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V Ol'wort des Verfassers. 
Die Kautschukwarenfabrikation ist seit der Entdeckung der Vulka

nisation bis vor verhaltnismaBig kurzer Zeit auf fast rein empirischen 
Grundlagen aufgebaut gewesen und nur wenig Licht konnte in das 
Dunkel, in das die Fabrikationsprozesse gehiillt waren, gebracht werden. 

Wahrend der letzten 10-20 Jahre konnten jedoch wissenschaftlich 
begrundete Arbeitsmethoden als Ergebnis von Untersuchtmgen uber 
die chemischen und physikalischen Eigenschaften des Kautschuks 
eingefUhrt und neues Licht auf die von alters her verwendeten Fabrika
tionsmethoden geworfen werden. 

Abgesehen von der verarbeitenden Industrie hat auch der Plantagen
anbau, der seit erst etwa 1910 ein bedeutender Faktor in der R,bh
gummierzeugung ist, die DurchfUlll'ung einer betrachtlichen Menge 
chemischer Forschungsarbeit notwendig gemacht. 

Der Verfasser spricht der "Rubber Growers Association" filr die "Obe1'
lassung von Photographien der verschiedenen Kautschukgewinnungs
methoden, sowie der North British Rubber Company Ltd. fur Photogra
phien der Fabrik und fill die E1'laubnis, eine Anzahl in ihren Laborato
rien gefundene Versuchse1'gcbnisse zu veroffentlichen, seinen Dank aus 

Edinburgh, Oktober 1923. 
B. D. W. Luff. 

V orwort des Dbersetzers. 
Sowohl auf dem Gebiete der theoretischen als auch der angewandten 

Chemie des Kautschuks fehlt es an einem zeitgemaBen deutschen 
Buche, das uns in zusammenfassender und dennoch eingehender Weise 
uber den Stand unserer Kenntnis auf diesen beiden Gebieten unter
richtet. 

Es ist mir daher eine angenehme Aufgabe gewesen, die vorliegende 
Monographie ins Deutsche zu ubertragen, und ich hoffe, damit eine 
Lucke ausgefiillt zu haben. 

Hannover, im Jannar 1925. 

Franz C. Schmelkes. 
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1. Einleitung. Historisehes. 
Unter Kautschuk versteht man jene elastische Ausscheidung, die 

aus dem Milchsaft (Latex) gewisser, hauptsachlich in den Tropen vor
kommender Pflanzen gewonnen wird. 

Lange bevor man den Kautschuk in Europa von Ansehen kannte, 
war er aus Reiseberichten aus Mexiko und dem damaligen Indien be
kannt, die von den Spielen der Eingeborenen mit Ballen, die aus einem 
elastischen Baumharz gefertigt waren, erzahlten 1 ). 

Erst 1736 iibergab Charles-Marie de la Condamine, ein fran
zosischer Forscher, der Akademie der Wissenschaften in Paris Proben einer 
schwarzlichen, harzigen Substanz, die er an den waldigen Hangen der 
Anden Ecuadors gesammelt hatte. La Condamine brach 1735 von 
La Rochelle als Mitglied einer Expedition auf, die vom Konig von Frank
reich zum Aquator entsandt wurde, um die Lange eines Meridianbogens 
zu messen. Er schlug einen anderen Weg ein als die Hauptexpedition 
und erreichte Quito, wo er mit dem Hauptteil wieder zusammen traf, 
auf einem Wege, der durch ziemlich unbekannte Gegenden fiihrte. Auf 
seiner Reise botanisierte er sorgfaltig und sammelte trotz aller Miihsale 
baim Transport Exemplare und Proben vieler Pflanzen, unter denen 
auch die spater der Akademie eingesandten sich befanden. "In der 
Provinz Esmeralda", schreibt er, "wachst ein Baum, den die Einge
borenen Heve nennen. Beim Einschneiden flieBt eine milchige Fliissig
keit aus, welche nach und nach erhartet und dunkel wird und in dieser 
Form von den Eingeborenen zur Herstellung von Fackeln verwendet 
wird. In der Provinz Quito solI dieses Harz zum Bestreichen von Ge
weben dienen, welche dann fiir den gleichen Zweck wie Wachstuch ver
wendet werden. Derselbe Baum wachst an den Ufern des Amazonen
stromes, und die Indianer nennen das Harz "cahutchu", aus dem sie 
wasserdichte Schuhe verfertigen, die auBerlich lederartig aussehen. 
Auch Flaschen stellen sie daraus her, indem sie den Saft auf irdenen 
Formen eintrocknen, die sie dann zerschlagen und durch den ;Hals der 
Flasche entfernen" 2). Der Name Kautschuk stammt von diesem india
nischen Wort "cahutchu". 

1) Ovideo y Valdez: Historia general y natural de las IndiaS. Sevilla 1535. -
Antonia de Herrera: Historia general de los Castellanos en las islas y tierra 
firme de Mar Oceana. Madrid 1601. 

2) Histoire de l' Academie des Sciences 1751. S. 314. 



2 Einleitung. Historisches. 

Denselben elastischen Stoff fand Fresneau 1751 in Franzosisch
Guyana, del' ihn als eine Art "kondensiertes, harziges 01" betrachtete. 
Er wurde ferner 1798 in Malaya vonJames Howison, einem in Penang 
ansassigen Wundarzt entdeckt, wenn auch die Pflanze, die ihn lieferte, 
botanisch einer ganz anderen Gattung angehorte als die spateI' in den 
Plantagen dort angepflanzte. 

La Condamine bediente sich sehr schnell seiner Entdeckung, in
dem er gummierte Stoffe zum Schutze seiner empfindlichen Instru
mente verfertigte, die ihm bei den wolkenbnlChartigen Regenglissen 
oft gute Dienste leisteten. 

Dagegen scheint man damals in Europa wenig Gebrauch yom Kaut
schuk gemacht zu haben, wenn auch Magalhaens gezeigt hatte, daB 
man ihn zum Radieren verwenden kann. Priestley, del' diesel' Eigen
schaft seine Ailfmerksamkeit zugewendet hatte, wird als Urheber del' 
englischen Bezeichming India Rubber angesehen 1). 

In jener Zeit konnte del' Milchsaft natiirlich nicht libel' groBe Ent
fernungen transportiert werden, ohne zu gerinnen. Daher war die Ver
wendung des Milchsaftes ausschlieBlich den Eingeborenen vorbehalten, 
die mn frisch yom Baume verwenden konnten. 

Auf diese Weise war es moglich, Gegenstande herzustellen, indem 
man Tonformen in die Fllissigkeit tauchte und den Salt auf del' Form 
libel' Feuer trocknete, so daB sie sich mit einer Kautschukschicht liber
zog. Ebenso war die Herstellung wasserdichter Gewebe eine verhaltnis
maBig einfache Sache. Nach Europa dagegen gelangte nul' del' feste 
Kautschuk und es wurden viele Versuche gemacht, den Kautschuk in 
seinen urspriinglichen fllissigen Aggregatzustand liberzufiihren, um die 
Verfahren del' Eingeborenen nachzuahmen. Man erkannte bald, daB 
die Substanz Eigenschaften hatte, die gewohnlichen Harzen nicht zu
kommen. So zeigten Maquer und Herissant, daB Weingeist, del' 
die normalen Harze auflost, Kautschuk nicht angreift. Sie zeigten, 
daB eine Losung durch Eintauchen in Terpentinol erhalten werden 
konnte, und spateI' entdeckte Maquer, daB Ather ahnlich wirksam 
war. Gleichzeitig wurde bemerkt, daB diese Losungen ni{lht milchig, 
sondel'll klar und durchsichtig waren, wenn sie auch nicht die gleiche 
Diinnfllissigkeit aufwiesen. 

Diese Entdeckungen scheinen bis zum Jahre 1791 zu keiner fabri
katorischen Verwendung verwertet worden zu sein. In diesem Jahre 
patentierte Samuel PeaI2) ein Verfahren, um "alle Arten von Leder-, 

1) Spater wurde die Vorsilbe weggelassen nnd das blolle Wort Rubber ver
wendet. In dem Vorwort zu Priestleys: "Introduction to the Theory of Per
spective" 1770, findet sich eine dahinzielende Bemerkung, ohne daB jedoch das 
Wort Rubber genannt ist. 

2) E. P. Nr.1801. 1791. 
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Baumwoll-, Leinen- und Wollstoffen, Seiden, Gewebe, Papier, Holz und 
andere Erzeugnisse und Stoffe, die zu Schuhen, Stiefeln und anderen 
Kleidungsstiicken verarbeitet werden, wasserdicht zu machen, fiir alle 
Falle, wo Trockenheit odet ein Mittel, um Wasser oder Feuchtigkeit 
abzuhalten, erforderlich ist". Das Verfahren bestand darin, das Material 
mit einer Schicht Kautschuk zu versehen, welcher in Terpentinol oder 
in einer anderen geistigen Fliissigkeit ge16st war. Ebenso konnte der 
Kautschuk in seinem natiirlichen fliissigen Zustand gebraucht werden. 

Nun war zwar das Terpentinol imstande, Kautschuk zu losen, doch 
trocknet die so erhaltene Losung wegen des hohen Siedepunktes des 
Terpentinols recht langsam und daher erzielte man bei der Herstellung 
von wasserdichten Geweben relativ wenig Fortschritte, als von einer 
ganz unerwarteten Seite Hille kam; 

Damals kamen die ersten Gasanstalten auf, die fiir die Beleuchtung 
der StraBen und Wohnungen Kohlengas erzeugten. Die Hel'steller dieses 
Gases erzeugten nebenher betrachtliche Mengen Ammoniakwasser und 
Teer und suchteu eifrig nach einer Verwendungsmoglichkeit. 

Das Gaswerk von Glasgow ging im Jahre 1819 mit Char les Mackin
tosh einen Kontrakt ein, in welchem sich Mackintosh verpflichtete, 
die gesamten Nebenprodukte abzunehmen, um das Ammoniak bei der 
Fabrikation von rotem Indigo zu verwenden. Fiir das Naphtha konnte 
kein brauchbarer Verwendungszweck gefunden werden; erst als Mac kin
tosh entdeckte, daB es Kautschuk aufloste, nahm er 1823 ein Patent 
fiir ein Verfahren, um mit Hilfe einer derartigen Losung wasserdichte 
Textilien herzustellen. Die Kautschukschicht· wurde mit einer zweiten 
Gewebelage bedeckt und das Produkt erhielt den Namen Mackintosh, 
der noch heute verwendet wird. 

Zu derselben Zeit, als Kohlenteernaphtha als Losungsmittel zu Ge
bote stand, war Thomas Hancock in London eifrig mit der Herstellung 
brauchbarer Artikel aus Kautschuk beschaftigt. Zuerst interessierte er 
sich fiir die Herstellung von elastischem Zubehor von Kleidungsstiicken, 
zum Beispiel von Gelenkspangen fiir Handschuhe, Hosenriemen, Gummi
ziigen fiir Stiefel, um den Gebrauch von Schniirbandern zu umgehen. 
Diese Artikel wurden aus Kautschuk geschnitten, der von Eingeborenen 
gewonnen wurde und in Form von Sheets oder Flaschen nach England 
importiert wurde. 

Dann dehnte Hancock seine Versuche auf das Gummieren von Ge
web en aus und traf ein Ubereinkommen mit Mackintosh, del' eine 
Fabrik in Manchester zum gleichen Zweck errichtet hatte. Diese In
dustrie entwickelte sich so schnell, daB um 1830 solche Artikel wie Luft
kissen, Betten, Polster und Rettungsgiirtel in groBen Mengen hergestellt 
wurden. So wurden die Verfahren der Eingeborenen, die durch Ver
wendung von Latex Gewebe gummierten, in Europa verwendet, indem 

1* 
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man trockenen Kautschuk in Kohlenteernaphtha loste und Gewebe mit 
diesen Losungen bestrich. Hancocks Interesse war nicht nur auf die 
Herstellung und Verwendung von Kautschuklosungen beschrankt. Er 
zog namlich auch die Verwendung von Latex in Betracht, besonders als 
im Jahre 1824 geringe Qnantitaten in gntem Zustande nach Europa 
gelangten1). 1m Jahre 1830 engagierte er einen Agenten in Tampico, 
der Latex aufkaufen und in gnt verschlossenen Fassern nach Europa 
senden sollte. Trotzdem trat in der Mehrheit der Faile Koagnlation ein, 
und diese Idee wurde auch bald wieder aufgegeben. Nun entdeckte 
man zwar spater, daB das Gerinnen durch Zusatz von Ammoniak ver
hindert werden konnte 2), doch wnrde die Idee, mit Latex Gewebe wasser
dicht zu machen, spater nicht mehr aufgegriffen. 

In dem Verlaufe seiner Versuche suchte Hancock fiir gewisse 
Zwecke Platten aus Gummi herzustellen. Sehr diinne Platten konnte 
er zwar durch Eindunsten einer Losung herstellen, aber damit konnte 
er keinerlei brauchbare Gegenstande erzeugen. Er konnte auch Stucke 
verwenden, die er aus dem in Form von Flaschen eingefiihrten Roh
gnmmi schnitt, aber er war dabei zu sehr durch die geringe GroBe dieser 
Flaschen beschrankt und auBerdem war die Dicke zu nngleichmaBig. 
Da machte er die Wahrnehmung, daB kleine, frisch abgeschnittene 
Stucke Rohkautschuk an der Schnittflache wieder zusammenklebten, 
wenn man sie aneinanderpreBte. Damus schloB er, daB er, wenn es fum 
nur gelang, den Kautschuk in genugend kleine Schnitzel zu schneiden, 
diese durch Zusammenpressen in geeigneten Formen in Blocke von 
passender GroBe und Gehalt wiirde bringen konnen. Er konstruierte 
daher eine Maschine, in der eine mit Zahnen versehene Holzwalze sich 
in einem Hohlzylinder mit gezahnter Innenseite drehte. Dabei zeigte 
es sich aber, daB der Kautschuk anstatt in Schnitzel zerrissen zu werden, 
unter Warmeentwicklung plastisch wnrde und eine homogene Masse 
bildete, und zwar auch dann, wenn man den Kautschnk in Form von 
kleu;.en Stucken in die Maschine einfiihrte. 

