
Aggregate, sondern auch eine Spaltung der einzelnen Kri- 
stalle eintreten ktinnte. Diese Spaltung scheint zwischen 
den mit Chlor-Atomen besetzten Ebenen, die der Ebene 
001 parallel liegen, relativ leicht moglich zu sein. Sie ver- 
ursacht dabei eine Zunahme der Oberilache des kristallinen 
TiCI,, unter gleichzeitiger Ausbildung frischer, reinerer 
Oberflachen. 

Zugunsten dieser Hypothese sprechen folgende experi- 
rnentelle Daten: 

1.) Die fast  lineare Abhangigkeit der Dauer der Einstel- 
lungsperiode vom reziproken Wert der endgiiltigen Ge- 
schwindigkeit (ausgedriickt in g/h a n  polymerisiertem 
Propylen/g TiCI,). 

2.) Bei unterbrochenen und darauf bei einer beliebigen 
Temperatur fortgesetzten Versuchen t r i t t  keine neue Ak- 
tivierungsperiode auf. 

Zum Beweis unterwarfen wir das bei unseren kinetischen 
Messungen verwandte TiCI, einer mechanischen Behand- 
lung mit Stahlkugeln in einem GefaB aus rostfreiem Stahl, 
das wahrend 70 h in rotierender Bewegung gehalten wurde. 
Das so behandelte TiCI, zeigt in der Ta t  k e i n e  Einstellungs- 
periode mehr, oder diese t r i t t  nur in auRerst geringem Um- 

Bild 11 
Polymerisationsgeschwindigkeit des Propylens in Abhangigkeit van 
der Zeit, erhalten unter Verwendung von TiCI,, das vor Beginn der 

Polymerisation in einer Kugelmiihle zermahlen wurde 
TiCI, AI(C2H,), Al/Ti [C,H,] 
g/1 inoljl mol mol/i 

1,08 2,06.10-' 3,OO 1,15 

fang auf (Bild 1 I ) ;  die Reaktionsgeschwindigkeit ist von 
Anfang an hoch. AuBerdein ist bei diesem TiCI,, die schein- 
bare Aktivierungswarnie urn etwa 2000 kcal ikmol nied- 
riger als die des nicht zermahlenen TiCI,, und zwar deshalb, 
weil es bei niedrigeren Temperaturen relativ hijhere Reak- 
tionsgeschwindigkeiten gibt. 

Folgerungen zur Polymerisationskinetik 

Die wiedergegebenen kinetischen Daten beweisen, dal3 
unter den angewandten Arbeitsbedingungen, bei denen der 
EinfluD von Masse- und Warmetransport vernachlassigbar 
ist, folgende Schliisse berechtigt sind: 

1 . )  Die endgiiltige Reaktionsgeschwindigkeit ist eine 
lineare Funktion der Ti&-Menge, d. h. des kristallinen Be- 
standteiles des Katalysators. 

2.) Die endgiiltige Reaktionsgeschwindigkeit bleibt bei 
geniigend niedriger Konzentration des Katalysators wah- 
rend langer Zeit (mehr als 30 Stunden) konstant. 

3.) Die Reaktionsgeschwindigkeit ist eine lineare Funk- 
tion des Propylen-Partialdruckes. 

4.) Die Aktivierungsenergie des Gesamtprozesses liegt 
bei 12000-14000 kcal/kniol, einem Wert, der niedriger ist 
als der der meisten durch Radikale aktivierten Polymeri- 
sationsprozesse. 

5 . )  Die Zahl der durch die Wechselwirkung von Alunii- 
niumtriathyl und Titantrichlorid-Oberflache hervorgeru- 
fenen aktiven Zentren variiert nicht merklich init der Zeit, 
falls der Katalysator den endgiiltigen Zustand erreicht hat. 

6.) Infolgedessen ist die (von uns vorgeschlagene) echte 
katalytische und heterogene Natur der hochgradig stereo- 
spezifischen Polyrnerisationsprozesse, die kristallisiertes 
TiCI, und Aluminiumtrialkyle als Katalysatoren anwenden, 
bestatigt. Eingegangen a m  8. Februar 1957 [A 7941 

Wirkung feinteiliger fester Stoffe auf Kautschuk und 
kautschukartige Polymere 

Von Dr.-Ing. F. E N D T E R  und Dr.-Ing. H .  W E S T L I N N I N G * )  
Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt vormals Roessler, Frankfurt a. M .  

Fullstoffe, RuOe wie auch anorganische Fullstoffe, uben auf den Vulkanisationsvorgang und die tech- 
nischen Eigenschaften des Kautschuks einen EinfluO aus, der nicht nut- von de r  chemischen Na tu r  des 
Fullstoffs, sondern auch von dessen Oberflachenstruktur abhangt. Die Fullstoff-Kautschuk-Wechsel- 

wirkung w i r d  beschrieben und als Polarisationserscheinung gedeutet. 

Bisherige Erklarungsversuche der Fullstoff- 
Kautschu k-Wechselwirkung 

Bei der Herstellung von Vulkanisaten aus Naturkautschuk oder 
synlhetisch gewonnenen kautschukahnlichen Polymeren werden 
in den Rohmischungen feinteilige feste Stoffe dispergiert, die durch 
Wechselwirkung mit den Molekeln der polymeren Phase die phy- 
sikalischen Eigenschaften dcs fertigen Vulkanisates erheblich be- 
stimmcn. Diese Zuschlage sollten zunlichst lediglich den Kau- 
tschukauteil verringeru und so den Prcis der Gummiprodukte er- 
niedrigen. Sie wurden deshalb ,,Full"-stoffe genannt. Da  aber be- 
stimmte Pigmente die techuischen Eigeuschaften der Endprodukte 
verbessern, sprach man spater vou  einer ,,VerstBrkung" des 

*) Die Grundgedanken dieser Abhandlung wurden von F .  Endter 
wahrend des Kolloquiums ,,Fortschritte auf dem Gebiet der Kau- 
tschuktechnologie" 1953 in Delft, und in erweiterter Form von 
H .  Westlinning auf der  Tagung der  GDCh-Fachgruppe Kunst- 
stoffe und Kautschuk" 1956 in Bad Nauheim sowle ';or der 
,,Gordon Research Conference on  Elastomeres of the American 
Association for t he  Advancement of Science" 1956 in New Lon- 
don, N. H., USA,  vorgetragen. - S. a. F. Enhter, Degussa-Fest- 
schrift ,,Aus Forschung und Produktion" 1953 S. 274. An der 
Entwicklung der hier wiedergegebenen 'Ansciauungen waren 
zeitweise auch Dr. A. Boettcher und Dr.-Ing. W .  SchrrIer beteiligt. 

~~ 
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Kautschuks durch ,,aktive" Fullstoffe. Die Bezeichnungen ,,Ver- 
starkung", ,,vcrstarkender Fullstoff", ,,Fullstoff-Aktivitat" und 
ahnliche wurden aus der Erfahrung des Kautschuktechnikers ge- 
bildct. Sic kennzeichnen komplexe, nicht einheitlichr Erscheinuu- 
gen und haben infolgedessen immer wieder z u  Verwirrungen ,ye- 
fuhrt. So kann etwa vom Standpunkt  des Xautschuktcehnikers 
die ,,Verstiirkung" cines Vulkanisates je  nach der beabsichtigten 
technischen Anwendung in  einer Erhohung der ZerreiOfestigkeit, 
des Moduls, dor Weiterreiflfestigkeit, des Abriebwiderstandes oder 
auch iiur der Harte gesehcn werden. Die Vorgange, die bei der Ein- 
arbeitung von Eeinteiligen festen Stoffen in Mischungen mit na- 
turlichem oder synthctischem Kautscbuk und wahrend deren wei- 
terer Verarbeitung ablaufen, sollen deshalb hier lediglich als 
,,Fullstoff-Kautschuk-Wechselwirkung" bezeichnet werden. 

