die Phenol-Molekeln ungeflhr gleich dicht anlagern kann. 
Weiter sind viele Beobachtungen bekannt, die fur eine 
irgendwie geartete Wechselwirkung zwischen der Ober- 
fliiche der Fullstoffe und dem Yautschuk sprechen. 
Wir erinnern nur an die eindrucksvollen Elektronen- 
bilder der Netze aus ,,Bound Rubber" und Fiillstoff von 
F. Er~dter'~) oder an die Modellversuche iiber die Reak- 
tionen von FullstoffruRen mit organischen Radikalen von 
V. A .  Garten*O). Auch spricht der von uns unter b)  ge- 
zeigte geringe EinfluS der Teilchengestalt g e g e n  eine 
ausschlieBlich geometrische Fremdkorpetwirkung. So hal- 
ten wir es alles in allem fur wahrscheinlich, da6 die 
Wirksamkeit der Fiillstoffoberfllche der wichtigere Fak- 
tor ist. 

Doch werden weitere systematische Untersuchungen 
herangezogen werden mussen, bevor die Frage endgfiltig 
entschieden werden kann. Wir wollen dabei auch nicht 
iibersehen, daD sich unsere hier vorgelegten Untersu- 
chungen auf hochgefullte Vulkanisate beschrinken. Zu 
einem vollstandigen Bild gehort aber auch die Unter- 
suchung der Vulkanisate mit geringerem Fullstoffgehalt. 
Wenn wir in diesem Bericht auch nur einen Ausschnitt 
aus dem vielseitigen Problem der Wirkung der Fullstoffe 
im Yautschuk bearbeiten konnten, so glauben wir doch, 
daR unsere Ergebnisse dazu beitragen, den Boden ftir 
weiterreichende Untersuchungen vorzubereiten. 

Zusammenfassung 

60 verschiedene Fullstoffe aus den Gruppen: 
RuSe 
amorphe Kieselsiure und Silicate 
Tonerdegele und Tonerden 
natiirlich vorkommende Silicate , , 

wurden in ihren physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften (TeilchengrBSe und -gestalt, spez. Oberflache, 
chemische und Rontgenanalyse u. a. m.) sowie in dem 
technologischen Verhalten der rnit ihnen gefullten Vul- 
kanisate von Buna S und Naturkautschuk untersucht. 

") F. Endler Kautschuk u. Gummi 5 WT 17 119521. 
") V. A. Garien, Nature [London] 173, 697 [1954]. 

Fur die Messung'der spez. O b e r f l i c h e  wurde ein Ver- 
fahren entwickelt, bei dem die Adsorption von Phenol an 
hydrophilen Fullstoffen in Tetrachlorkohlenstoff-Losung 
gemessen wurde. Die Brauchbarkeit dieser Methode ergab 
sich durch den Vergleich mit den aus der elektronenmi- 
kroskopischen Ausmessung und nach dem BET-Verfahren 
gewonnenen Werten. 

Die technologischen Messungen beschrankten sich auf 
hochgefiillte Vulkanisate (50 Vol-o/, Fullstoff auf I 0 0  
V O I - ~ ~  Kautschuk). Fur diese ergab sich, da6 die Werte 
fiir die Weichheit, Shore-Hirte und meist auch fur  die 
StoBelastizitit in erster Linie von der GroSe der spez. 
Oberfliche oder der Teilchenfeinheit der Fiillstoffe ab- 
hingigsind, so wie sich diese aus der Adsorption von Phenol 
ergeben. 

Daneben spielt die A u f t e i l b a r k e i t  des Fiillstoffs im 
Vulkanisat, die erst die Feinheit der Teilchen und die GroBe 
ihrer Oberfliche zur Geltung kommen I iB t ,  eine bedeu- 
tende Rolle. Ihr Einflu6 wird in dem weniger zahen Natur- 
kautschuk besonders deutlich. 

Die Wirkung der silicatischen Fullstoffe wird durch 
die Anwesenheit von austauschfahigen Na-Ionen an der 
Oberfllche der Fullstoffe verringert, wahrend Ca-Ionen 
diesen Effekt zu kompensieren vermogen. Die Wirkung 
der Na-Ionen ist vielleicht die Wirkung einer schlechteren 
Aufteilbarkeit dieser Fiillstoffe. 

Von untergeordneter Bedeutung sind demgegeniiber: 
Die Teilchengestalt der Fiillstoffe (kugeliihnlioh, plllttehenf6r- 

mig, rbhrenf6rmig). 
Die ohemische Natur des Fiillstoffs und die Benetebarkeit seiner 

Oberfltiche (,,organischer" RUB oder ,,anorganische" Kieselsiiure 
bzw. Silicate). ' Die chemisohen Unterschiede zwischen Buna S and Naturkau- 
tschuk, sofern die Aufteilung der Filllstoffe im Kaitschuk hier- 
duroh nicht ungiinstig beeinfluDt wird. 

Die technische Priifung der Kautschukvulkanisate wurde 
in den Laboratorien der Fa. C .  Freudenberg, Weinheiml Berg- 
strape vorgenommen. Fur die stets bereitwillige Unterstiitzung 
und zahlreiche die Arbeit fordernde Aussprachen sind wir 
Dr. Demme und Dr. Wernicke zu groptem Dank verpflichtet. 

Die B E  T-Messungen in unserem Institut wurden von Dr. 
A .  Clauss, Dr.  H .  P .  Boehm und W .  Gromes ausgefiihrt. 

DipLChemiker M .  Hoffmann, W .  Czerch und A .  Mehler 
sowie Frl. DipLChemiker L. Schmidi danken wir fur ihre 
wertvolle Mitarbeit an vielen Einzelaufgaben. 

Die Elektronenmikroskopaufnahmen wurden zum Teil in 
dem Rhein.-Westfalischen Institut fi ir Ubermikroskopie aus- 
gefuhrt, wofiir Prof. Dr. v .  Borries verbindlichst gedankt sei. 
Bei der Anferiigung der Elektronenmikroskopbilder im eige- 
nen Institut unterstiitzte uns Frl. G. Briickner. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir f ur die 
Uberlassung des Elektronenmikroskopes rnit Zusatzgeraten. 
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