Dieses war eine wichtige Entdeckung, denn durch Anwendung dieser 
Maschine, die erst "pickle", dann "masticator" genannt wnrde, war 
Hancock von der GroBe und Form des in Europa erhaltlichen Kaut
schuks unabhangig und konnte durch Pressen in einer geeigneten Form 
solide KautschukblOcke von jeder GroBe und Gestalt herstellen. Spater 
wurde eine Maschine konstruiert, mit deren Hille man die Blocke in 
Platten von beliebiger Starke schneiden konnte. 

Diese geschnittene Platte - Patent-Platte - wurde zu den ver
schiedensten Zwecken verwendet; und schon sehr bald wurden chirur
gische Artikel; Schlauche und "Oberschuhe daraus verfertigt. 

1) Hancock: S. 14. 
2) Johnson: E.P.467, 1853. 
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Die gunstige Wirkung des Masticators wurde auf die Herstellung 
von Losungen ausgedehnt, und Hancock fand, daB mastizierter Kaut
schuk nul' halb soviel Losungsmittel brauchte als unmastizierter Kaut
schuk (erhohtes Mastizieren vermindert die Viscositat del' Gummi
lOsung) 1). Diese Wahrnehmung muBte erst neuerdings wieder ent
deckt werden. 

Trotzdem durch diese Entwicklung del' Industrie unleugbare Fort
schritte gemacht waren, wurde ihre weitere Entwicklung durch zwei 
sehr unangenehme Eigenschaften des Kautschuks, seine Klebrigkeit 
und sein verschiedenes Verhalten bei Kalte und Warme, gehemmt. 
Die Kaufer von einseitig gummierten Kleidungsstucken muBten ge
warnt werden, nicht in die Nahe von Feuer zu gehen; denn da war die 
Gefahr vorhanden, daB die gummierte Innenseite des Kleidungsstuckes 
klebrig wurde und an den Kleidern haftete. Andererseits wurde ein 
Gummimantel in del' Kalte so steif, daB er nul' sehr unbequem ge
tragen werden konnte. 

Hancock in England und Goodyear in AnIerika bemiihten sich 
besonders, hier Abhilfe zu schaffen. Goodyear, del' mit Geldsorgen 
zu kampfen hatte, fand, daB Behandlung mit Salpetersaure einen gun
stigen Erfolg verhieB. Dieses Verfahren wurde jedoch, wahrscheinlich 
del' groBen Gefahr wegen, die die Verwendung del' Salpetersaure mit 
sich brachte, nicht weiter verfolgt, wenn auch vielversprechende Muster 
in diesel' Weise hergestellt worden waren. 

Goodyear beschaftigte sich hauptsachlich mit del' Beseitigung des 
unel'wUnschten Klebens del' Oberflache und versuchte, durch Ein
mischen verschiedener pulverformiger Materialien dem Kautschuk diese 
Eigenschaft zu nehmen. Kalk und Magnesia muBte er als ungeeignet 
verwerfen. Als er im Jahre 1838 mit Nathaniel Hayward bekannt 
wurde, del' schon friiher Schwefel in Kautschuklosungen eingemischt 
hatte, patentierte er mit ihm zusammen eine Kautschukmischung, die 
Schwefel als Bestandteil enthielt 2). Aus diesel' Mischung hergestellte 
Waren wurden dem Sonnenlicht ausgesetzt (solarisiert), und angeblich 
verloren sie dadurch die unangenehme Eigenschaft des Klebens. Dann 
machte Goodyear einen Versuch, eine Mischung von Kautschuk mit 
Schwefel und ein wenig Bleiglatte zu erhitzen, und er war sehr erstaunt, 
als er wahrnahm, daB diese Mischung anstatt, wie er angenommen hatte, 
zu schmelzen, fester, harter und lederahnlich wurde. Goodyear nahm 
kein Patent auf diese Erfindung. Einer seiner Freunde, del' im Jahre 
1842 England besuchte, gab einige Muster dieses Produktes einem 
Freunde Hancocks, Namens Brockedon, del' sie an Hancock weiter 
gab. Hancock tauchte dieselben in Eis und entdeckte, daB sie nicht 

1) Hancock: S.l1. 
2) Gum Elastic, Char:es Goodyear, New Haven, U. S. A. 1855, Bd. I, S. 112. 
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steif und hart wurden, wie alle anderen bis dahin bekannten Praparate. 
Hancock freute sich dariiber, daB die Herstellung von Kautschuk. 
waren, die gegen Temperaturwechsel unempfindlich wareu, moglich 
war, wenn er auch uicht wuBte, uach was fUr einem Verfahren sie her
gestellt worden waren. Nun machte er sich an die Arbeit, jenes Agens 
zu entdecken, das diese wiohtige Anderung in den Eigenschaften der 
Mischung hervorgerufen hatte. Er stellte zahlreiche Mischungen, dar
unter auch solche mit Schwefel her, die er erhitzte; denn seiner Meinung 
nach muBte das Erhitzen weuigstens zum Teil die Ursache des Erfolges 
sein. Er priifte die hergestellten Muster durch Eintauchen in Eis, doch 
waren seine Versuche vergebens. Stets trat durch Abkiihlung eine Er
hartung ,ein. 1m Yerlaufe seiner Ver~lUche hatte sich eine groBe Menge 
Versuchsmaterial aufgesammelt, bei dessen Sichtung und noohmaliger 
Priifung gegen Ende des ,Jahres 1843 Hancock entdeckte, daB eiuige 
der Muster die gewiinschten Eigenschaften hatten. Obwohl er nicht 
mehr wuBte, was er gerade in diese Muster eingemi.scht hatte und welcher 
Temperatur er sie ausgesetzt hatte, meldete er ein Patent an und setzte 
in derJrrist von 6 Monaten, die zwischen der Anmeldung und :E)intr;1gung 
des Patentes verstreichen durfte, eifrig seine Untersuchungen fort, in 
der Hoffnung, endlich die Bedingungen aufzufinden, unter delien der 
Kautschuk das gewiinschte Verhalten zeigtj:). 

Da or keine Mittel hatte, um die Temperatur zu bestimmen, der seine 
Proben ausgesetzt gewesen w!J,ren, so wahlte er als Einheitstemperatur 
die Schmelztemperatur des Schwefels und tauchte daher Streifen von 
Patentplatte ,in ein Bad von geschmolzenem Schwefel. Anfanglich 
waren seine Versuche erfolglos und er fand keine Veranderung, auBer 
einer anscheinenden Absorption des Schwefels. durch den Kautschuk. 
Dann entdeckte er aber, daB durch Steigerung der Temperatl)r und dac 
durch, daB er die Streifen langere Zeit in dem Bade belieB, die erhoffte 
Wirkung eingetreten war. SchlieBlich bemerkte er, daB die StI;eifen, 
welche in dem Schwefelbad langere Zeit hangen blieben, dunkel und 
hornltrtig wurden. 

Es war also festgestellt, daB Schwefel das Agens war, welches die 
Veranderung hervorrief, und daB diese nur eintritt, wenn geraume Zeit 
auf relativ hohe Temperaturen erhitzt wird, ein Umstand, der auoh er
klart, warum so viele friihere Versuche Hancooks fehlgesohlagen 
waren. Wenn auoh der erste Erfolg auf diesem Wege erreioht war, fand 
Hanoook bald, daB gleioh gute Resultate erzielt werden konnten, wenn 
der Sohwefel und der Kautsohuk zuerst im Mastioator gemisoht, und 
dann der Hitze ausgesetzt wurden. Er £iilirte dieses in einem Hooh
druokdampfautoklaven aus. So konnte auoh das Patent in der vorge
sohriebenen Zeit erledigt werden, und es enthiilt eine sehr umfassende 
Beschreibung des Yerfahrens "Kautsohuk" (entweder als solohen oder 



Einleitung. Historisches. 7 

gemischt mit anderen Stoffen) mit Schwefel in der Hitze zu behandeln, 
um seine Eigenschaften zu andern 1). 

Bis dahin hatte man diesem Vorgang keinen Namen gegeben. Han
cock nannte auf einen Vorschlag seines Freundes Brockedon diesen 
ProzeB Vulkanisation, eine Bezeichnung, die schon 1845 in der Patent
literatur auftritt und seit dieser Zeit allgemein verwendet wird. In der 
englischen Terminologie wird auch oft das Wort "cure" an Stelle von 
"vulkanisation" angewendet, ein Wort, das aber mehrdeutig ist und 
zum Beispie~ auch fUr das Rauchern von Wild- und Plantagenkaut
schuk Anwendung findet. 

In dem Jahr nach der Erteilung des Hancockschen Patentes wur
den auch iiber Go 0 dyears Verfahren Einzelheiten in England bekannt 2). 

Es bestand in der Anwendung von Schwefel und BleiweiB, wobei die 
Bedeutung darin liegt, daB solche Mischungen schon durch Anwendung 
von trockener Hitze bei gewohnlichem Druck vulkanisiert werden 
konnten. Die Entdeckung der Vulkanisation beseitigte die Haupt
hindernisse, die sich der Verwendung des Kautschuks in denWeg ge
stellt hatten. Durch die Vulkanisation konnteder Kautschuk, der, in 
formlosen Stiicken aus den Tropen eingefiihrt, zu den verschieden
artigsten Gegenstanden verarbeitet wurde, in einen solchen Zustand 
gebracht werden, daB seine Oberflache nicht mehr klebte, und er bei 
der Abkiihlung nicht mehr erhartete. Auch war der Kautschuk in seinen 
mechanischen Eigenschaften in ungeahnterWeise durch die Vulkani
sation verbessert worden. 

Es ist bemerkenswert, daB der Schwefel, der von diesen Pionieren 
der Kautschukindustrie zur Herbeifiihrung der Vulkanisation ver
wendet wurde, das Mittel ist, welches heute noch ganz allgemein ver
wendet wird. Auch wenn die damaligen Methoden als unwissenschaft
lich betrachtet werden konnen, ist es nichtsdestoweniger wahr, daB, 
.auch wenn das Problem heute gestellt wiirde, kein Analogiefall existiert, 
welcher die Vermutung nahelegen wiirde, daB Erhitzen mit Schwefel 
die geeignetste Methode sei, um die Eigenschaften des Kautschuks in 
der gewiinschten Weise zu andern. 

Nachdem die Schwierigkeiten einmal iiberwunden und die Vorurteile 
der Offentlichkeit beseitigt worden waren, bliihte die Industrie rasch 
auf, und schon nach wenigen Jahren war die Mehrzahl der noch heute 
iiblichen Fabrikationsverfahren ausgearbeitet. Die Herstellung von ge
formten Waren war einer der ersten wichtigen Fortschritte. Hancock 
nahm 1846 ein Patent auf die Herstellung von Formartikeln'aus einer 

1) Hancock: E. P. 9952, 1843. 
2) Newton, W. E.: E. P. 10027. 
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Kautschukmischung in oder auf Formen oder Platten und Belassen 
dieser Gegenstande in oder auf den Formen wahrend der Vulkanisation, 
wodurch die Gestalt dieser Artikel dauernd erhalten bleibt. 

Die Wahrnehmung Hancocks, daB sich eine hornartige, schwarze 
Substanz bilde, wenn die Einwirkungsdauer des Schwefelbades auf die 
Kautschukstreifen verlangert wurde, fiihrte zur Auffindung des Vul
kanits odeI' Ebonits, des Hartgummis. Es wurde bald festgestellt, daB 
dieser Effekt erzielt werden konnte, wenn groBere Schwefelmengen 
eingemischt wurden als bei der Erzeugung von Weichgummi. ImJahre 
1851 stellte Goodyear bei del' Crystall Palace-Ausstellung einZimmer 
aus, in welchem samtliche Mobel aus Ebonit verfertigt waren I). 

In Verbindung mit del' Entdeckung der Vulkanisation miissen auch 
noch zwei andere Manner genannt werden: E.Liidersdorff 2) inDeutsch
land undJ ean van Geuns in Holland. Liidersdorff machteimJahre 
1832 eine ahnliche Beobachtung wie Hayward. Er fand, daB Schwefel 
die Klebrigkeit der Oberflache des Kautschuks beseitigte.· Auch er 
mischte Schwefel in Kautschuklosungen, indem er zuerst das Terpentin, 
in welchem er hernach den Kautschuk loste, mit Schwefel erhitzte 3). 

In ahnlicher Weise verwendete van Geuns im Jahre 1833 zum 
Streichen von Gewebe eine schwefelhaltige Gummilosung. Diese Lo
sungen wurden allgemein erhitzt, wahrscheinlich, um den Schwefel zu 
losen, wenn auch behauptet wurde, daB van Geuns Vulkanisation er
zielte, besonders als er im Jahre 1842 ankiindigte, daB es ihm gelungen 
sei, Dampfmaschinenschlauche herzustellen, die im Winter und im 
Sommer gleich biegsam seien 4). 