Als Fiillstoffe wurden fast  ausschliel3lich I i u B s o r t e n  
verwendet. I n  den letzten zwei Dezennien traten eine An- 
zahl anorganischer Substanzen, vielfach kurz als ,,weiR e 
Ful l s  t of f e" l) bezeichnet, hinzu. 

I )  S. a. F. Endter u. H .  Westlinning, Kautschuk 11. Gummi 9, WT 
130, 132 11. 134 [1956]. 
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Obwohl die Fiillstoff-Kautschuk-Wechselwirkung seit 
etwa 40 Jahren technisch ausgenutzt wird, ist  es noch nicht 
gelungen, eine eindeutige Kenntnis iiber die mit ihr ver- 
bundenen Vorgange zu erhalten. Verbesserungen in  der 
Wirkung der Fiillstoffe, gemessen an  der L.eistungsfahig- 
keit der mit ihnen hergestellten Vulkanisate, wurden fast 
ausschliefilich empirisch erreicht. Immer wieder wurde 
versucht, die sich standig vergroBernde Fiille von Einzel- 
beobachtungen z u  ordnen, um so die Grundlage einer all- 
gemeinen Theorie zu gewinnen. Eine neuere Zusanimen- 
stellung der verschiedenen Anschauungen gab Lehlz). 

Besonders heftig wtirde urnstritten, ob die bei der Fiill- 
stoff-Kautschuk-Wechselwirkung auftretenden Krafte che- 
mischer oder physikalischer Natur  seien. Nach den mo- 
deriien Anschauungen iiber das Wesen der chemischen 
Bindung und iiber den Feinbau der Materie wird man ein 
Zusamnienspiel beider Arten anerkennen miissen. 

Die von Hock begonnenen und neben anderen Autoren 
insbes. von J .  Rehner3) fortgesetzten Versuche, die Fiill- 
stoff-Kautschuk-Wcchsclwirkung t h e r m o  d y n a n i  i s c  h zii 
behandcln, werden durch die Unsicherheit der an Vulkani- 
saten nieRbaren thermodynamischen GrijRen aulierordent- 
lich erschwert. Die Ergebnisse lassen sich vor allem fiir die 
Entwicklung von Fiillstoffen schlecht auswerteii. 

Vie1 diskutiert wurde eine Theorie von Stearns und j o h n -  
son4), die bei ihren Untersuchungen ebenfalls von der An- 
derung therniodynamischer GroBen bei der  Dehnung ge- 
fullter Vulkanisate ausgingen. Nach ihnen laBt sich das 
Kraftespiel zwischen Fiillstoffoberflache und pulymerer 
Phase durch van der Waalssche Krafte allein nicht aus- 
reichend erklaren. Sie entschieden sich fiir eine chemische 
Natur  der Fiillstoff-Kautschuk-Wechselwirkung im klassi- 
schen Sinnc, indeni sie annehmen, daB sich an  der Ober- 
fliche von RuBpartikeln A t h y l e n - a r t i g e  D o p p e l b i n -  
d u n g e n  zwischen jeweils zwei Kohlenstoff-Atomen auf- 
finden lassen, die etwa mit Schwefel reagieren und so eine 
direkte Hauptvalenzbindung zwischen der RuBpartikel 
und den1 Kautschuk aufbauen konnen. Stearns und j o h n -  
son versuchten diese Athylen-artigen Doppelbindungen 
kalorimetrisch durch Brom-Anlagerung z u  beweisen, wobei 
die Anlagerungsenergie von etwa 10 Kcal in der GroBenord- 
nung der Brom-Anlagerung an niedere Olefine entspricht. 

Nach eigenen Beobachtungen beschreibt die Theorie von 
Sfearns und Johnson das Wesen der Fiillstoff-Kautschuk- 
Wechselwirkung und die Vorgange wahrend der Vulkani- 
sation zumindest nur teilweise. Bei der  Untersuchung eines 
RuBes, der bis zur Satt igung mit Schwefel reagiert und 
dabei bis zu 8y0 aufgenommen hatte,  stellte sich heraus, 
daB zum Aufbau eines Vulkanisates mit  normalen mecha- 
nischen Eigenschaften (bezogen auf eine Mischting mit dem 
gleichen, jedoch nicht vorbehandelten RuB) Schwefel als 
Vulkanisationsmittel in unveranderter Menge zugegeben 
werden muRte. Der im RUB bereits vorhandene relativ 
hohe Schwefel-Anteil geht also nicht i n  den Vulkanisations- 
prozeB ein. Man sollte nach Sfearns und Johnson jedoch er- 
warten, daR der vom RuR aufgenommene Schwefel durch 
eine Biiidung5) an  die reaktionsfahigen Stellen der  RuR- 
oberflache cinen merklichen Unterschied zwischen Mischun- 
gen mit normalem und mit geschwefeltem RUB bedinge. - 
Bei der Testmischung mit geschwefeltem RUB war lediglich 
ein friiherervulkanisationsbeginn und an  den fertigen Vul- 
kanisaten eine etwas angehobene Elastizitat  festzustellen. 

2 ,  If. Lehl ebenda 3, WT 51 [l956]. 
3, J .  R e h h  j r . ,  Vortrag Gordon Research Conferences, New Lon-  

don/N.H. ,  J u l i  1951. 
4, R. S. Sfearns u. B. L. Johnson, Ind. Engng. Chem. 43,  146 (1951]. 
6, Rontgenographisch laRt sich im vorbehandelten RUB kein Schwe- 

fe l  nachweisen; das  zeigt, daR e r  tatsachlich reagiert hat  irnd 
nicht mit sich selbst vergesellschaftet ist. 

Hinsichtlich Vulkanisationseinsatz tind Elastizitgtswer- 
ten lassen sich die gleichen Effekte im iibrigen auch an  
K i e s e l s a u r e - g e f  Lillten (Aerosil; pyrogene Kieselsaure 
mit ca. 20 mp mittlerer TeilchengroBe) Mischungen erzie- 
len, wenn man die zur Vulkanisation benotigte Schwefel- 
Menge durch Beladung auf die Fullstoffoberflache auf- 
bringt, jedoch mit dem Unterschied, daB in diesem Fall die 
gesamte Schwefel-Menge fur  die nachfolgende Vulkanisa- 
tion zur  Verfugung steht. 

Die Sfearns-Johnsonschen Betrachtungen beziehen sich 
lediglich auf RuBe und lassen sich nicht ohne weiteres auf 
anorganische Fiillstoffe ubertragen. 

Struktur der Fiillstoffe 
I m  folgenden wird eine Hypothese beschrieben, welche 

die Wirkung feinteiliger Feststoffe allgemein betrifft und 
demztifolge fu r  RuBe und anorganische Fiillstoffe gleicher- 
maBen gilt. 

DaR chemisch sehr unterschiedlich aufgebaute Korper, 
wie RUB einerseits und die ganze Serie der anorganischen 
Fiillstoffe andererseits, im Kautschukvulkanisat grund- 
satzlich ahnliche, in einigen speziellen Fallen sogar gleiche 
Wirkungen ausiiben, legt es nahe, diese Wirkung atif 
Krafte allgemeiner Art zuruckzufiihren, die nur wenig mit  
der chemischen Konstitution der jeweiligen Substanz zu 
tun haben. Nennenswerte Wirkungen sind auBer an die 
F e i n t e i l i g k e i t G )  der Fiillmittel an  einen g e s t o r t e n  
k r i s t a l l i n e n  Auf b a u  gebunden. 

So weicht z. B. die rontgenographische Feinstruktur des 
RuRes sehr s tark von derjenigen des Graphits ab'). 

Bild 1 
Struktur  des Graphits und des RuRes. Projektion eritlang der c- 
Achse. (Entnommen aus:  F .  Endfer: Zur Struktur  der technischen 

RuRe, Z. anorg. allg. Chem. 263, 191 [1950]) 

Wahrend im Graphit  die Kohlenstoff-Atome in einzelnen 
Netzebenen hexagonal angeordnet sind und sich diese 
Netzebenen in einem fcsten Rhy thmus  und in gegenseitiger 
Orientierung entlang der c-Achse folgen, ist beim RUB le- 
diglich die Ordnung innerhalb der einzelnen Netzebenen 
erhalten, wahrend die gegenseitige Lage entlang der c- 
Achse um so groBe Winkelbetrage schwankt, daB ein 
rontgenographisches Zusammenwirken iiber groBere Ent-  
fernungen nicht mehr moglich ist. I r n  Rontgendiagramm 
driickt sich das  so aus,  daB all die Interferenzen wegfallen, 
die aus Netzebenen-Lagen resultieren, die gegen die c- 
Achse geneigt sind. Bei der beschriebenen Verdrehung der 
Netzebenen zueinander existieren derartige Flachen nicht 
mehr. 

Das RuRdiagramm zeigt nur noch die Interferenzen mil 
der lndizierung hkO, die ihren Ursprung in der einzelnen 
Netzebene haben, und die Interferemen des Types 001. 

6 )  Vgl. hierzu Th.  Schoon u.  H .  W .  Kah, 

7) F .  Endtcr, Z .  anorg. allg. Chem. 263, 191 [1950]. 

Kautschuk 77, I [1941], 
H .  Kunowski u. U. Hofmann, diese Ztschr. 67, 289 [1955]. 
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Bild 2 
Rontgendiagrarnme des Graphit  (a), des GasruRes C K 3  (b) ,  der 
feinteiligen Kieselsaure Aerosil (c) und des Christobalit (d). (Ent- 
nommen aus: F. Endter: WeiRe ~autschukful ls toffe  und ihre ver- 
starkende Wirkung. Degnssa-Festschrift: Aus Forschung und Pro- 

duktion 1953, s. 274) 

die aus den1 einigermalien gleicheii Abstand der Ebene 
entlang der c-Achse resultieren. Hinzu kommt, daR "alle 
Linien der Rul3diagramme auBerordentlich verwaschen 
erscheinen, was darauf hinweist, daB die koharent streuen- 
den Bereiche sehr klein geworden sind. Warrens) hat  aus 
diesen Ergebnissen der Rontgenanalyse das Modell der 
parallelen Schichtgruppen und der ,,turboslratic structure" 
entwickelt, nach dem die gegenseitige Lage der Netzebenen 
vollstandig willkiirlich sein soll, wahrend wir an Hand mor- 
phologischer Ergebnisse, die mit dem Elektronenmikroskop 
gewonnen wurden, auf eine etwas grMere Ordnung schlie- 
Ben muBten, bei der die Winkelverdrehungen gerade so 
groR sind, daB das rontgenographische Zusammenspiel un- 
mijglich wird, im groRen und ganzen jedoch eine hexago- 
nale Gestalt der Partikel erhalten bleiben kann. 

Ahnliche strukturelle Verhaltnisse liegen bei dem bisher 
am starksten wirkenden weiRen Fullstoff, dem A e r o s i l  
(W.Z.), vor. Das Material besteht zu 99,9% aus Kiesel- 
saure, zeigt jedoch nicht eines der bekannten Gitter des 
kristallinen Siliciumdioxydes, sondern lediglich einen ver- 
waschenen Zentralring, dessen Durchmesser sich mit dem 
mittleren Ahstand von 0- zu 0-Atom vereinbaren 1aRt. 
Die Struktur des Aerosils ahnelt  somit der Anordnung des 
SiO, in Glasern, fur  die man annimmt, dab kettenformige 
Verknupfungen von SO,-Tetraedern in unterschiedlicher 
Lange und geringer gegenseitiger Orientierung vorliegen. 

Bei den waBrigen gefallten, gummitechnisch wirksamen 
Kieselsauren liegen die Verhaltnisse ganz ahnlich. 

Sowohl bei den Ruben9) wie bei den genannten Yiesel- 
sauren 1aBt sich das AusmaB der Fullstoff-Kautschuk- 
Wechselwirkung durch eine W a r m e b e h a n d l u n g  der 
Fullstoffe reduzieren bzw. vollig beseitigen. Die rontgeno- 
graphische Kontrolle wahrend dieses Vorganges ergibt, 
daB die Strukturen einem hoheren Ordnungsgrade zustre- 
ben und schlieBlich im Falle des RuBes vollstandig in die 
Graphit-Struktur und im Falle der Kieselsaure in diejenige 
des Christobalit einmunden. Rei derartigen Untersuchun- 
gen 1aRt sich freilich eine Veranderung der TeilchengroBe 
nicht irnmer in dem notwendigen MaBe ausschalten. 

Fullstoff-Kautschuk-Wechselwirkung als 
Polarisationseffekt 

Da die Wechselwirkung zwischen Fullstoff und Kau- 
tschuk sich a n  der Grenze zwischen der Fiillstoffpartikel 
und dem Kautschuk abspielt, mussen die Besonderheiten 
an der Oberflache einer in ihrem inneren Aufbau gestorten 
Partikel betrachtet werden. Die folgenden Uberlegungen 

- -  
3 )  R F Warren I .  chem. Phvsics 2. 551 119341: 1. Biscoe u. R. F .  

Chem. 45, 1721 [195: 

gelten im Prinzip sowohl fiir KOrper, die aus gegensatzlich 
geladenen lonen aufgebaut, wie fur  solche, deren elemen- 
tare Bausteine hornoopolar gebunden sind. Unterschiede 
in den SchlulSfolgerungen betreffen nicht das hier Wesent- 
liche. 

Da die Verhaltnisse leichter zu iibersehen sind, sei hier 
ein a m  Ionen aufgebauter Korper als Beispiel angefiihrt. 
I n  einem derartigen Kristall ordnen sich positiv und nega- 
tiv geladene lonen in wechselnder Folge aneinander, wobei 
diese Periodizitat in allen drei Dimensionen fortgesetzt 
wird. 

I 

Bild 3 
Elektrostatisches Feld einer Ket te  von acht  abwechselnd positiv und 
negativ gieich starken Ionen nach W. Kossel. (Entnornrnen aus:  
W. Kossel: Gerichtete chemische Vorgange (Auf-  und Abbau von 

Kristallen), Chemie 56, 33 [19431) 

Fur das elektrostatische Feld entlang einer einzelnen 
Ionenkette ergibt die Rechnung nach KossellO), daB das 
Feld neben der Kette auBerordentlich rasch abfallt, d. h. 
die elektrostatischen Yrafte senkrecht zur Ionenkette sehr 
schnell verschwinden. An den Enden der lonenkette herr- 
schen dagegen weitreichende Felder, die das Verhalten der 
gesamten Anordnung nach auBen bestimmen. 