Keiner von den Forschern erkannte aber die Bedeutung de Schwefels 
zur Erzielung del' Vulkanisation. Diese ist erst von Goodyear und 
Hancock erkannt worden, denen die Kautschukindustrie ihre Ent
stehung verdankt. 

Trotzdem diese Entdeckungen zweifellos andere Erfinder ansporn
ten, nach weiteren Vulkanisationsmethoden zu suchen, wurde nur eine 
einzige Substanz gefunden, die sich dafiir eignete. IroJahre 1846 fand 
Alexander Parkes, dessen Name mit der Erfindung des Celluloids 
eng verbunden ist, daB eine Kautschukplatte, die in eine Losung von 
Schwefelchloriir getaucht wird, schon bei gewohnlicher Temperatur 
ihre Oberflache verandertO). Diesel' ProzeB ist seither als Kalvulkani
sation bekannt. 

1) J. R. W. 47, 20. 1912. 
2) Ludersdorff nannte den Kautschuk "Federharz". Anm. des TIbers. 
3) Journ. fur Techn. u. Okonom. Chemic 15, 353. 1832. 
4) Vgl. Jorissen: Chern. WeekbI.ll, 852.1914; 12,1801. 1915; 16,527,1014. 

1919. 
5) E. P. II 147, 1846. 
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Sowohl dieses Verfahren, als auch eine spatere Modifikation, die 
"Dunstvulkanisation" 1); bei welcher die Kautschukgegenstande in 
einer Kammer Chlorschwefeldampfen ausgesetzt werden, werden gegen
wadig bei der Fabrikation diinnwandiger Gegenstande verwendet, 
doch ist die Menge der auf diese Weise hergesteIlten Waren im Vergleirh 
mit der Gesamtmenge der auf dem anderen Wege vulkanisierten Waren 
sehr gering. 

Seit, der Zeit der Entdeckung der Vulkanisation entwickelte sich die 
Kautschukindustrie hauptsachlich in der Richtung, neue Artikel auf
zunehmen, wahrend bis auf nahezu die letzte Zeit die angewendeten 
Verfahren prinzipieIl dieselben geblieben sind. 

II. Kautschukmilchsaft. 
Seine Zusammensetzung und seine Eigenschaften. 

Kautschuk tritt im Pflanzenreich als Bestandteil des Milchsaftes 
(Latex) verschie,dener Pflanzen auf, die zu einer Anzahl von Gattungen 
gehoren. Die wichtigste Kautschuk liefernde Art ist Hevea brasiliensis, 
eine Euphorbiacee, die mindestens 98 0/ 0 der Weltproduktion an Kaut
schuk liefed. Der Milchsaft ist in der Pflanze in einem GefaB- und 
Zellensystem aufgespeichert, das sich in aile Teile der Pflanze verzweigt. 
Jedoch sind die GefaBe des Stammes die Hauptquelle des fiir industrieIle 
Zwecke gesammelteu Latex. Die LatexgefaBe der Hevea liegen auf der 
inneren Seite der Rinde uahe dem Cambium und sind in Reilien ange
ordnet, deren Anzahl zwischen 20 und 40 schwankt und von uuten 
nach oben abnimmt 2). 

Chemische Zusammensetzung. 
Analyseu von Milchsaft "aus dem siidlichen Teil Mexikos herstam

mend" Wurden von Faraday3) gemacht, der das Vorhandensein eines 
Kohlenwasserstoffes feststeIlte sowie von EiweiBsubstanz, WiLchS, einer 
wasserlOslichen Substanz und von Wasser. Spater wurde von Girard 4) 
die Anwesenheit zuckerahnlicher Substanzen erwiesen, die er als Deri
vate eines Zuckers, Dambose, betrachtete, und Dambonit, Bornesit 
und Matezit nannte. Dambonit, welcher in Gaboon-Kautschuken vor
kommt, schmilzt bei 1950 C und ist optisch inaktiv. Die Substanz wurde 
von Maquenne5 ) als Dimethylinositol C6H 6(OH)4(OCH3)2 identifiziert. 

1) Abbott: E. P. 166, 1878. 
2) Bryceu. Campbell: l.R.J.S3, 721. 1917. 
3) Quart. Journ. Sci. Bd. 21, Nr. 41. 1826. 
4) Compt. rend. 67, 820. 1868; 73,426. 1871; 77,995. 1873. 
5) Compt. rend. 144, 1853. 1887. 



10 Kautschukmilchsaft. 

Die Dambose, in welche die Substanz beim Erhitzen mit Jodwasserstoff 
uberging, erwies sich als i-Inositol. Bornesit, der im Borneo-Kautschuk 
gefunden wurde, schmilzt zwischen 199 und 203 ° und ist rechtsdrehend, 
(CX)D = 31,16°; er wurde von Flint und Tollens mit Monomethylinosi
tol C6H 6(OH)5(OCHh identifiziertl). 

Matezit, in Madagaskar gefunden, ist ein Isomeres von Bornesit. 
Maquenne 2 ) zeigte, daB er die gleiche Konstitution habe wie ,B-Pinit, 
der als Monomethyl-d-inositol charakterisiert wurde F. = 186°, (CX)D + 
65,51°. 

Spater wurde die Anwesenheit von Monomethyl-l-inosito1 von 
de J ong 3 ) im Latex von Hevea brasiliensis nachgewiesen und gleich
zeitig dessen Identitat mit dem kurz vorher in der Quebrachorinde 
aufgefundenen Quebrachito14 ). 

Andere Bestandteile auBer dem Kautschuk sind noch Proteine, an
organische Bestandteile und harzahnliche Substanzen, kurz als Harze 
bezeichnet (vielleicht die von Faraday als Wachs bezeichneten). Ana
lysen, die Beadle und Stevens5 ) von Latex von 4- bzw. 10jahrigen 
Heveabaumen gemacht haben, geben folgende Zahlen: 

Tabelle 1. 

4jahriger 10jahriger 
Heveabaum 

Acetonlosl. (Harze) . . . . 1,22 1,65 
Proteine . . . . . . . . . 1,47 2,03 
Asche . . . . . . . . . . 0,24 0,70 
Kautschuk (aus der Diff.) . 27,07 35,62 
Wasser . . . . . . . . . 70,00 60,00 

Die Bestimmungen wurden mit dem Verdampfungsruckstand des 
Latex ausgefiihrt. Infolgedessen erhalt das Acetonlosliche, in diesem 
Falle die "Zucker", welche nicht nur wasserloslich, sondern auch aceton
loslich sind, neben den Harzen, welche wasserunloslich sind. 

Analysen der anorganischen Substanz in drei Proben ergaben fol
gende. Resultate als Prozente des Latex berechnet 6) : 

Gesamtasche 
K 2 0 . 
MgO 
GaO. 
P20 5 • 
803 • 

1) Ann. 272, 288. 1893. 
3) Rec. Trav. Ghim. 25, 48. 
5) Analyst 36, 6. 1911. 

Tabelle 2. 

A B C 
% % Ofo 

0,41 0,29 0,24 
0,19 0,17 0,14 
0,02 0,019 0,008 
0,013 0,014 0,004 
0,13 0,09 0,06 
0,008 0,009 0,009 

2) Compt. rend. 109, 968. 1890. 
1906. 4) Tanret. Gompt. rend. 109, 908. 1889. 

6) a. a. 0. 
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Frischer Hevealatex, so wie er bei Verletzung del' GefaBe ent· 
stromt, hat eine schwach alkalische Reaktion, doch ist dieses nach 
Beadle und Stevens l ) nicht immer del' Fall, sondern er reagiert auch 
manchmal neutral odeI' schwach sauel'. Jedoch entwickelt sich schnell 
Saure, so daB del' Latex, wenn er an die Stellen gelangt, wo er gepl'mt 
wird, immer sauer ist. W. Bobilioffl), del' eine Serie von 15 Baumen 
untersuchte, die zwischen 2 und 12 Jahren alt waren, stellte einige wenige 
neutrale Latexproben fest, die groBere Anzahl war sauer und keine ein
zige alkalisch. 1m allgemeinen war die Reaktion ausgesprochen sauer 
und zur Neutralisation von II Latex waren 2,5 bis 24,8 cm2 njl-NaOH 
notwendig. 

Selbstverstandlich sind die Milchsafte verschiedener Arten von 
Kautschukpflanzen in bezug auf Kautschuk und Harzgehalt sehr ver
schieden. Del' Kautschuk, del' aus verschiedenen Arten erhalten wird, 
enthalt demgemaB verschiedene Harzmengen, wovon noch spateI' bei 
del' Betrachtung del' verschiedenen Rohgummiarten die Rede sein wird. 

Physikalische Eigenschaften des Milchsaftes. 
Milchsaft, besonders von del' Hevea brasiliensis, ist gewohnlich weiB 

gefaI'bt und von einer annahernd sahneartigen Konsistenz. Verschie· 
denheiten in del' Beschaffenheit ergeben sich durch die Niederschlags
verhaltnisse del' Gegend und durch das Alter des Baumes. Jedoch sind 
auch bei gleichaltrigen Baumen auf demselben Terrain Verschieden
heiten beobachtet worden. 

Latex ist ein kolloidales System, in welchem Partikeln von Kaut
schuk in einem waBrigen Medium dispergiert sind. Die Anwesenheit 
des Kautschuks als solchen im Latex ist angezweifelt worden. Es ist 
behauptet worden, daB die Partikeln, da sie fhissig seien, aus einem 
einfacheren Kohlenwasserstoff bestehen muBten, del' sich bei del' Koa
gulation polymerisiert 2). 

Aus ahnlichen Grunden besteht eine Meinungsverschiedenheit dar
uber, ob man den Milchsaft als Emulsion odeI' Suspension betrachten 
solIe, je nachdem, ob man den Kautschuk, auch wenn man ihn als sol
chen im Milchsaft annimmt, als fest odeI' flussig ansieht 3). Dnter dem 
Mikroskop erscheinen die Partikeln als spharische odeI' birnformige 
Korpuskeln in lebhafter brownscher Bewegung. Die TeilchengroBe 
schwankt bei Hevealatex zwischen 0,5 bis 2 fl' wenn auch ab und zu 
kleinere odeI' groBere Partikeln beobachtet werden4 ). Die Teilchen im 

1) Archief 3, 408. 1919. 
2) Weber: Gummizeitg.17, 296.1903; die gegenteiligeMeinung: Hinrichsen 

u. Kindscher: B. 42, 4329. 1909. 
3) Tw.iss: J. Soc. Chern. Ind. 1919, 47. T. 
4) Bobilioff: Archief 3, 374. 1919. 
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Milchsaft von Funtumia elastica sind kleineI'. 1m Durchschnitt betriigt 
deren Teilchengr6Be 0,5 fl. Das spezifische Gewicht des Milchsaftes be
triigt im Mittel 0,99, hangt abel' vom Kautschukgehalt und auch von 
del' Natur und Menge del' im Serum ge16sten Substanzen abo Wahrend 
del' Kautschukgehalt des Milchsaftes betrachtlichen Schwankungen 
unterworfen ist, ist das spezifische Gewicht des Serums ziemlich allge
mein konstant 1). Es ist abervorgeschlagen worden, den Kautschuk
gehalt des Milchsaftes durch Bestimmung des spezifischen Gewichtes zu 
ermitteln. Vernet2 ) stellte eine Anzahl von Tabellen auf, in del' das 
spezifische Gewicht und del' Kautschukgehalt in Zusammenhang ge
bracht waren. Eaton erfand ein Latexometer, eine Art Hydrometer 
und arbeitete eine Skala aus, die die entsprechenden Kautschukmengen 
ersehen laBt. Das spezifische Gewicht des Latex sei abhangig von den 
Mengenverhaltnissen an Kautschuk, s = 0,913 und an Serum s = 1,0170 
bis 1,0226 3 ). 

Obwohl schon vorher vermutet wurde, daB die Beziehung zwischen 
spezifischem Gewicht und Kautschukgehalt nicht linearer Natur sei, 
schloB de Vries, daB das nul' im Falle von verdiinntem Latex del' Fall 
sei, wahrend bei unverdiinntem Latex zwischen spezifischem Gewicht 
und Kautschukgehalt eine direkte Proportion bestehe. 

Stevens4 ) berichtet von einem Fall, in welchem das ... ,Metrolac", 
Hydrometer (eingefiihrt von del' "Rubber Growers Associ~tion") durch 
ein Jahr zur Bestimmung des Kautschukgehaltes benutzt wurde und in 
dem sich eine Differenz del' Bestimmungen von del' tatsachlichen Kaut
schukausbeute von nul' 1 % ergab. 

Koagulation. 
Del' ProzeB, durch welchen del' Kautschuk gew6hnlich aus Latex 

erhalten wird, ist die Koagulation, ein ZusammenflieBen del' Partikel
chen zu gr6Beren Massen. Beadle und Stevens") beschreiben in einer 
Studie uber Hevealatex 3 Arten del' Aggregation del' Teilchen: Sahne
bildung, Flockung und reine Koagulation. Die Sahnebildung erfolgt 
durch Bildung von Aggregaten von geringer Teilchenanzahl. Nach 
Abscheidung del' Sahne laBt sich durch Umschutteln del' urspriingliche 
Latex anscheinend wieder herstellen, unter dem Mikroskop sieht man 
jedoch, daB das nicht del' Fall ist, sondel'll daB die Teilchen kleine 
Gruppen gebildet haben, die keine brownsche Bewegung mehr zeigen. 
Bei del' Flockung sind die Aggregate viel gr6Ber und erinnel'll an Flocken 
odeI' Gerinnsel. Normale Koagulation, wie sie in den Plantagen durch-

1) de Vries: Archief 3, 183. 1919. 
2) Le Caoutch. et la G. P. 1910, 4558. 3) de Vries: a. a. O. 
4) Bull. R. G. A. 1, 44. 1919. 5) Int. Congo Appl. Chern. 9, 35. 1912. 
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gefUhrt wird, ist charakterisiert durch die Bildung eines kompakten 
Klumpens. Nach Schidrowitz1 ) bleibt die kugelige Gestalt der Teil. 
chen im Kautschuk nach der Koagulation erhalten, was als Argument 
fUr das Vorhandensein von festem Kautschuk in dem Milchsaft beniitzt 
werden kann. Diese Ansicht erhiilt noch weitere Unterstiitzung durch 
die Beobachtung von Beadle und Stevens 2), daB im Faile von Hevea
latex die Aggregate unregelmii,Big aussehen, wahrend der Milchsaft von 
Ficusund Castilloa glatte Aggregate bildet, wie durch die Vereinigung 
von fliissigen oder plastischen Teilchen. 

Die Koagulation wird sowohl durch Erhitzen als auch durch Sahne
bildung, als auch durch Zusatz von geeigneten Reagenzien, als auch 
schlieBlich durch natiirliche Veranderungen des Latex bewirkt, und 
jede dieser Methoden wird bei der Gewinnung des einen oder anderen 
Wildkautschuks verwendet. 

Der Milchsaft der meisten Arten koaguliert beim Erhitzen, beson
ders wenn zwischen dem Zapfen und dem Erhitzen eine gewisse Zeit 
verstl'ichen ist. Die Sahnebildung, die ja eigentlich eine Trennung 
durch die Schwerkraft ist, tritt dagegen nur bei ganz bestimmten Arten 
ein und ist ganz analog der Abscheidung der Sahne der Kuhmilch. Der 
Latex von Castilloa elastica und von Ficus elastica neigt besonders 
leicht zur Sahnebildung, und dieser ProzeB kann durch Verdiinnung 
oderdurch Zen trifugieren beschleunigt·werden. Die a bgesch6pfte Sahne bil
det dann eine weiche Paste, die zu einem transparenten Sheet eintrocknet. 

Koagulation durch Zusatz von Reagenzien ist das ailgemein ge
brauchte Verfahren auf den Plantagen und wird auch von vielen Ein
geborenen bei der Gewinnung von Wildkautschuk angewandt. 

Merkwiirdigerweise werden nicht aile Arten Milchsaft durch das 
gleiche Reagens zum Koagulieren veranlaBt. Z. B. wird Latex von 
Hevea brasiliensis durch Zugabe von kleinen Mengen Essigsaure (3 cm2 

pro Liter Latex) koaguliert, wahrend der von Funtumia elastica, Ficus 
elastica und Castilloa elastica durch Saure nicht koaguliert wird. 
Dagegen wird z. B. Milchsaft von Funtumia elastica durch Zustaz von 
Formaldehyd koaguliert, wahrend ein solcher Zusatz die Koagulation 
von Hevealatex verhiitet3 ). Die Mehrzahl der Milchsaftsorten koagu
liert beim Stehen, und wenn nicht besonders Vorsorge getroffen wird, 
tritt auch in gewissem MaBe Faulnis ein. 

trber die Ursache der Koagulation sind verschiedene Ansichten laut 
geworden. Die Neutralisation der elektrischen Ladung der Partikel 
wurde als brauchbare Erklarung herangezogen. Doch zeigte Spence 4 ), 

daB sowohl bei Funtumia- als auch bei Heveamilchsaft die elektrische 

1) J. Soc. Chern. Ind. 28, 6. 1909. 2) a. a. O . 
• ) Schidrowitz u. Kaye: J. Soc. Chern. Ind. 28, 1264. 1907. 
4) 1. R. J. 36, 233. 1908. 



14 Kautschukmilchsaft. 

Ladung die gleiche sei, denn beirn Hindurchleiten eines Stromes durch 
den Latex wandern die Teilchen in beiden Fallen zum positiven Pol. 
Trotzdem wird die eine Art durch Saure koaguliert, die andere nicht. 

Nach der Ansicht von Fickendeyl) sind die verschiedenen Milch
saftarten Emulsionen, , die durch ein Schutzkolloid stabil bleiben. 
Dieses Schutzkolloid kann entweder ein Pepton oder ein Protein sein. 
Durch Verdiinnung erzielt man eine Konzentrationsverringerung des 
Schutzkolloids und die Emulsion wird instabil. Es tl'itt Sahnebildung 
ein. Andererseits bewirkt ein Zusatz eines Fallungsmittels des Schut
kolloids Koagulation. Daher nimmt Fickendey an, daB im FaIle des 
Funtumiamilchsaftes, der durch Formalin koaguliert werden kann, 
Pepton anwesend ist, denn Formaldehyd ist ein Peptonfallungsmittel, 
wahrend die Proteine des Hevealatex durch das Proteinfallungsmittel 
Essigsaure gefallt werden konnen und so in beiden Fallen Koagulation 
eintritt. Es muB bemerkt werden, daB sich die Resultate auf eine nor
male Koagulation beziehen, d. h. auf die Anwendung von geringen 
Mengen Koagulationsmitteln. Whitby zeigte namlich, daB Hevea
latex durch Salzsaure bis zu gewissen Konzentrationen koaguliert wird. 
Erhoht man die Konzentration der Saure, so tritt keine Koagulation 
mehr ein. Steigertman die Konzentration dann noch weiter, so erreicht 
man einen Punkt, wo die Koagulation wieder eintritt. Es ist leicht 
denkbar, daB eine solche Koagulation von einer norrealen verschieden ist. 

Das Vorhandensein von Protein oder verwandten Substanzen im 
Milchsaft ist schon lange bekannt. Schon Liidetsdorff beschrieb die 
Teilchen als in eine EiweiBhaut eingeschlosseIi. Eine ahnliche Ansicht 
auBerte Weber2), der die Koagulation dem Umstand zuschrieb,daB 
das Protien unloslich werde und daB im Verlaufe dieses Vorganges die 
Kiigelchen in dem gefallten Proteinmaschwerk eingeschlossen wiirdeu. 

Auch Vernet3) haIt die EiweiBfallung fiir die Ursache der Koagu
lation, wenn er auch nicht glaubt, daB die EiweiBhautchen existieren. 

Eine Anschauung, welche erst kiirzlich viel Unterstiitzung· erfuhr, 
ist die, welche die Koagulation der Wirkung eines Enzyms zuschreibt, 
ahnlich der des Rennins auf Kuhmilch. Diese Ansicht ist das Resultat 
einer Studie iiber die natiirliche oder spontaneKoagulation vonSpence4 ). 

Spence ist der Ausicht, daB das Kohleuhydrat im Latex durch eiue 
Oxydase iu Saure iibergefiihrt wird. Eine ahnliche Ansicht ist die von 
Eaton und Grantham 5), die die Ursache der Koagulation in der Bil
dung von Milchsaure aus den Kohleuhydraten durch Bakterien sehen. 
Whitby zeigte jedoch, daB die Koagulation auch bei LuftabschluB 

1) Koll. Zeit. 8, 43, 1910. 2) B. 36, 3108. 1903. 
3) Le Caoutchouc et Ia O. P. 16, 9835. 1919. 
4) Lectures on India Rubber 1908 S. i98.· 
5) Agric. Bull. F. M. S. 4, 28. 1915. - Eaton. Agr~c. Bull. F. M. (? 6, 156. ~917. 
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stattfand und schloB, daB neben der Oxydase ein spezifisches koagu
lierendes Enzym anwesend sein mussel.) Auch durch Campbell wurde 
die Enzymtheorie gestutzt2). Er fand namlich, daB durch Zusatz von 
Calciumsalzen die Koagulation beschleunigt wird. Calci'umsalze sind 
aber bekannt als Aktivatoren fur Gerinnungsenzyme. Weiter wurde 
durch Zusatz von Calciumfallungsmitteln zum frischen Latex, die Koa
gulation verzogert. Barrowcliff3 ) sterilisierte Hevealatex, indem er 
ihn langsam in kochendes Wasser flieBen lieB und zeigte, daB solcher 
Latex auch bei tagelangem Stehen nicht koagulierte, auchwenn er oUen 
in einem Raume einer Pflanzung stand, wo er leicht bakterieller In
fektion zuganglich war. Nach Zusatz einiger Tropfen frischen Milch
saftes trat binnen 24 Stunden Koagulation ein. Ferner wurde durch 
Zusatz von Toluol, einem stark bakterizid wirkenden Reagens, die 
Koagulation nicht verhindert, wahrend· Blausaure, welche im allge
meinen Enzyme unwirksam macht, die Koagulation verhinderte. 

Diese Tatsachen, samt einigen, die Whi t b y4) entdeckte, sprechen eher 
fUr ein Enzym als fUr ein Bakterium. Gleichzeitig solI bemerkt werden, 
daB Vernet und Denier 5) 27 verschiedene Arten von Mikroorganismen 
im Latex nachgewiesen haben, von denen nur eines anaerob ist. 

Diejenigen, die das Vorhandensein eines spezifischen Koagulans im 
Latex annehmen, schl'eiben die Koagulation durch Saurezusatz dem
selben Enzym zu, das durch die Saure aktiviert werde. Umgekehrt 
miiBte die Zugabe von Alkali die spontane Kdagulation hintanhalten, 
und das ist in der Tat so. Alkalien. werden als "Antikoagulantien" vel'
wendet. Latex, welcher ausgefUhrt wird, wird stets mit Antikoagu
lantien versetzt, welche es erlauben, ihn auf groBe Entfernungen zu 
versenden, ohne daB er koaguliert. Infolgedessen mussen Versuche, die 
in Europa oder sonstwo auBerhalb der Pflanzungsgebiete gemacht werden, 
mit solchem konserviertem Latex gemacht WeI den, und es ist darauf hin
gewiesen worden, daB solche Versuche irrefiihrend sein konnen und nicht 
direkt mit Versuchen mit frischem Latex verglichen werden sollten 6). 

III. Kautschukgewinnung. 
Wildkautschuk. Siidamel'ika. Pal'8Sortfn. 

Obwohl gegenwartig die iiberwiegende Menge des Rohkautschuks 
in Plantagen gewonnen wird, kommen doch immer noch betrachtliche 
Quantitaten auf den Markt, die in verschiedenen tropischen Landern 
aus wildwacbsenden Baumen gewonnen werden. 

1) I. R. J. 45, 941. 1913. 2) J. Soo. Chfm. Ind. 36, 274. 1917. 
3) I. R. J. 37, 48 T. 1918. 4) Agrio. Bull. F. S. M. 6, 374. 1918. 
5) Caout. et la G. P. 17, 10491. 1920. 
6) Beadle u. Stevens: Int. Cong . .Appl. Chern. 9, 17. 1919. De Vries: 

Arohief 7, 198. 1923. 
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Die wichtigste Wildkautschukbezugsquelle ist das FluB- und Mun
dungsgebiet des Amazonenstromes in Sudamerika. Die Baume, aus 
denen die besten Sorten gewonnen werden, gehoren der Ga,ttung Hevea, 
im besonderen der.Art Hevea brasiliensis an. Der Hauptverschiffungs
hafen Para an der Mundung des Amazonenstromes gab diesen Sorten 
den Namen Para-Kautschuk. Dieser Teil des Flusses ist mit Inseln 
ubersat, und der dort gewonnene Kautschuk ist daher auch unter dem 
Namen "Islands-Para" bekannt. Wegen seines Aussehens beim Rau
chern nach der Koagulation nennt man ihn auch "soft cure Para" oder 
kurz "Para soft". Der Para-Kautschuk, der aus dem oberen Strom
gebiet kommt, wird auch "Upriver Para", ."hard cure Para" oder "Para 
hard" genannt und manchmal wird diese Bezeichnung noch durch die 
des Gewinnungslandes Peruvian, Bolivian, Acre usw. vervollstandigt. 
Wenn auch die Baume, aus denen der Kautschuk gewonnen wird, 
wild im Urwald stehen, so wird die Gewinnung doch nach einem sorg
faltig ausgearbeiteten System vorgenommen, nachdem die ausgesuchte 
Ortlichkeit durch ein Regierungsorgan vermessen worden ist. 

Wenn die Bewilligung erteilt ist, 'errichten die Pachter fur die Kaut
schuksammler Hutten, und durch den Urwald werden Pfade angelegt, 
die jeweils von einer Hutte ausgehen und dort wieder enden, und von 
denen jeder ein Terrain mit etwa 50 Baumen, eine "estrada" umschlieBt. 