Kossef weist darauf hin, daR man diese Verhaltnisse lange 
iibersehen und die Feldverteilung bei der quantitativen Be- 
trachtung falsch eingeschatzt hat .  So glaubte man, daB fur  
die stets nur auf kurzeste Entfernung wirkenden chemi- 
schen Krafte die Coulombsche Anziehung auf Grund ihrer 
groBen Reichweite als Erklarung nicht herangezogen wer- 
den konnte. 

Wo an der Oberflache eines Kristalles eine Gitterzeile 
nicht bis zu Ende gefuhrt wird, oder wo innerhalb einer ge- 
schlossenen Netzebene ein Baustein ausgelassen ist, ent- 
steht eine S t o r u n g  im Verlauf des elektrostatischen Feldes 
entlang der Oberflache des Korpers. An diesen Stellen la- 
gern sich beim Weiterwachsen des Kristalls, etwa in ge- 
sattigter Losung oder in der Gasphase, bevorzugt weitere 
Bausteine an. Erhoht man die Beweglichkeit der irn Gitter 
gebundenen Teilchen, etwa durch Steigern der Tempera- 
tur ,  so werden Unstetigkeitsstellen durch Atome oder 
Ionen besetzt, die durch Oberflachendiffusion oder andere 
Platzwechselvorgange dorthin gelangen, heilen die Stor- 
stellen aus und der Verlauf des elektrostatischen Potentials 
an der Oberflache ebnet sich ein. 

Das Charakteristikum der Korper rnit derartig gestorten 
Ordnungszustanden ist demnach das Vorhandensein zahl- 
reicher Unstetigkeitsstellen im Verlauf ihres elektrostati- 
schen Oberflachenpotentials. Man wird deshalb versuchen 
miissen, die Vorgange der Fiillstoff-Kautschuk-Wechsel- 
wirkung mit dieser Tatsache in Zusammenhang zu bringen. 

Starke Fullstoff-Kautschuk-Wechselwirkungen finden 
nur  dann s ta t t ,  wenn die Molekel der polymeren Phase eine 
nennenswerte Anzahl von Doppelbindungen enthalt. Die 
Wirkting von feinteiligen Fullstoffen z. B. auf Silicon- 
kautschuk und ahnliche Kiirper ist vergleichsweise gering. 
lo) W. Kossel, diese Ztschr. 56, 33 [ 19431. 
. ~~ . 
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Auf Seiten der polymeren Phase  ist  demnach die C=C-Bin- 
dung  als Angriffspunkt fu r  die Fullstoff-Kautschtik-Wech- 
selwirkung zu untersuchen. 

Das x-Elektronenpaar der C-C-Bindung kann so weit 
verschoben werden, daB es vollig in den Elektronenverband 
des einen Kohlenstoff-Atoms eintri t t ,  wobei in dem anderen 
Kohlenstoff-Atom eine Oktettliicke entsteht.  Durch In-  
duktion kijnnen weitere Doppelbindungen polarisiert wer- 
den. Die Polarisation einer Doppelbindung zeigt folgende 
Form el. 

CH, H 
Polarisierendes Feld (-) ~ C--f (4 ) 

I 
CH, CHL 

R R  

Danach kann  die Uoppelbindung einer Kautschukmole- 
kel derart  a n  die Oberflache einer Fiillstoffpartikel ange- 
nahert  werden, daB sie in den Bereich einer starken U n -  
stetigkeit des elektrischen Oberflachenfeldes gelangt. Sie 
wird polarisiert und iibcrtragt ihre eigene Verzerrung u n -  
ter  gunstigen sterischen oder geometrischen Verhaltnissen 
auf eine zweite Kautschuk-Doppelbindtmg, so dal3 im Ex- 
tremfall das durch Polarisation entstandene einsanie Elek- 
t ronenpaar  eines Kohlenstoffs in die gleichfalls durch In- 
duktion entstandene Oktett lucke eines zweiten Kohlen- 
stoff-Atoms eintri t t .  Die Doppelbindtingspolarisation und  
die Bildung hohermolekularer Verbande wird schenialisch 
durch folgende Reaktionsstufen wiedergegeben. 

C H 3  H cn,  H CH3 H 

C-C c-=c c7-c 
I I 

CH, CHI  CHz  CH, CH2 CH, 

R H R R  R R  
I 

I  
2 
3 
4 

5 
t i  

'7 

X 

CH,  H C H ,  H C H 3  H 

(-)IC - C  C c- -c -C (I) 
I I I  

C H I  CH, CH,  CH, CH, CH, 
I I 1 

R R R R R R  

FlammruB (Durex 0) 18,7 12,l  
GasruB ( C K 3 )  53,2 35,6 
FurnaceruR (ISAF, Corax 6) 60,4 49,B 
Calciumhaltige 
Kieselsaure (Calsil) 33,9 6 , O  
Tonerdegel (As I) 36,l 6,9 
Gefallte Kleselsaure 
(Durosil) 4Y,2 21 ,i) 
Pyrogen hergesteilte 
Kieselsaure (Aerosil) 7 0 , O  49,ti 
Alurniniumoxyd (AI,O,/P) 1 1,s 3,l 

Bound-Rubber 
Die Vorstellung der Doppelbindungs-Polarisation tind 

des Zustandekomniens groBerer Molekeln s teh t  irn Ein- 
klang init der Erscheinung des , , B o u n d - R u b b e r " :  
Mischt man Katitschuk mi t  feinteiligen Fiillstoffeii, so ver- 
wandelt sich ein Teil der polymeren Phase  derart ,  daB er 
durch eine nachfolgende langdauernde Extraktion, z. €3. 
mit Benzol, irn Gegensatz ztini unveranderten Anteil nicht 
inehr entfernt werden kann. Dieser Teil erscheint a n  den 
Fullstoff ,,gebunden". Durch eingehende elektronenmi- 
kroskopische Untersuchungenll)  konnte  festgestellt wer- 
den, daB die unlosliche Phase nicht ausschliefllich an der  
Fullstoffoberfl&he lokalisiert ist ,  sondern von  dieser aus- 
gehend eiii mehr  oder  weniger engmaschiges, dreidinien- 
sionales Netzwerk bildet, in dessen Zwischenrautnen sich 
vor der  Ext rak t ion  der unveranderte und  dami t  noch l i i s -  
liche Kautschuk befindet. 

Die unter  vergleichbaren Bedingtingen entstehende 
Menge des Bound-Rubber ist ein Charakterist ikum sowohl 

11) F .  Endtcr-, Knutscliuk 11. Giiiiiini 5, WT 17 [1952]. 

, l  

die einen weiten Bereich Smoked Sheets , , , , 

"on gummitechnischen Fullstoff , . . . . , , . , , 

des jeweils verwendeten Fullstoffes wie des hochpolymeren 
Materials (s. Tabelle 1 ) .  

Naturkau- ~ Synthetischer 

(First  Crepe) (Cold Rubber) 
1 tschuk 1 Kautschuk Fiillstoffe N I .  1 

100 
15 

Die Mischungen enthalten init Ausnahmc von Nr. 7 
31) Vol.-Teile Fullstoff auf 100 Vol.-Tei!e Polynieres. Die 
Aerosil-Mischung enthalt  wegen der diesem Fullstoff eigenen 
hohen Fullstoff-Kautschuk-Wechselwirkung ntir 15 Vol.- 
l'eile. - Extrak t ion:  14 ' rage bei 25 "C init Benzol. 