Die im allgemeinen angewendete Methode, den Milchsaft zu ge
winnen, besteht darin,' den Baum anzuzapfen. Dies wird gewohnlich 
von dem Arbeiter so vorgenommen, daB er mit einem, an ein kleines 
Handbeil erinnernden Instrument eine Anzahl von Einschnitten in die 
Rinde macht und gleich unter dem Einschnitt einen Zinnbecher an
bringt, in den der ausstromende Latex hineinflieBt. Der Zapfer geht 
von Baum zu Baum, bis er wieder bei seinem Ausgangsplatz anlangt 
und wiederholt dann seine Runde, um den inzwischen abgelauffmen 
Latex in einem groBeren GefaB zu sammeln. Der Milchsaft, der so wah~ 
rend eines Tages gesammelt wird, wird dann koaguliert, indem er in 
dunnen Schichten dem Rauche eines Feuers ausgesetzt wird, welches 
durch Palmnusse oder, wo solche nicht vorhanden sind, durch Holz 
genahrt wird. -aber dem Feuer ist ein Ton- oder Blechrohr angebracht, 
duroh welches der Rauch abzieht. In den Milchsaft wird eine lange 
Stange oder ein ruderartig geformtes Holz, um dessen Ende e~n StUck 
koagulierter Kautschuk gewunden ist, getaucht. Der Latex haftet 
daran fest und bildet einen "Oberzug, der nun in den Rauch gehalten 
wird, bis die Hauptmenge der Fliissigkeit entfernt ist. Das Eintauchen 
wird wiederholt, wobei die Kautschukmasse mit jedem Mal Eintauchen 
groBer wird. Wenn die Masse schlieBlich so groB geworden ist, daB das 
Eintauchen Schwierigkeiten zu machen beginnt, so wird die Stange mit 
einem Seil, das um den Dachfirst der Hiitte geschlungen ist, befestigt 
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und sorgfiiJtig Latex iiber den entstandenen Block gegossen. Der Pro
zeB wird so lange fortgesetzt, bis der Kautschukball, der gewohnlich eine 
Hingliche Form hat, ungefahr 60 cm lang und 75 cm breit ist und etwa 
40 bis 50 kg wiegt. In manchen Fallen sind die B16cke auch viel groBer 
und erreichen GroBen bis 250 kg. Dann wird der Block von dem Holz
kern entfernt und kommt als "Fine Hard Para" in den Handel. Diese 
Qualitat galt jahrzehntelang als Standard. Der ProzeB ist eine Ver
dampfung, und der Kautschuk enthalt den groBten Teil der Bestand
teile des Latex und stets etwa 16 bis 18 0/ 0 Wasser 1). 

Bei diesem V organg tropft immer eine gewisse Menge Latex von der 
Stange wieder ab und fallt an die Kesselwandungen und auch auf den 
Boden, wo er koaguliert. Diese Klumpchen, die auch oft durch Erde 
oder Holzsplitter verunreinigt sind, werden oft in den Block hinein
gebracht und trocknen, da sie ja viel dicker sind, als die einzemen 
Kautschukschichten, nicht so vollstandig aus. So entsteht eine nicht 
so hochwertige Qualitat, in der die Klumpchen nasse Stellen bilden. 
Diese Art kommt unter der Bezeichnung "Para Entrefine" oder "Me
dium fine" in den Handel. Para Entrefine ist auBerlich von Fine hard 
Para nicht zu unterscheiden. Zerschneidet man jedoch ein solches 
"biscuit" der Lange nach, so fallen die nassen Stellen bzw. die Fremd· 
korper sofort ins Auge .. In den Mittelpunkten des Kautschukhandels 
in Siidamerika wird jeder Block, bevor er exportiert wird, aufgeschnitten, 
und deshalb kommen die Blocke in dieser Form nach Europa. Bei fine 
hard Para kann man sehen, daB der Block aus regelmaBigen, etwa zoll
dicken Schichten besteht, deren jede die Ausbeute eines Tages darstellt. 
Jede dieser dicken Schichten besteht wiederum aus vielen dunnen 
Schichten, die aber mitunter nicht ganz leicht wahrgenommen werden 
konnen, wahrend die dicken Lagen gewohnlich sogar getrennt werden 
konnen. Der Kautschnk opalisiert gewohnlich ein wenig infolge der 
zuruckgehaltenen Feuchtigkeit. "Hard Entrefine" enthalt meist weiBe 
undurchsichtige feuchte Klumpen, die auch manchmal unangenehm 
riechen. Oft sind auch Fremdkorper eingeschlossen. 

Klumpen, die in den Bechern oder Eimern von selbst koaguliert 
sind, werden an der Luft getrocknet und zu unregelmaBigen Ballen zu
sammengefiigt, die unter verschiedenen Namen in den Handel kommen. 
"Sernamby", "Coarse Para", "Negroheads" uSW. Sie besitzen nicht 
den charakteristischen Rauchergeruch. Der im Mundungsgebiet des 
Amazonenstromes gesammelte Kautschuk wird beim Rauchern ge
wohnlich nicht so weit getrocknet wie der aus den oberen Stromgebieten, 
und die fertigen Blocke sind daher etwas lockerer als fine hard Para. 

1) Aus der relativ geringen Menge Asche und wasserliislicher Anteile des 
ungewaschenen Para glaubt man schlieBen zu diirfen, daB ein 'feil des Serums 
beim Aufbau des Blockes durch APflieBen verlorengeht. 

T,uff·Schmelkes, Chemie des Kautschuks. 2 
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Sie kommen unter der Bezeichnung Soft cure Para oder Para soft in 
den Handel. 

"Weak fine Para" nennt man einen etwas geringwertigeren Kaut
schuk, del' aus anderen Heveaarten als Hevea brasiliensis gewonnen 
wird. 

Andere siidamerikanische Sorten. 
Andere Kautschuk erzeugende Baume, die in Siidamerika heimisch 

sind, gehoren zur Gattung Castilloa. Del' Kautschuk, del' als "Centrals" 
in den Handel kommt, wird aus del' Art Castilloa elastica gewonnen, 
welche in den nordlich des Amazonas liegenden Gebieten und auch in 
manchen Gegenden Mexikos vorkommt. Die Verfahren, die zum Sam
meln des Latex und zur Gewinnung des Kautschuks daraus angewendet 
werden, unterscheiden sich von denen, die bei Hevea verwendet werden. 
Der Milchsaft wird nicht in Bechern gsammelt, sondern man laf3t ihn 
am Stamm abwarts in cine Grube laufen, die auch mit einem Palmblatt 
umsaumt wird. De'tMilchsaft wird dann durch eine Abkochung, die 
aus den Stielen del' Amolap£lanze oder einer anderen adstring-ierenden 
Pflanze bereitet wird, manchmal auch durch Seifenwasser koaguliert. 
Del' Kautschuk scheidet sich in fladenformigen Kuchen, "slabs", ab und 
kommt so auf den Markt. Auch jene Anteile, die in dem Einschnitt 
oder auf del' Rinde des Stammes koagulieren, werden gesammelt und 
kommen als "strip" in den Handel. 

Castilloa Ulei, welche in Bolivien, Peru und den meisten Kautschuk
gebieten Brasiliens vorkommt, liefert die Sorte "Caucho". Diese Art 
kommt in strip-, slab- oder Ballform in den Handell). Ihre Gewinnung 
ist mit der Vernichtung des Baumes verbunden. Ein breiter V-formiger 
Einschnitt wird an del' Basis des Stammes angebracht und del' Latex 
in'einem geeigneten Kessel aufgefangen. Wenn der Milchsaft zu stromen 
aufgehort hat, so wird del' Baum gefailt, und in den Stamm werden im 
Abstand von 2 FuB Einschnitte gemacht. Auch die Latexmengeu, die 
diesen Einschnitten entstromen, werden gesammelt und auf ahnliche 
Weise koaguliert wie Castilloa-Milchsaft. Die Teile, die in den Ein
schnitten und an der Rinde koagulieren, werden gesammelt, zu Bailen 
geroilt und kommen als "Cauchoballs" in den Handel. 

Eine andere erwahnenswerte sudamerikanische Pflanze, die Kaut
schuk liefert, ist Manihot glaziovii. Sie wachst im brasilianischen Staate 
Ceara und liefert den "Ceara" oder "Manicoba" Kautschuk. Del' Baum 
wachst in ziemlich regenarmen Gebieten, und infolgedessen ist die Aus
beute an Latex ziemlich durftig. Die Koagulation geht daher, da ja 
wenig Wasser vorhanden ist, sehr schnell vor sich, und tritt gewohnlich 
schon wahrend des HerabflieBens am Stamme ein. Dabei scheidet sich 

1) Pearson, H. C.: 1. R. W. 43, 7. 1910. 
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der Kautschuk auf der Rinde in Form von groBen Tropfen von charak
teristisch gelber Farbe a.us. Der koagulierte Kautschuk wird samt der 
anhaftenden Rinde gesammelt und kommt als "Ceara Scraps" in den 
HandeL In regenreichen Bezirken ist der Latex fliissig genug, um den 
Boden zu erreichen. Dann wird er in Gruben gesammelt und koaguliert 
beim Stehen. 

Afrikanische Sorten. 
Augenblicklich wird verhaltnismaBig wenig Wildkautschuk auBer

halb Siidamerikas gesammelt. Die Produktion betragt demgemaB auch 
noch nicht einmal 1 % der Weltproduktion (s. Tab. 4, S.24). 

Der meiste afrikanische Kautschuk wird aus Pflanzenarten gewonnen, 
die der Ordnung Apocynaceae angehoren und deren wichtigste Gattun
gen Funtumia, Landolphia und Clitandra sind. Der Hauptvertreter der 
Gattung Funtumia ist die Funtumia elastica, welche bis 30 m hoch wird 
und in Sierra Leone, Togo, Nigeria, Kamerun, Kongo und in Ostafrika 
vorkammt. Der Milchsaft anderer Funtumia-Arten enthalt wenig oder 
gar keinen Kautschuk. 

Die iibliche Methode, den Latex zugewinnen, besteht im Anzapfen 
mit einem hohlmeiBelartigen Instrument. Dabei werden die Zapfstellen 
bis zu einer ziemlichen Hohe angebracht, und der Arbeiter muB unter 
Zuhilfenahme von Schlingen usw. den Stamm erklettern. Der Latex 
wird zum Zwecke der Koagulation stehen gelassen oder auch erhitzt. 
Eine dritte Methode ist die Koagulation durch Zusatz gewisser Pflanzen
aufgiisse, deren Wirkung vielleicht auf Gerbsaure zuriickzufiihren ist 1). 

Der aus Funtumia elastica gewonnene Kautschuk kommt in Form 
von Kuchen, Ballen oder Klumpen in den Handel und wird gewohnlich 
nach dem Herkunftsland benannt. Z. B. "Cameroon Ball" (der auch 
aus Landolphia gewonnen wird) "Benin Lump" oder "Lagos silk rubber", 
der wegen eines eigenartigen Glanzes der Schnittflache so genannt wird. 

Immerhin stammt die Hauptmenge des afrikanischen Kautschuks 
von Landolphiaarten, Schlinggewachsen, die in einem groBen Gebiet des 
tropischen Afrika, hauptsachlich in Franz.-Guinea, Angola, Senegal, 
Kamerun und den Kongostaaten heimisch sind. Die wichtigste Art 
ist Landolphia ovariensis, die den Kongo-Kautschuk liefert, der durch 
eine rotliche Farbe gekennzeichnet ist. Landolphia Hendelotti, aus der 
die Gambia-, Konakry- und Sudan-Kautschuke gewonnen werden, ist 
auch weit verbreitet. Von den weniger haufigen Arten mogen noch 
Landolphia Kirkii und Landolphia Klanei erwahnt werden. 

Die Verfahren, um aus diesen SchIingpflanzen Kautschuk zu ge
winnen, erinnern an die vorher erwahnten. Entweder laBt man den 
Latex in den Schnittwunden der Ranken spontan koaguIieren, oder der 

1) Christy: I. R. J. 37, 400. 1909. 
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Latex wird gesammelt und durch Erhitzen oder mittels Pflanzenauf
gUssen koaguliert. Auch werden bei manchen Arlen die Pflanzen zer
stort, die Ranken in Stucke von geeigneter Lange geschnitten, der 
Latex, der herausstromt, gesammelt und koaguliert. Handelt es sich 
um kleinere Pflanzen, so wird die Pflanze auch wohl ausgegraben und 
getrocknet. Der in den GefaBen der Pflanze koagulierte Kautschuk 
wird hierauf von der Rinde durch eine Art Macerisieren getrennt. 

Ostasiatische SorteD. 
Die einzige Kautschuk liefernde Pflanze, die haufig in Asien gefunden 

wird, ist die, den Urticaceen angehorige, Ficus elastica. Sie wachst wild 
in Assam, Rangoon, Burma, Java, Straits Settlements und den Malay
ischen Staaten. Der aus diesem Gebiet stammende Kautschuk ist als 
Rambong bekannt. In manchen Fallen koaguliert der Latex sofort 
nach dem AusflieBen aus der Zapfwunde, und der Kautschuk, der von 
den Baumen abgestreift wird, kommt samt der anhangenden Rinde in 
den Handel. Wenn der Milchsaft geniigend diinnfliissig ist, um ge
sammelt werden zu konnen, koaguliert er beirn Stehen schwer und 
muB daher mit einem Riihrholz heftig geriihrt werden. Doch kann die 
Koagulation durch Zugabe einer kleinen Menge auf diese Weise ein
gedickten Milchsaftes, auch, "bibit" genannt, beschleunigt werden 1). 

Ein minderwertiger Kautschuk, der in den Zeiten hoher Kautschuk
preise industrielle Bedeutung erlangte, ist der "Jelutong", auch "Gutta 
Jelutong", "Pontianac", "Bresk" oder "Dead Borneo" genannt, der 
aus der Dyera costulata, einem groBen in Borneo, Sumatra und Malaya 
wachsenden· Baume, gewonnen wurde. Die Eingeborenen koagulieren 
den Latex durch Zusatz von Petroleum und Gips. Auf diese Weise wird 
ein weiBes Material erhalten, welches nach dem Trocknen 75% Harz 
und 25% Kautschuk enthalt. Das Rohmaterial kommt gewohnlich 
ungereinigt in den Handel, doch wurde' vor einer Anzahl von J ahren 
in Sarawak auf Borneo eine Fabrik errichtet, die das Harz durch Ex
traktion entfernt und einen verhaltnismaBig reinen Kautschuk auf den 
Markt brachte2 ). Dieses entharzte Jelutong erzielte auf dem Markt 
Preise, die sehr wenig unter denen lagen, die fiir Para gezahlt wurden. 
Doch wurde mit dem Sinken der Kautschukpreise die Fabrikation un
rentabel, und die Fabrik wurde 1913 geschlossen. Jedoch kommt noch 
immer eine geringe Menge des ungereinigten Materials in den Handel. 

MexikaDische SorteD: Guayule. 
Der als Guayule bekannte Kautschuk wird aus einem in Mexiko und 

Texas einheimischen Strauch, Parthenium argentatum, der zur Ordnung 

1) A. van Gelder, Tropenpflanzer 15, 651. 1911. 
2) Schidrowitz: I. R. W. 43, 130. 1911. 
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Compositae gehort, gewonnen. Die Guayulepflanze enthalt den Kaut
schuk zum Unterschied von allen vorhergenannten nicht in langen Ge
faBen, sondern in gesonderten Zellen, welche in den Stielen gelagert sind. 
Der Latex kann daher durch Zapfen nicht zum AbfluB gebracht werdenl ). 

Der Pflanze muB deshalb daher entweder ausgegraben oder knapp ftber 
der Wurzel abgeschnitten werden. Aus den getrockneten Strauchern 
wird der Kautschuk dann auf zweierlei Weise gewonnen. Die wichtigste 
Methode besteht im Macerisieren del' Straucher mit Wasser in einer 
Muhle. Der Brei wird dann in eine Art Kugelmiihle geschickt, in del' 
sich del' Kautschuk zusammenballt und das Tabelle 3. 
Fasermaterial weggewaschen wird. Der Kaut- Guayule-Importe nach 
schuk wird dann mit Natronlauge gekocht, New York 
die einen Teil des Harzgehaltes entfernt. 
Die zweite Methode, den Kautschuk aus den 
Strauchern zu entfernen, besteht in der Ex
traktion mit geeigneten Losungsmitteln und 
darauffolgender Verda.mpfung odeI' Fallung 
mit Alkohol. In del' getrockneten Pflanze 
sind etwa 10 bis 150/ 0 Kautschuk enthalten. 
Obwohl man diese Kautschukquelle bereits 
um die Mitte des vorigen Jahrhunderts 
kannte, wurden erst 1902 Versuche gemacht, 
sie auszunutzen. In diesem Jahre wurde eine 
Anlage in Jimulco errichtet, und 1905 kam 
Guayule-Kautschuk auf den Markt. Andere 
Fabriken folgten nach und die Industrie ent

Jahr: 

1907 
1908 
1909 
1910 
1911 
1912 
1913 
1914 
1915 
1916 
1917 
1918 
1919 
1920 
1921 
1922 

Tonnen: 

2992 
3850 
8674 

10656 
8091 
6105 
2756 

850 
2217 
1133 
140 

1329 
1501 
1037 

58 
281 

wickelte sich sehr schnell bis zum Jahre 1910, von dem ab die Pro
duktion zu sinken begann. 

Die abnehmende Produktion ist zum groBten Teil auf den Raubbau 
zuruckzuffthren, wenn auch Versuche gemacht worden sind, den Strauch 
anzupflanzen 2 ). Guayule-Kautschuk ist grftnlichschwarz und hat einen 
ausgesprochen aromatischen Geruch, del' von den Harzen herruhrt. 
Entharzter Guayule ist geruchlos. 

Andere Kautschukquellen. 
Abgesehen von diesen Kautschukpflanzen, die in mehr oder mindel' 

groBem MaBe Kautschuk geliefert haben oder heute noch liefern, gibt 
es eine ganze Anzahl von Pflanzen, die Kautschuk zwar enthalten, abel' 
industriell nicht verwertet werden. Von diesen soll der "rabbit Strauch", 
Chrysothamus nauseosus, del' im Westen Nordamerikas vorkommt, er
wahnt werden. Er enthalt den sogenannten Chrysil-Kautschuk (etwa 

1) Lloyd: T. R. W. 41, 115. 1910; 48, 563. 1913. 2) Lloyd: a. a. Q. 
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2 bis 3 0/ 0 auf die trockene Pflanze)l) in ahnlichen Zellen wie der Gua
yule-Strauch. Diese und andere ahnliche Pflanzen sind von der Regie
rung der Vereinigten Staaten sehr sorgfaltig untersucht worden, im 
Hinblick darauf, daB eventuell die Zufuhr aus den uberseeischen Be
zugslandern abgeschnitten werden konnte. 

IV. Plantagenkautschuk. 
Nun bergen die sudamerikanischen Urwalder zwar ungeheure Men

gen von Kautschukbaumen, ihre Unzuganglichkeit ist aber ein groBes 
Hindernis fUr die Ausbeutung und ist geeignet, die Kosten unter Um
standen so zu steigern, daB die Produktion keinen Nutzen mehr abwirft. 
Zudem sind weite Gebiete ganz unbesiedelt, im Staate Matto Grosso 
z. B. verteilt sich eine Einwohnerzahl von 150000 auf ein Gebiet von 
mehr als einer Million Quadratmeilen, und die Verhaltnisse sind fUr 
auswartige Arbeitskrafte durchaus nicht lockend 2). 

Es wurden auch von Zeit zu Zeit Versuche gemacht, in kleinerem 
MaBstabe Heveabaume in zuganglichen Gegenden des Amazonas
gebietes anzupflanzen. 1m Jahre 1883 wurde eine private Pflanzung 
in Santarem im AusmaBe von einigen 1000 Baumen angepflanzt, welche 
10 Jahre spater mit zufriedenstellendem Erfolg gezapft wurden 3 ). Die 
Moglichkeit, Kautschukbaume in Plantagen anzubauen, war schon be
trachtliche Zeit vorher in Betracht gezogen wurden. Hancock selbst 
schrieb 18554 ), daB er schon auf die "Moglichkeit, die besten Kautschuk 
fuhrenden Pflanzen in Ost- und West-Inilien anzupflanzen" hingewiesen 
hatte. "Die besten Informationen, die ich erhalten konnte, lassen dem 
Erfolge jede Mi:iglichkeit, und da diese Substanz jetzt ein Artikel ist, 
der in groBem und steigendem AusmaBe verwendet wird, ki:innten sich 
Pflanzungen dieser Baume in wenigen Jahren lohnen." 

Ungefahr im Jahre 1870 erwog das India office mit Unterstutzung 
von Sir Joseph Hookes, dem Direktor von Kew gardens, ernstlich 
den Vorschla/l", Kautschuk anzupflanzen. Man entschied sich fUr Hevea 
brasiliensis als fur die zur Anpflanzung geeignetste Art. 1m Jahre 1873 
verschaffte man sich eine kleinere Menge Heveasamen, von welchen in 
Kew ein Dutzend Pflanzen aufgezogen wurden, die aber Kalkutta nicht 
lebend erreichten. Hierauf wurde ein offener Auf trag an den spateren 
Sir Henry Wickham, einen Pflanzer in Santarem gegeben. Dieser 
sammelte 70000 Samen, schmuggelte sie unter der Deklaration "seltene 
botanische Arten" aus Para heraus und verschiffte sie nach Liverpool, 
wo sie im Juni 1876 in gutem Zustande eintrafen. Von dieser Ladung 
wurden 28000 Pflanzen in Kew gezogen und 2000 hiervon an den botani
schen Garten in Paradeniya auf Ceylon geschickt. Ein Teil wurde von da 

") Hall u. Goodspeed: I. R. W. 61, 203. 1920. 2) I. R. W. 43, 5. 1910. 
3) I. R. W. 43, 46. 1910. 4) Hancock: S.34. 
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nach Perak geschickt, 7 wurden in Kuala Kangsar und 22 in Singapore 
angepflanzt. In beiden Fallen gediehen die Pflanzen und im Jahre 1881 
wurden schon Samen geerntet. Diese wurden in verschiedenen Bezirken 
angepflanzt, und bald stand es fest, daB das Klima von Malaya fUr das 
Gedeihen der Hevea sehr geeignet war. Trotz dieser guten Erfolge 
schlug die Idee nicht recht ein, und 1902 waren in Ceylon nur 4500 acres 
(1 acres = ca. 40 a) und in Malaya nur 16000 acres mit Heveabaumen 
bepflanzt. Geringe Mengen Kautschuk wurden von Zeit zu Zeit nach 
London gesandt und erzielten dort Preise, die nur wenig unter denen 
von Para lagen. In der Zwischenzeit begann man auch in geringem 
MaBstabe in Niederlandisch-Indien Pflanzungen anzulegen, die sich 
seither in Java und Sumatra betrachtlich entwickelt haben. Die An
pflanzung von Kautschuk wurde dann auch in Sud-Indien, Britisch 
Guiana, Belgisch Kongo, Nigeria, Kamerun und in anderen Regionen 
eingefiihrt, doch hat sich die Industrie dortnicht in dem MaBe ent
wickelt, wie in anderen Landem. 

Die besten Resultate wurden in den meisten Fiill.en mit Hevea brasi
liensis erzielt, auch in solchen Distrikten, wo die einheimischen Kaut
schukpflanzen einer anderen Gattung angehoren. Doch ist auch Fun
tumia .elastica und Castilloa mit Erfolg in Afrikaund Mexiko ange
pflanzt worden. Die schnelle Entwicklung der Kautschukplantagen 
und ein Vergleich der Wild- und Plantagenkautschukproduktion geht 
aus Tabelle 4 hervor. 

Tabelle 41). 

Kautschukproduktion 

Bepflanzte Flache 
Tonnen 

Wildkautschuk acres Plantagen- I Gesamt-Brasilien Sonstige Kautschuk Lander menge 

1905 116,500 145 35,000 27,000 62,145 
1906 294,200 510 36,000 29,700 66,210 
1907 506,550 1,000 38,000 30,000 69,000 
1908 687,350 1,800 39,000 24,600 65,400 
1909 861,150 3,600 42,000 24,000 69,600 
1910 1,122,550 8,200 40,800 21,500 70,500 
1911 1,505,350 14,419 37,730 23,000 75,149 
1912 1,817,350 28,518 42,410 28,000 98,928 
1913 2,021,750 47,618 39,370 21,452 108,440 
1914 2,181,050 71,380 37,000 12,000 120,380 
1915 2,293,750 107,867 37,220 13,615 158,702 
1916 2,458,950 152,650 

I 
36,500 12,448 201,598 

1917 2,611,350 213,070 39,370 13,258 265,698 
1918 2,759,950 255,950 30,700 9,929 296,579 
1919 2,910,750 285,225 34,285 7,350 326,800 
1920 3,020,750 304,816 30,790 8,125 343,731 
1921 3,069,750 271,233 19,837 2,890 293,960 
1922 - 355,340 21,755 3,205 380,280 

. . 
1) The Rubber PositlOn Rickinson London . 
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Abb. 2. Zapfen - einfacher Schnitt. 

Die verschiedenen Regierungen, die Pflanzerorgani,sationen und die 
Pflanzer selbst haben keine Miihe gescheut, einen, die kautschukver
arbeitenden Industrien zufriedenstellenden Kautschuk zu produzieren. In. 
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Ceylon und den Vereinigten Staaten von Malaya halten die Regierungen 
einen Stab von wissenschaftlichem Personal zur Verfugung del' Pflanzer. 
Die Rubber Growers Association selbst, die einen groBen Teil del' eng
lischen Plantagengesellschaften umfaBt, verfugt uber einen eigenen Stab 
an wissenschaftlichen Mitarbeitern und uber einen beratenden Chemiker 
in England. Die hollandischen Pflanzer besitzen ahnliche Einrichtungen 
und auBerdem in Buitenzorg auf Java eine Forschungsstation, die eine 
Zeitschrift herausgibt, in welcher die Arbeiten veroffentlicht werden. 
Infolgedessen ist eine ausfiihrliche Literatur uber die Anpflanzung und 
Gewinnung des Kautschuks entstanden, die sich mit den Einzelheiten 
dieses Zweiges del' Kautschukindustrie besch11ftigt. 

An diesel' Stelle solI eine kurze tTbersicht uber die Pflanzungsver
fahren gegeben werden. Die Punkte, die mehr odeI' mindel' EinfluB auf 
die Ausbeute und den Charakter des produzierten Kautschuks haben, 
sollen etwas scharfer beleuchtet werden. 

Wenn die fur die Pflanzung geeignete Ortlichkeit ausgesucht und 
sorgfaltig gerodet ist, werden etwa 6 Monate alte Stecklinge, in gewissen 
Fallen die Samen selbst, in passenden, regelmailigen Abstanden von 
20 bis 30 FuB in Reihen von ahnlicher Distanz eingepflanzt. Fruher 
pflanzte man viel engel' (10 FuB), so daB etwa 400 Stamme auf das acre 
kamen, wahrend jetzt nul' 110 bis 130 auf ein acre gepflanzt werden. 