AuBer in ihren Mengen unterscheiden sich die von den 
verschiedenen Fullstoff /Polymer-Paaren gebildeten Bound- 
fltibber-Anteile auch qualitativ sehr stark.  So wurde z. B. 
I)ei der systematischen Bearbeitung von Kieselsaure- 
I<eihen unterschiedlicher Herstellungsbedingungen Korper 
aufgefunden, die e twa die gleiche Bound-Rubber-Menge 
Iiildeten, wie die unter  Nr. 6 aufgeflihrte Kieselsaure 
Durosil (W.Z.) der Tabelle I .  Auch hinsichtlich ihrer nach 
der BET-Methode gemessenen Oberflache, der Teilchen- 
griilje, der  TeilchengrOBenverteilung und der  Fullstoffdis- 
persion in der Mischung selbst wichen sie nu r  unwesentlich 
von den Kennzahlen dieses Vergleichsmaterials ab. Bei der 
Ext rak t ion  des Bound-Rubber zeigten die tnit ihnen ge- 
tiillten Proben jedoch nu r  e twa ein Drit tel  des Quellver- 
inogen Vergleichsniischung mi t  Durosil. Dies weist auf 
s ta rke  Strukturunterschiede der  Bound-Rubber-Arten hin. 

Als weitere Anomalie dieser experimentellen Fullstoffe 
iiahm die Viscositat der mit  ihtien hergestellten Fullstoff- 
Yautschuk-Mischungen entgegen dem normalen Verhalten 
niit fortschreitender mechanischer Bearbeitung zu und  die 
mit ihnen hergestellten vollstandigen Mischtingen IieRen 
sich t ro tz  hochster Dosierung a n  Schwefel und  Beschleuni- 
ger nicht vulkanisieren. 

EinfluO verschiedener Fiillstoffe auf den 
Vulkanisationsablauf 

Dieser Beftind zeigt, d a b  es offensichtlich Fullstoffober- 
flachen gibt, die durch ihre Besoiiderheiten so s ta rk  auf den 
Zustand der Kautschukmolekel einwirken, daB der Vul- 
kanisationsablauf s ta rk  gestort bzw. vollstandig inhibiert 
wird. 

Um in diesem Zusammenhang ein differenziertes Bild 
des Einflusses von Fullstoffen auf den Vtilkanisationsab- 
lauf zu gewinnen, wur- 
den tvoische Vertreter, 1 Vol.-Tie. 

Eigenschaften umfassen, Stearinsaure . , , . . . . 
in einer Modellrezentur Zinkoxyd Rotsiege1 ~ ~~ 

(s.Tabelle a),  die lediilich Schwefel . . . . . . , . . . 
Beschleuniger . . . . . . 

die fu r  die Vulkanisation 
erforderlichen Zuschlage Heizzeit 10-70 min 

variiert I " 

Vulkanisationstemperatur 134 C 

cnthalt ,  verglicheti. Tabelle 2. Modellrezeptiir 
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Als Kennzahl fur  das AusmaB der festzustellenden Ver- 
kurzung oder Verlangerung der Zeit, die bis zum Vulkani- 
sationseinsatz verstreicht, wurde die Mooney-Scorch-Zeit 
gewahlt. 

Diese GroOe wird folgendermaBen ermittelt: In  einer auf de- 
finierter Temperatur gehaltenen Mischungsprobe lauft ein ge- 
normter scheibenformiger Rotor ;  gemessen wird das  Drehmoment, 
das zur Aufrechterhaltung gleicher Rotor-Umdrehungszahlen auf- 
gewendet werden muB, und  die Zeit, die bis zum Erreichen be- 
stimmter Drehmomentwerte verstreicht. Man ermittelt zwei kon- 
ventionell festgelegte Punkte ,  die als ,,Mooneg-scorch" und  ,,Moo- 
neycure-Zeit" bezeichnet werden. Naheres bei Baader12).  

Beschleu- 
niger 

min 

Ohne Fullstoff .......... 
Kaolin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Zinkoxyd Rotsiegel ..... 
C K 3  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Champagnekreide . . . . . . .  
Calciumcarbonat gefallt . . 
Calciu m-haltige 
Kieselsaure (Calsil) . . . . . .  
Gefallte Kieselsaure 
( D u rosil) ............... 
Pyrogen hergestellte 
Kieselsaure (Aerosil) . . . .  

0,8 CZ 
0,8 CZ 
0,8 CZ 
0,8 CZ 
0,8 CZ 
0,8 CZ 

I , 3  

0,9CZ- 1,2H 

2 , 8  

30 
32 
37 
14 
26 
17 

25 

26 

36 
39 
41 
17 
32 
2 6  

35 

38 

39 

Vulkanisationsmittel inGewichtsteilen je100Volumente i le~autschuk.  
CZ = Beschleuniger der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, ein Um- 
setzungsprodukt van Mercaptobenzothiazol und Cyclohexylamin. 
H = Hexamethylentetramin. 
Ubrige Mischungszusammensetzung siehe Tabelle 2. 

Tabelle 3 
EinfluB van Fullstoffen auf den Vulkanisationseinsatz 

Es zeigt sich, daB die Fullstoffe sehr unterschiedlich auf 
den Vulkanisationsbeginn wirken. Kaolin und Zinkoxyd 
Rotsiegel verzogern leicht, verglichen a n  der ungefullten 
Mischung. GasruB CK 3 beschleunigt den Vulkanisations- 
beginn sehr stark. Champagnekreide (ein gemahlenes Na- 
turprodukt) verkurzt die fragliche Zeit wieder nur sehr 
geringfugig, wahrend die nachfolgende, sehr feinteilige ge- 
fallte Kreide fast die gleiche Wirkung ausiibt wie der RLIB 
CK 3. Mit  steigender gummitechnischer Wirksamkeit der 
hellen Fiillstoffe von Calsil uber Durosil zum Aerosil tr i t t  
wieder ein ausgesprochen verzogernder EinfluB auf den 
Vulkanisationsbeginn zutage. (Man beachte besonders die 
Dosierung der Vulkanisationsmittel). 

Der EinfluB der Fullstoffe betrifft aber auch die Vulkani- 
sationsgeschwindigkeit. In Bild 4 sind fur einige Fullstoffe 

250 r 

- 08E- 25s I 

Bild 4 
ZerreiBfestigkeiten (weitschraffiert) und Moduli (300 %) (engschraf- 
fiert) gleichartig aufgebauter Mischungen als Funktion der Vul- 

kanisationszeit 

la) 7%. BQQder, Kautschuk LI. Gummi 7, WT 263 [1954]. 
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die Werte fur  ZerreiBfestigkeit und Modul gleichartig auf- 
gebauter Mischungen als Funktion der Vulkariisationszeit 
aufgetragen. 

Die Mischung mit Champagnekreide zeigt ein normales 
Vulkanisationsverhalten. In  der Reihenfolge Calsil, Durosil, 
Aerosil setzt sodann eine starke Verlangsamung des VuI- 
kanisationsablaufes ein, die dazu fiihrt, da13 die Aerosil- 
haltige Mischung unter den vorliegenden Bedingungen 
gar nicht mehr vulkanisiert werden kann. Bild 5 zeigt, wie 
man den s tark verzogernden EinfluB der Kieselsaure durch 
eine drastische Erhohung der Vulkanisationsmittel aus- 
gleichen kann. 