Das Zapfen. 
Die Baume sind reif zum Zapfen z,vischen dem vierten und sechsten 

Lebensjahr. In diesem Alter sind sie etwa 30 FuB hoch, und haben 
3 FuB vom Boden etwa 18 bis 24 Zoll Umfang. Das Zapfen wird ge
w5hnlich so durchgefiihrt, daB mit einem besonderen Messer sorgfaltig 
ein schmaleI' Streifen Rinde abgelost wird, so daB del' Einschnitt etwa 
urn ein Viertel des Stammumfanges sich hinzieht. Del' Milchsaft flieBt 
allmahlich entlang dem Schnitt uber eine am Baume befestigte Metall
rinne in ein Glas- odeI' PorzellangefaB. Del' entfernte Rindenstreifen 
ist etwa 0,04 Zoll breit. Da dieselbe Operation taglich odeI' jeden zweiten 
Tag ausgefiihrt wird, und jedesmal unmittelbar an dem alten Schnitt 
ein neuer gefiihrt wird, so ist nach 25maligem Zapfen ein etwa zoll
breiter Rindenstreifen entfernt. Nachdem etwa 1 Jahr erfolgreich so 
gezapft wurde, wird das nachste Viertel des Baumumfanges, gewohn
lich das gegeniiberliegende, in Angriff genommen, so daB die gleiche 
Stelle des Baumes erst nach 3 jahriger Ruhezeit wieder an die Reihe 
kommt (siehe Abb.2). Die Schnitte werden auch mitunter um ein 
Drittel odeI' um den halben Baumurnfang gefiihrt. Dieses ist das ge
brauchlichste Zapfsystem, doch sind auch andere in Anwendung. Von 
denen ist das "basal V" -System das haufigste. Zwei schrage Schnitte 
in Form eines V werden nahe del' Basis des Stammes angebracht und del' 
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Latex auf normale Art gewonnen. Andere Systeme, die aber heute 
verlassen sind, sind der Gratenschnitt, bei welchem eine Anzahl V-fOr
miger Schuitte, untereinander angebracht, durch einen gemeinsamen 
Kanal verbunden sind (siehe Abb. 3), und der Halbgratenschnitt, bei 
welchem nur die Halite des V-formigen Schnittes gefiihrt wird (siehe 
Abb.4). 

Der Latex, der aus den Einschnitten als sahneartige FlUssigkeit 
herausstromt, flieBt etwa 1 bis 2 Stunden, wobei die Menge sagar bei 

Abb. 3. Zapfen - Gratenschnitt. Abb. 4. Zapfen - Halbgratenschnitt. 

gleichaltrigen Baumen der gleichen Pflanzung durchaus wechselt. Nicht 
nur die Latexernte, sondern auch der Kautschukgehalt des Latex ist 
verschieden. Whitby stellte fest, daB in einer Gruppe von 245 7jah
rigen Baumen in Malaya der Latex von 23 bis 55 g Kautschuk, im Mittel 
36,8 pro 100 cm2 Latex enthieltl). Bei einer Gruppe von 1011 Baumen, 
ebenfalls in Malaya, schwankte die Kautschukernte eines Tages von 
1 bis 43 g, im Mittel 7,12 g pro Tag. De Vries kam in Java zu ahnlichen 
Resultaten 2 ). 1m FaIle eines besonderen lljahrigen Baumes, der als 
guter Lieferant betrachtet wurde, schwankte die Latexausbeute pro Tag 
wahrend einesJahres von 46 bis 206 cm 2 , der Kautschukgehalt von 
33,7 bis 44,7% und die Kautschukernte von 20,6 bis 74,9 g. Die Ernte 
ist auch vom Alter und von der Anzahl der Baume pro acre abhangig. 

1) I. R. W. 58, 895. 1919. 
2) Comm. Cent. Rubber-Station. Buitenzorg 1922, Nr. 29. 
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Koagulation. 
Der Latex sammelt sich in den Bechern, wird in Eimer gegossen, 

und die letzten Reste werden mit Wasser herausgespUlt. Der ein wenig 
verdunnte Latex wird dann in groBe fahrbare Tanks ubergefUhrt und 
zu der Zentralstation gebracht, wo er koaguliert wird. Um eine ver
fruhte Koagulation zu verhuten, pflegt man "Antikoagulantien" hinzu
zusetzen, wie z. B. Natriumsuliit, Ammoniak, Formaldehyd oder Na
triumcarbonat. Der Latex, der auf etwa 20 0/ 0 Kautschukgehalt vcr-

Abb. 5. Koaguliertanks zur Sheetgewinnung. 

diinnt ist, wird zuerst filtriert und dann in ein groBes SammelgefaB ge
bracht, damit die Produktion der Pflanzung einheitlich sei. Hier wird 
der Latex auf eine bestimmte Konzentration gebracht und nun in 
kleinere Tanks ablaufen gelassen, wo er durch Zugabe von 0,3 0/ 0 Essig
saure koaguliert wird. 

Auch andere Koagulationsmittel sind verwendet worden, z. B. 
Ameisensaure, fermentierter Kokossaft, Fluorwasserstoffsaure (bekannt 
als purub), Schwefelsaure (Coagulatex) und Alaun. Dieser wurde seiner
zeit viel auf den Pflanzungen der Eingeborenen gebraucht, seine An. 
wendung ist aber jetzt gesetzlich verboten. Seinerzeit behauptete man 
auch, daB ein Kohlensaurestrom, der durch den Latex g~leitet werde, 
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Koagulation bewirke. Es zeigte sich aber, daB die fein verspriihte Salz
saure, die von dem CO 2-Entwickler herriihrte, das eigentliche Koagu
lationsmittel war l ). Es wurde auch vorgeschlagen, die Koagulation 
durch den elektrischen Strom zu bewirken 2); denn Henry hatte ge
zeigt, daB die Kautschukteilchen negativ geladen seien und zur Anode 
wandern3). In der Abwesenheit von besonderen VorsichtsmaBnahmen 
koaguliert der Milchsaft von selbst, und wenn die 'Koagulation unter 
LuftabschluB vor sich geht, wird sie auch nicht von Faulnis begleitet. 
Ein Verfahren, solche anaerobe Koagulation im GroBen zu erzielen, 
der M.C.T.-ProzeB4), ist ausgearbeitet worden. Die Koagulation 
kann durch Zusatz von loslichen Calciumsalzen oder von Zucker be
schleunigt werden5 ). Eine andere Methode von mehr theoretischem 
Interesse besteht darin, Latex einzufrieren und einige Stunden so zu 
erhalten. Beim Auftauen zeigte es sich, daB der Milchsaft koaguliert 
ist. Zentrifugieren ist beim Milchsaft gewisser Castilloaarten ange
bracht 6 ), bei Hevealatex ist es nicht geeignet. 

Der Ilcken-Down 7)-ProzeB, von dem behauptet wurde, durch Zu
gabe von Alkohol und Petroleum oder Kohlenteernaphtha hohere Kaut
schukausbeute zu erzielen, bringt keine Vorteile, denn es wurde er
wiesen, daB die Behauptung nicht stimmt8). 

AIle diese Methoden beruhen auf Koagulation, auf der Trennung des 
Kautschuks vom Serum, einer Fliissigkeit, die verschiedene organi
sche und anorganische Substanzen gelost enthalt. Bei der Gewin
nung von Para-Kautschuk jedoch ist die Trennung zum Teil eine Ver
dampfung und nur in gewissem MaBe eine Koagulation, welche einen 
gewissen Verlust an Serum durch Abtropfen zur Folge hat 9 ). In wel
chem MaBe das vor sich geht; ist unsicher, aber der im Amazonas
gebiet gewonnene Kautschuk enthalt, wenn nicht die ganzen, so doch 
einen Teil der Bestandteile des Serums. Die unzweifelllaft hochwertige 
Qualitat der Parasorten ist oft auf diesen Umstand zuriickgefiihrt wor
den, und es existieren eine Anzahl von Verfahren, die fiir Plantagen
latex ausgearbeitet und auf den gleichen Prinzipien aufgebaut sind 10). 

1) Pahl, W.: E. P. 26173, 1910. 
2j Cockerill, T.: E. P. 5854, 1910; 21441,1908. - Clignett, P.S.: Le Caout. 

et la G. P. 1915, 8721. 
3) Henry, V.: Compt. rend. 144, 431. 1907. 
4) Maude, Crosse u. Thomas: E. P.104323, 1916; siehe auch Barro-

cliff: J. S. C. I. 37, 95 T. 1918. 
5) Eaton, B. J.: Bull. F. M. S. Nr.27, S.276. 
6) J. R. J. 39, 652. 1910. 7) E. P. 8487, 1915. 
8) Eaton: a. a. O. De Vries Comm. Central-Rubbersbation Buitenzorg 

Java 1921, Nr.21. 
9) Vgl. FuBnote S. 17. De Vries: Estate Rubber 1920, S.415. 

10) Wickham: E. P. 7371, 1907; 2672, 1914. - Freudweiler: E. P. 19784, 
1911. - Derry; E. P. 6858, 1911. - ten Houte de Lange: E. P. 24342, 1913. 
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In den meisten Fallen wird der Milchsaft, um den Bedingungen 
bei der Paragewinnung moglichst nahe zu kommen, von einer sich 
drehenden Trommel oder einem Transportband durch eine heiBe, 
rauchbeladene Atmosphare gefiihrt. 

Doch zeigte es sich, daB dadurch gegeniiber der Essigsaurekoa
gulation kein Vorteil erzielt wird 1). 

Abb. 6. Sammeln des Latex. 

Es ist auch vorgeschlagen worden, den Latex erst teilweise zu ver
dampfen und dann Essigsauredampfen oder Rauch auszusetzen 2). 

Keines von diesen Verfahren hat sich durchgesetzt, denn keines der 
Produkte war besser als der durch Essigsaurekoagulation erzeugte 
Kautschuk. 

Trotzdem hat kiirzlich der Hopkinson-ProzeB groBes Interesse 
erweckt, bei dem auch alle Latexbestandteile im Kautschuk erhalten 
bleiben. Das Verfahren besteht im Verspriihen von Latex in einer 
Kammer, durch die heiBe Luft oder ein erhitztes inertes Gas geleitet 
wird3 ). Der verspriihte Milchsaft verliert seine Feuchtigkeit sofort 
und falit als feiner Schnee zu Boden. Solcher Kautschuk wird als 

1) Whitby: J. S. C. r. 35,493. 1916. 2) Barrit, N. W.: E. P. 3632, 1914. 
3) Hopkinson: E. P. 157978, I . R. J. 65, 89. 1923. 
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L. S. Rubber, (Latex sprayed), Spriih-Kautschuk bezeichnet. Man 
kann heute noch nicht dariiber urteilen, ob dieser ProzeB in groBem 
MaBstabe durchgefiihrt werden wird. Doch liegt der Wert del' Me
thode vielleicht nicht so sehr in del' uberlegenen Qualitat des erzeugten 
Kautschuks, als vielleicht in del' Ersparnis von Verarbeitungskosten, 
die dadurch erzielt werden kann, daB die Fiillmittel dem Latex bei
gemischt werden k6nnen. 

Obwohl die verschiedenen Koagulationsmethoden nicht ohne In
teresse sind, werden doch heut~ etwa 90 % allen Plantagenkautschuks 
durch Essigsaurekoagulation gewonnen. 

Durch die Zugabe der Saure bildet sich in dem Tank, in dem die 
Koagulation vorgenommen wird, allmahlich ein Klumpe:n, der als 
dicker schwammiger Kuchen von betrachtlichem Wassergehalt zu 
Boden fiill.t. Er ist infolgedessen weiB und undurchsichtig. 

Dieses Koagulum wird dann, je nachdem in welcher Form del' 
Kautschuk auf den Markt gebracht werden soll, einer verschiedenen 
Behandlung unterzogen. 

Die verschiedenen Plantagenkautschuksorten. 
Kautschuk, del' unter Aufsicht aus filtriertem Latex koaguliert 

wird, heiBt "First Latex" zum Unterschied von solchem, del' aus Scraps 
odeI' zufallig koaguliertem Latex gewonnen wird. First Latex wird 
als smoked sheets odeI' als pale crepe gehandelt. Diese sind die hoch
wertigsten Plantagensorten, und nach ihnen besteht die meiste Nach
frage. In den Anfangen del' Plantagenindustrie wurde del' Kautschuk 
in Form von "biscuits" als runde Kuchen gewonnen, indem man den 
Milchsaft in flachen Pfannen koagulierte. Diese Sorte ist abel' vom 
Markt verschwunden. 

Slab Kautschuk. Wenn das Koagulum von del' Hauptmenge del' 
Feuchtigkeit dadurch befreit wird, daB es, ohne seine Dicke wesentlich 
zu vermindern, gewalzt und getrocknet wird, dann hat man jene Sorte 
VOl' sich, die als Slab bezeichnet wird. Diese Sorte ist hauptsiichlich 
zu Versuchszwecken, und zwar erst kurzlich in gr6Berem MaBstabe 
erzeugt worden. Doch scheint sie in neuester Zeit von del' amerika
nischen I:ndustrie, und zwar besonders von jenem Teil, der iiber eigene 
Plantagen verfugt, und den Kautschuk in del' zusagendsten Weise 
produziert, gern verwendet zu werden. Da Slab-Kautschuk immer 
einen Teil des Serums zuruckhiilt, welcher in Faulnis iibergeht, pflegt 
er einen unangenehmen Geruch zu haben. DemgemaB sind auch nur 
die auBeren Schichte:n verhaltnismaBig trocken und durchscheinend. 