300 

kg/cm 

zoo 

700 

G 
COkJ/ 

23 
32 

96 CZ 
5Y s 

Bild 5 
ZerreiRfestigkeiten (weitschraffiert) und Moduli (300 y ; )  (engschraf- 
Fiert) als Funktion der Vulkanisationszeit fur Mischungen, deren 
Vuikanisationsmitteldosierung auf die Eigenschaften der einzelnen 

Fullstoffe abgestirnrnt ist 

Die vulkanisationsverzogernde Wirkung einiger weil3er 
Fiillstoffe, besonders der Kieselsaure, ist aus  der Praxis 
schon Ianger bekannt. Man glaubte, sie wegen des sauren 
Charakters der Kieselsaure auf eine N e u t r a l i s a t i o n  der 
meist basischen Beschleuniger oder auf eine besonders 
starke Adsorption a n  der ausgedehnten Fullstoffoberflache 
(Aerosil 175 rn2/g; Rub C K 3  95 mz/g) zuruckfiihren zu 
konnen. Dies konnie durch einfache Versuche widerlegt 
werden: Etwa die Halfte der fur eine Normalmischung vor- 
gesehenen Beschleunigermenge wurde vor Einarbeitung 
der Kieselsaure (Aerosil) auf deren Oberflache deponiert. 
Neutralisations- und Adsorptionsvorgang zwischen Fiill- 
stoff und Beschleuniger erhalten damit besonders gunstige 
Voraussetzungen und werden von Konkurrenzreaktioneti 
befreit. Es zeigte sich, daB mit dem mit Beschleuniger be- 
ladenen Aerosil die Vulkanisation stark beschleunigt ein- 
setzt und ebenfalls rasch ablauft. Urn in etwa zum Vulkani- 
sationsverhalten der Normalmischung zuriickzukonimen, 
mu8te der Gesamtbeschleuniger-Anteil urn 25%, reduziert 
werden. Ahnliche Wirkungen auf Vulkanisationseinsatz 
und -ablauf wurden gefunden, wenn etwa die Halfte 
des in der Normalmischung vorgesehenen Schwefel- 
Anteils auf die Oberflache der Kieselsaure aufgebracht 
wurde. 

Damit erscheint es sicher, dal3 die beobachteten Wir- 
kungen der Fiillstoffe auf den Vulkanisationsablauf pri- 
marer Natur sind und nicht auf Nebenreaktionen zuruck- 
gehen. 

2 2 3  



Oberflache ein und desselben Fullstoffes innerhalb ver- 300 
haltnismaBig enger Grenzen verandert. Aus der Herstel- kg/cmZ 
lung von Reifenlaufflachen ist bekannt,  daB sich die fu r  
diesen Zweck besonders geeigneten modernen Furnace- 
RuBe von den friiher hauptsachlich verarbeiteten Channel- 
Qualitaten durch einen stark beschleunigenden EinfluB auf 
Vulkanisationseinsatz und -ablauf unterscheiden. Eine be- 
friedigende Erklarung fu r  diese Unterschiede, die anfang- 
lich ZLI empfindlicheri Produktionsstorungen fiihrten, 
konnte nicht gegeben werden. Man glaubte lediglich, 
Differenzen der in wafirigen Suspensionen gernessenen pEI- 
Werte als das Wesentliche ansehen zu sollen. Der p,-Wert 
eines Runes, gemessen in waRriger Suspension, kann durch 
die Menge der an seiner Oberflache gebundenen fluchtigen 
B e ~ t a n d t e i l e l ~ )  verandert werden. Bei dem GasruB CK 3 
gelingt es z. B. durch Behandlung bei stark erhohten Tem- 
peraturen, fliichtige Bestandteile zwischen 2 und 12;; zu 

200 

700 

O L  

MPC . . . . . . .  
HAF . . . . . . .  
C K 3  . . . . . .  
C K 3  . . . . . .  
C K 3  . . . . . .  
ISAF . . . . . .  
ISAF . . . . . .  

~ 

.. 

~ 

rnm Hez:,  ? 

Flucht. Bes:,and- 
teilein ,o  

fung von fluchtigen Bestandteilen zuriick, die sich in Form 
von an der RuBoherflache gebundenen >C=O, -COOM 
LISW. -Gruppen gewissermaBen als eine Isolierschicht zwi- 
schen die RuBoberflache und polymere Phase schieben. 
Die unbedeckte RuBoberflache beschleunigt die Vulkani- 
sationsvorgange am starksten.  

DaB es nicht die unterschiedlichen p,-Werte, sonder; 
die fliichtigen Bestandteile sind, die den fraglichen EinfluR 
ausiiben, geht auch daraus hervor, daB zwei experimentelle 
RuBe, deren p,-Wert durch Unterschiede in der 'rrock- 
nung bei niedrigen Ternperaturen auf 3,7 und 9,6 einge- 
stellt waren, sich in der Mischung beziiglich des Vulkani- 
sationsablaufes vollig identisch verhalten. 

Die in dieseni Zusamtnenhang interessierenden Zahlen 

50 

kgIcf+ 

4'O 

30 

20 

;ID 

0 

Mooney- 
scorch- '* t ime min 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

5,o 
9,2 
9,7 
5,o 
4,9 
3,7 
9,6 

MPC 
HAF 
ISAF 

= Medium Processing Channel Black 
= High Abrasion Furnace Black 
= Intermediate Super Abrasion Furnace Black 

Tabelle 4 

19 
11 
I 1  
15 
25 
17 
17 

Ml'scbung Krede 
Mooney- 
cure-time Bild 7. Weiterreilifestigkeiten (Kerbzahigkeitenj tnin 

24 700 r 
14 
1 3  
19 
34 
22 
21 

RuDe: p,-Werte in waRriger Suspension, fliichtige Bestandteile, 
EinfluR auf den Vulkanisatiouseinsatz 

Irn Ciegensatz z u  der chemisch an die RuBoberflache ge- 
bundenen Schicht der fliichtigen Bestandteile haben extra- 
hierbare Oberflachenbeladungen (Empyreuma),  die ge- 
wissermaBen als ein dort  tiiedergeschlagenes Kondensat 
von teerartigen Kohlenwasserstoffen aufzufassen sind, kei- 
nerlei EinfluB auf den Viilkanisationsablauf. Sie liisen sich 
bei Einarbeitung des RuBes in den Kautschuk in der poly- 
meren Phase auf und geben die RuBoberflache frei. 

l a )  Unter fliichtlgeu Bestandteilen versteht man bei RuRell die 
Stoffe, die wahrend einer 7 min langen Erhitzung einer 2 g 
schweren Probe auf 950 "C in einem Pt-Tiegel abgetrieben werden 
Itonneii. 

20 

mi He/zze/t 
unoefdlfe Durexff Corax6 Champ- As 7 Aerost/ 25 Vol Tele 
Mi&hung h'reib'e 

Bild 8. Shore-Harten (oben) uiid Stolielastizitaten (untenj  

FurriaceruB Corax 6 ( I  SAF),  Naturkreide, Tonerdegel As 7 
und pyrogen hergestellte Kieselsaure Aerosil zeigen, in 
welch weitem Umfang die Art  des Fullstoffes die p h y s i -  
k a l i s c h e n  W e r t e  d e r  V u l k a n i s a t e  zu beeinflussen ver- 
mag. Die in den Bildern 6 bis 9 wiedergegebenen Werte 
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sind als Funktion der Vulkanisationszeit dargestellt. Sic 
wurden an Mischungen gewonnen, die einheitlich 25 Vol.- 
Tle. Fullstoff auf 100 Vol.-Tle. Kautschuk enthielten. 

rnm; 

30G 

zoo 

?RO 

6 22 
Corox 6 

RS 
As 7 

Bild 9. Abriebsverluste nach DVM 

Im Gegensatz zu den anorganischen Fullstoffen bewirken 
RuRe in Naturkautschuk vorwiegend eine starke Erhohung 
des Moduls. Besonders ausgepragt ist der EinfluB auf die 
WeiterreiBfestigkeit (Kerbzahigkeit), die weitgehend un-  
abhangig von der sonstigen Beschaffenheit des Materials 
eng rnit der TeilchengriiRe gekoppelt zu sein scheint. 
Shore-Harte und StoBelastizitat stehen etwa im umge- 
kehrten Verhaltnis zueinander. AuBerordentlich stark ist 
die Wirkung der Fullstoffe auf die A b r i e b v e r l u s t e ,  ge- 
rade die Eigenschaft, die technisch von groSter Bedeutung 
ist (Autoreifen). 

Die Betrachtung der physikalischen Werte in den Bil- 
dern 6 bis 9 zeigt deutlich die Problematik, die sich hinter 
dem in der Einleitung erorterten Begriff der ,,Verstarkung" 
des Kautschuks durch Fullstoffe verbirgt. 

Yehrt man zu den oben entwickelten Vorstellungen uber 
die Polarisation der Doppelbindungen in Kautschuk oder 
in kautschukahnlichen Stoffen unter dem EinfluR der elek- 
trostatischen Felder der Fiillstoffoberflache zuruck, so wird 
die Vielfalt und Differenziertheit der Erscheinungcn noch 
verstandlicher, wenn man bedenkt, daR das Zustandekom- 
men neuer homoopolarer Bindungen zwischen C-Atomen 
lediglich einen Grenzfall darstellt, der zu seiner Stabili- 
sierung zudem noch einer besonderen Kettenabbruchreak- 
tion bedarf. Auf dem Wege zu diesem Extrem sind eine 
Fiille von Zwischenzustanden denkbar, deren Wahrschein- 
lichkeit von Besonderheiten der jeweiligen Fullstoffober- 
flache, vom Volumenverhaltnis Fullstoff zu Kautschuk in 
der Mischung, der Mischungsherstellung selbst und anderen 
GroBen mehr abhangt. 

Nach der Art des verwendeten Fullstoffes wird sich in 
der unvulkanisierten Mischung ein charakteristisches 
S pe  k t r it m v o n  Pol  a r i s a  t i  o n  s z u s  t a n  d e n  der Doppel- 
bindungen einstellen. In  seinen Feinheiten ist dieses fur 
den Vulkanisationsablauf und damit auch fur das Erreichen 
bestimmter Endzustande, die ihrerseits wieder die physika- 
lischen Eigenschaften des fertigen Vulkanisates ausma- 
chen, bestimmend. 

Die Annahme der Doppelbindungspolarisation macht 
auch verstandlich, daB Fullstoffgemische, z. B. aus RUB 
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und pyrogener Kieselsaure, sich i n  ihrer Wirkung gegen- 
iiber Kautschuk nicht gemas einer Addition ihrer einzelnen 
Einfliisse verhalten, sondern wie ein einheitlicher Fullstoff 
rnit fu r  ihn spezifischen Eigenschaften wirken: Das Neben- 
einander der beiden Fiillstoffoberflachen fuhrt  zu einem 
eigenen Polarisationszustand. 

Das Zustandekommen von Vernetzungen durch Doppel- 
bindungspolarisation setzt das Einspielen geometrisch gun- 
stiger Lagen der Doppelbindungen voraus. In dem stark vis- 
cosen Medium hochpolymerer Phasen werden diese Vor- 
gange entsprechend langsam verlaufen. Tatsachlich setzt 
sich z. B. die Bound-Rubber-Bildung nach Beendigung des 
Mischvorganges iiber lange Zeitraume fort. Fiir eine mit 
15 Vol.-Teilen auf 100 Vol.-Teile Naturkautschuk gefiillte 
Aerosil-Mischung sind die Verhaltnisse in Bild 10 aufge- 
tragen. Die Zeitachse ist logarithmisch geteilt. Selbst nach 
8 Monaten ist die Entwicklung noch nicht zur Ruhe ge- 
kommen. 

Lug. Zeif --- 
Bild 10 

Bound-Rubber-Bildung in einer Mischung rnit 15 Vol.-Teilen Aerosil 
auf 100 Vo1.-Teile Naturkautschuk als Funktion der Lagerungszeit 

Auch die Zwischenzustande, die auf dem Wege zum 
Grenzfall der Vernetzung durchschritten werden, sind dem- 
nach praktisch dauernd anzutreffen. Charakteristisch fur 
diese intermediaren Stadien sind jedoch - wie oben bereits 
ausgefiihrt - Molekelstellen, die mehr oder weniger den 
Charakter von Radikalen tragen. Das bedeutet, daB die 
Kautschukmolekeln unter dem EinfluR der von der Full- 
stoffoberflache ausgehenden Krafte dauernd in einem in- 
stabilen, reaktionsfahigen Zustand gehalten werden, aus 
dem heraus die Vorgange der Vulkanisation anlaufen. 

Nach einer Theorie von Watson14) werden bei der me- 
chanischen Bearbeitung des Systems Kautschuk-Fullstoff 
f r e i e  R a d i  k a l e  durch ZerreiBen der Yautschtikmolekeln 
gebildet. Diese freien Radikale sind in der Lage, rnit der 
Oberflache der Fiillstoffpartikel starke Bindungen einzu- 
gehen. Als Folge dieser Reaktion entsteht ein unlosliches 
Netzwerk von Kautschuk (Bound Rubber). Dieser Theorie 
stehen eigene Beobachtungen entgegen, nach denen das 
Netzwerk des Bound Rubber nicht auf der Walze - d. h. 
zu einem Zeitpunkt, zu dem nach Wafson die meisten Ra- 
dikale verfugbar sein sollten - sondern erst nach Been- 
digung des Mischens, wenn das System zur Ruhe gekom- 
men ist, aufgebaut wird. Wird eine Probe eines Aerosil- 
Batches direkt von der Walze genomnien und in Benzol 
gelegt, so zerfallt sie nach kurzer Zeit vollig. Wartet  man 
mit dem Einbringen in Benzol 20 min, so bekommt man 
von dem gleichen Batch bereits einen zusammenhangenden 
Korper, allerdings noch mit sehr hohem Quellungsvolumen. 
Erst nach Iangeren Lagerzeiten zwischen Mischvorgang und 
Extraktionsbeginn stellen sich dann die normalen Verhalt- 
nisse ein. Die in Bild 10 dargestellten Ergebnisse, dab die 

14) W .  F .  Wafson,  Third Rubber Technol. Conf. London 1954, 
Reprint 86; Ref. Kautschuk u. Gummi 7, WT 203 119541. 
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Bound-Rubber-L3ildiIng selbst nach inonatelanger Lager- 
zeit noch nicht aufgehiirt hat ,  zeigen, dal5 es  sich hier um 
auBerordentlich langlebige freie Radikale handeln muRte. 

Kennt man das AusmaR der mit  den in Tabelle 1 aufge- 
fiihrten Fullstoffen zu erreichenden technisch nutzbaren 
Effekte, so konnte man dazu neigen, die Bound-Rubber- 
Zahlen direkt als ein allgemeines MaR fur  die Fullstoff- 
Kautschuk-Wechselwirkung anzusehen. Mit dern in der 
Tabelle zu unterst aufgefuhrten Fullstoff, Aluminiumoxyd 
AI,O,/P, Bound-Rubber-Zahl I1,8 bzw. 3,7, lassen sich je- 
doch auf konventionellem Wege die gleichen technisch 
hochwertigen Vulkanisate herstellen wie rnit Aerosil, dern 
die hochste aller bisher beobachteten Bound-Rubber-Zah- 
len zukommt. Die unter dem EinfluB der Fullstoffe teilweise 
entstehende sehr weitgehende Vernetzung ist demnach 
offenbar nicht Voraussetzung fur den Aufbau hochwertiger 
Vulkanisate, sondern stellt lediglich das Endglied der durch 
Doppelbindungspolarisation eingeleiteten Entwicklung dar. 

Zusam menfassu ng 
Die wichtigsten Folgerungen aus den entwickelten Vor- 

stellungen lassen sich in den nachstehenden Punkten ZLI- 

sammenf assen : 
1 .) Die Wechselwirkung zwischen Unstetigkeitsstellen 

des elektrostatischen Oberflachenpotentials der Fullstoffe 
irnd dern Elektronengefuge in Kautschauk oder kau- 
tschukahnlichen Stoffen fuhrt  infolge Coulombscher An- 
ziehung zwischen Oberflachenfeld und induziertem Dipol- 
moment zu einer mindestens zeitweisen Fixierung der 
I(autschukmolekeln an der Fullstoffoberflache. 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 

2.) Die Polarisation der Doppelbindung ist rnit Ord- 
nungsvorgangen verbunden, die sehr langsam verlaufen. 

3.) Die Kautschukmolekeln werden unter dem pola- 
risierenden EinfluB der Fiillstoffoberflache dauernd in 
einem instabilen, reaktionsfahigen Zustand erhalten. 

4.) Im Extremfall fuhrt  die Doppelbindungspolarisa- 
tion zur Bildung neuer C-C-Verknupfungen. Die resul- 
tierenden, hoher molekularen Verbande stehen in engem 
Zusammenhang mit der Erscheinung des Bound-Rubber. 

5.) Der zeitlich mittlere Polarisationszustand der Dop- 
pelbindung ist eine Funktion der Oberflacheneigenschaften 
der Fullstoffe. Er  beeinflufit Beginn und Ablauf der Vul- 
kanisation sehr wesentlich. 

6.) Die von Fullstoff zu Fullstoff unterschiedlichen An- 
regungszustande der Kautschukmolekeln erscheinen als 
ffrsache f u r  die ebenfalls Fiillstoff-spezifischen Eigen- 
schaften der Vulkanisate. 

In  einem vollstandigen Bild des Zusammenspiels von 
Fullstoff und Kautschuk oder kautschukahnlichen Stof- 
fen mu8 selbstverstandlich noch Raum fur eine Reihe an- 
derer Faktoren gelassen werden. So werden spezifisch che- 
mische Gruppierungen a n  der Fullstoffoberflache neben 
den allgemeinen Vorgangen ihre eigene Rolle spielen, eben- 
so wie die van der Waalsschen Krafte fur die Haftung 
der Kautschukmolekel a n  den Fullstoffpartikeln nicht ver- 
nachlassigt werden durfen. Die groI3e Linie des Geschehens 
in der Wechselwirkung zwischen Fullstoff und Kautschuk 
scheint uns jedoch durch die beschriebenen Vorgange be- 
st immt zu sein. 

, 
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lonenaustauscher in der analytischen Chemie 
Entwicklungen in den letzten Jahren 

Von Dr. U .  S C H I N D E W O L F  
Massachusetts Institute of Technology, Laboratory for  Nuclear Sience, Cambridge, Mass., U S A  

Die Wirksamkeit eines lonenaustauschverfahrens wird durch die Gleichgewichtskonstanten d e r  lonen 
bestimmt, die durch verschiedene Faktoren, wie Eluiermittel und Komplexbildner, beeinflufit werden.  
Eine umfangreiche Tabelle bringt zahlreiche Trennverfahren fur anorganische lonen mit Literaturhin- 

weisen; -einige spezielle Anwendungen von lonenaustauschern werden beschrieben. 

\creiufachte 1)hysiltalinchc Intcrpretatinn 
llpispiele Finer cinfaclien Trennung. 
l ' rcnnungen van Rlctallcn mit  Anionenaustauscherii 
I*:rprnbtc Trennungen niit Ionenaustauschern Li teratur  

Enifernung stiirender Ionen, Bestimmung dcr Gesanit- 

Writere Anwcndungsmogiiohkeiten 
bonzentration einer Losung u n d  Auflbsung ,,unloslicher Salze" 

Den ersten brauchbaren organischen Ionenaustaiischer 
xhielten vor zwanzig Jahren Adams und Holrnpsl). Sie 
stellten Polynierisationsprodukte aus sulfoniertem Phenol 
und Formaldehyd her, die kationenaustauschende Eigen- 
schaften zeigten. Zu diesen Phenolharzen gesellten sich 
spater Vinyl-Polymerisate, besonders Polystyrole, die rnit 
Divinylbenzol vernetzt werden und sich leicht sulfonieren 
lassen. Anionenaustauscher, die freie Amine oder quartare 
Ammonium-Basen als funktionelle Gruppen tragen, sind 
vor allem in den letzten Jahren entwickelt worden. Selbst 
auBerst schwache Sauren - wie Kohlensaure und Kiesel- 
saure - werden von ihnen quantitativ aufgenommen und 
ausgetauscht, so daR man sie in Kombination mit Kationen- 
austauschern zur Herstellung von Leitfahigkeitswasser 
(K < lo-' cm-I) benutzen kann, das sonst kost- 

1 )  B. A .  A d o r n s ,  11. E. I.. Hulrnes, J. Soc. chem. Ind. S J T ,  1 
[ 19351. 
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spieliger nu r  durch sehr sorgfaltige Destillation gewon- 
nen wirdz). 

Fur alle Zwecke sind heute geeignete Ionenaustauscher 
unter den Namen Amberlite, Deacidite, Dowex, Duolite, 
lonac, Levatit, Nalcite, Permutit, Wofatit, Zeocarb usw. 
im Handel. 

Die Ionenaustauscher wurden zuerst in der I n d u s t r i e  
zur Wasserenthartung, Wiedergewinnung von Metallen 
(z. B. Kupferseidenindustrie3)) oder Entsalzung (z. B. 
Zuckermelasse, Wein) verwendet. Sie werden gern ge- 
braucht als Katalysatoren bei chemischen Reaktionen in 

.- 
2, Trotz  des aufierordentiich geringen Salzgehaltes ist dieses Wasser 

bisweiien f u r  radiochemische Arbeiten nicht brauchbar. Es ent-  
halt meist geringe kolloidale Beimengungen, die sich im Lauf der 
Zeit vom lonenaustauscher ablasen und in hohem MaDe Spuren- 
elemente absorbieren konnen. Deshaib ist beim Arbeiten mit 
Radioindikatoren destilliertes Wasser dem deionlsierten Wasser 
vorzuziehen. 

3 )  F .  Gersfner, 2. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 57, 
221 [1953]. 
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