Smoked sheets. Bei del' Hel'stellung von Smoked sheets verfahren 
die Plantagen ziemlich unveranderlich nach einem Raucherverfahren. 
Die Koagulation wird in abgeteilten Tanks vorgenommen (siehe Abb. 5.), 
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in denen man das Koagulum in Form von Platten bestimmter GroBe 
erhalt. Diese werden zwischen gleich schnell laufenden Walzen aus
gewalzt und dadurch die Hauptmenge des Serums entfernt. Gleich
zeitig wird die Dicke der Platten dadurch vermindert. Auf diese Weise 
werden Sheets von etwa 24 X 15 X l/s Zoll GroBe hergestellt. Manch
mal bleiben die Sheets glatt, gewohnlich werden sie aber zwischen 
Reliefwalzen ausgewalzt, wobei haufig eine Diamant- oder eine Rippen
musterung bevorzugt wird. Dadurch konnen die Sheets leichter wieder 
vo:neinander getrennt werden. Nach dem Walzen wird das :nasse Koa
gulum in einem besonderen Raucherhaus qem Rauche eines Feuers 
ausgesetzt, welches mit Holz, Kokosschalen oder anderem Feuerungs
material unterhalten wird. Der Kautschuk wird so bei einer Tempe
ratur von etwa 33° getrocknet. Bei dieser relativ hohen Temperatur 
vollzieht sich das Trocknen schneller als bei ungeraucherten Sheets 
und dauert nur u:ngefiilir 10 Tage. Wahrend des Raucherns nimmt 
der Kautschuk eine gelbe bis satt rotbraune Farbe an, und das fertige 
Sheet besitzt einen an brasilianischen Para erinnernden Geruch. Die 
braune Farbe soll durch Oxydationsprodukte des im Rauche ent
haltenen Phenols mittels der Oxydase des Kautschuks entstehen. 

Der Haupteffekt des Raucherns ist die Verhinderung der Schimmel
'pilzentwicklung, welche auch tatsachlich viel seltener als bei unsmoked 
sheets votkommt. Bei dem normalen Raucherverfahren wird gleich
zeitig getrocknet und gerauchert. Eine Modifikation davon ist der 
Byrne-ProzeB, bei dem das nasse Koagulum einige Stunden dem Rauche 
ausgesetzt wird und dann an der Luft bei gewohnlicher Temperatur 
getrocknet wird. Der Rauch wird durch Auftl'opfeln von roher Essig
saure oder Holzteer auf eine heiBe Platte erzeugt. Solcher "Byrne
cured" rubber wurde von gewissen Pflanzungen hergestellt, aber seine 
Fabrikation ist nicht iiberall aufgenommen worden, da er keine "(jber
legenheit gegeniiber normalem smoked sheet zeigtl). 

Unsmoked sheet. Die Produktion von unsmoked sheet beschrankt 
sich auf kleine Pflanzunge:n, die sich groBtenteils im Besitz von Ein
geborene:n befinden. Diese Anlagen verfiigen auch gewohnlich nur fiber 
einen primitiven Maschinenpark und fabrizieren daher groBtenteils 
Sheets mit glatter Oberflache, wahrend die groBen Plantagen durch 
Reliefwalzen geriffelte Sheets herstellen. Das Trocknen wird gewohnlich 
im Freien, seltener in gut geliifteten Hallen bei der normalen Tropen
temperatur durchgefiihrt. Daher geht der TrocknungsprozeB ver
haltnismaBig langsam vor sich und dauert normal bis 4 Wochen. Gegen 
die Produktion von unsmoked sheets wird eingewendet, daB der Kaut
schuk nicht gewaschen wird. Er enthalt daher einen Tell der Serum
bestandteile und schimmelt leicht an der Oberflache. 

1) Bull. Imp. !nst. 14, 539. 1916. - Eaton: Bull. F. M. S. Nr.27, S.267. 
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Pale CrePe. Der Ausdruck Crepe wird fiir jene Sorten Kautschuk 
verwendet, die als nasses Koagulum zwischen verschieden schnell 
laufenden Walzen ausgewalzt werden. Hierbei stromt Wasser iiber 
den Kautschuk. Das Material erhalt dadurch eine rauhe OberfUiche 
und erinnert in gewisser Beziehung an Kreppgewebe. Gewohnlich 
lauft der Kautschuk durch mehrere Walzwerke, die ihn immer diinner 
auswalzen. Die Walzen sind gewohnlich gefurcht, und zwar in ab
nehmendem MaBe, so daB der Crepe zuerst durch das Walzenpaar 
mit den am grobsten gefurchten Walzen, die auch am weitesten aus
einanderstehen, hindurchlauft und sodann Walzenabstand und Rif
felung immer mehr abnehmen. Gewohnlich sind die Crepefelle etwa 
1/16 Zoll dick und bilden dann den "Thin Crepe". Manchmal wird ein 
dickeres Material verlangt, welches dann als "Blanket Crepe" in den 
Handel kommt. In der letzten Zeit ist ein noch dickeres Material ver
langt worden, und zwar, um Schuhsohlen daraus zu fabrizieren. Dieser 
"Sole Crepe" ist etwa 1/4 Zoll dick. Crepe wird, besonders die diinnen 
Sorten, bei gewohnlicher Temperatur getrocknet, wobei der Trock
nungsprozeB natiirlich wesentlich weniger Zeit in Anspruch nimmt. 
als bei Sheets. Das gewohnliche, aus first latex hergestellte Produkt 
ist der weiBe, opalisierende Pale Crepe, den man durch Behandlung 
des Milchsaftes mit NaHSOs erhaIt. Unter normalen Umstji,nden ist 
das Koagulum farblos, beim Trocknen jedoch dunkelt der Kautschuk 
infolge eines oxydierenden Enzyms, welches die Nicht-Kautschuk
bestandteile oxydiert, nach 1). 

Es wurde festgestellt, daB bei einer Zugabe von 1 Teil Natrium
bisuHit auf 400 Teile Latex geniigend BisuHit zuriickgehalten wird, 
um die Oxydationswirknng des Enzyms, und damit das Nachdunkeln 
zu verhindern2 ). Solcher Pale Crepe enthaIt Spuren von Natrium
bisuHit, welchem verschlechternde Eigenschaften zugeschrieben worden 
sind; doch ist von verschiedenen Forschern nachgewiesen worden, daB 
der Kautschuk in keiner Weise dadurch verschlechtert wird. DaB 
Kautschuk in dieser Weise hergestellt wird, hat seinen Grund darin, 
daB er nach der Farbe gewertet wird. Nun ist zwar die Farbe fiir die 
Weiterverarbeitung ziemlich unwichtig, doch ist es bei einem weillen 
Kautschuk viel leichter moglich, Unsauberkeiten undFahrlassigkeiten 
in der Produktion zu erkennen als bei braunem Kautschuk. 

Da beirn Walzen des Crepesein Strom Wasser liber den Kautschuk 
flieBt, wird nahezu alles Serum herausgewaschen. Dadurch unter
scheiden sich Crepesorten von Sheets. Deshalb werden Crepesorten 
auch viel weniger leicht schimmelig, und das Rauchern kann daher 
erspart werden. AuBerdem wiirde der Crepe durch das Rauchern 

1) Spence: I. R. J. 41, 93. 1911. 
2) Beadle, Stevens u. Morgan: I. R. J. 4'6, 222. 1913. 

LUff-Schmelkes, Chemie des Kautschuks_ 
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dunkel und ware dann von den nachfolgend beschriebenen gering
wertigen Sorten schwer zu unterscheiden. 

Brauner Crepe. Beim Sammeln des Milchsaftes, beim "Oberfiillen 
usw. koaguliert stets ein gewisser Teil, und auf diese Weise sammeln 
sich gewisse Mengen an, welche von selbst. trocknen und daher dunkler 
werden. Diese Stucke werden zu Crepe verarbeitet, der sich von Pale 
Crepe nur in der Farbe unterscheidet. 

Geringwertige Crepesorten. AuBer diesen Abfiillen, welche eigentlich 
sehr selten verunreinigt sind, entstehen in den Einschnitten in der 
Baumrinde lLl'ld in der Nahe der Tanks Abfalle, die mit Rinde oder 
Erde verunreihigt sind und die auBerdem, da sie oft lange in der Sonne 
liegen, klebrig werden. Auch diese Abfalle werden gesammelt und in 
den Walzwerken gewaschen, wobei der groBte Teil der Verunreinigungen 
entfernt wird. Solche Crepesorten enthalten aber stets Verunreini
gungen .und erzielen daher nur einen gelingen Preis. Obwohl die Ent
stehung dieser Abfalle nicht zu umgehen ist, sollte die Ernte einer gut 
gefiihrten Plantage1 ) zu 80 bis 85% aus "first latex" Kautschuk be
stehen, wahrend der Rest aus braunem Crepe (2 bis 4°/1) Scraps und 
Rindenkautschuk (9%) und Earth scraps (mit Erde. verunreinigter 
Kautschuk 1%) besteht. 

v. Die Zusammensetzung des Rohkautschuks. 
Der Rohkautschuk des Handels verdankt seine Eigenschaften 

dem Kohlenwasserstoff Kautschuk, der jedoch stets mit groBeren oder 
geringeren Mengen von anderen, im Latex vorhandenen Substanzen 
verunreinigt ist. Diese bestehen aus: 

Harzsubstanzen, 
Stickstoffhaltiger Substanz, 
Anorganisoher Substanz und aus 
Kohlehydraten. 

Diese Supstanzen werden, wenn sie nicht in anormalen Mengen 
vorhanden sind, nicht als unerwiinschte Verunreinigungen angesehe1'l. 
Ihre Anwesenheit verbessert sogar manchmal die Verarbeitbarkeit 
des Kautschuks. 

lIarzsubstaDzen. 
Wenn man fein geschnittenen Kautschuk mit Losungsmitteln, 

die Kautschuk nicht losen, extrahiert :...- gewohnlich verwendet man 
Aceton -, so erhalt man. beim Verdampfen des Extraktionsmittels 
ainen amorphen Ruckstand, den man gewohnlich als Harzsubstanz, 
auch als AcetonlOsliches schlechthin bezeichnet. Die Harze schwanken 

1) I. R. J. 61, 286. 1921. 
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von einer weichen Masse (bei Para- oder Plantagenkautschuk) bis zu 
einem harten sproden Korper (Jelutong). Der Harzgehalt ist bei ver
schiedenen botanischen Arten verschieden hoch. Innerhalb der gleichen 
Art ist er aber recht konstant. Die folgende Tabelle gibt hieriiber 
Aufschlu.B. 

Tabelle 5. 

Kautschuksorte 

Plantation Sheet Smoked . 
Plantation Sheet Unsmoked 
Plantation Pale Crepe . 
Hard Fine Para 
Verdampfter Milchsaft 
Ceara Scraps . . . . 
Cameroon Balls 
Guayule (roh) 
Jelutong (Pontianak) 
Lagos Lump .... 

Harzgehalt 
in % 

2,5- 3,5 
2,5- 3,0 
1,8- 3,0 
3,0- 3,5 
5,0- 6,0 
3,0- 5,0 
7,0-10,0 

13,0-18,0 
70-80 
10 

mer die chemische Konstitution der Harze der besseren Kaut
schuksorten, besonders von Para- und Plantagenkautschuk, ist sehr 
wenig bekannt. Es gelang Cohen!) aus einem afrikanischen Kaut
schuk mit hohem Harzgehalt ein wei.Bes Pulver zu isolieren, das aus 
Aceton in prismatischen Nadeln krystallisierte, F. = 235°, [ot]D - 83,7 0 
in ChloroformlOsung, und das er als p-Amyrinacetat identifizierte. Aus 
dem gleichen Harz wurde dann ein Stoff, der an das von Schulze 
aus Wollfett erhaltene Isocholesterol erinnerte, abgeschieden und die 
Identitat dieser beiden Substanzen spater2) festgestellt. 

Bei einer Untersuchung von Jelutong-Harz zeigte Cohen 3), daB 
die von Saek und Tollens4 ) als Alstol isolierte und beschriebene 
Substanz ein Gemisch von ot- und p-Amyrinacetat war. Auch Lupeol 
wurde isoliert und dessen Benzoat (F. = 2730), Acetat (218 0) und 
Cinnamat (2490 ) wurden hergestellt und untersueht. Spater wurde 
die Anwesenheit von Lupeol und von Amyrin dureh Hillen bestatigt5). 
Eine systematische Untersuchung der Harze versehiedener Kautsehuk
arten wurde von Hinrichsen und Marcusson6 ) durchgefiihrt. Hier
bei zeigte es sich, da.B die Harze mit Ausnahme der aus Heveakaut
sehuken optiseh aktiv, und zwar rechtsdrehend sind. Guayule-Harz 
zeigte [ot]D + 12,50 und Jelutong-Harz [ot]D + 50,10. Auch das Ver
halten gegen halbnormales alkoholisehes Kali wurde untersucht und 
hierbei gefunden, da.B mit der zunehmenden optischen Aktivitat ein 
zunehmender Gehalt an Unverseifbarem Hand in Hand ging. Para-

1) Arch. Pharm. 246, 515. 1908. 2) Arch. Pharm. 246. 592. 1908. 
3) Rec. Trav. Chim, Pays Bas 28, 368. 1909. 4) B. 37. 4110. 1904. 
5) Arch. Pharm. 251, 94. 1913. 6) Z. angew. Chem. 23, 49. 1910. 

3* 
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Harz enthiilt 15%, Guayule-Harz 78,2% und Jelutong-Harz 100% 
Unverseifbares. Die Jodzahlen in der gleichen Reihenfolge sind 118, 
94,1, 30,6. Das Verhalten verschiedener Harze bei der Verseifung 
wurde auch von Terryl), Schidrowitz und Kaye 2 ) und von Ellis 
und Wills3) untersucht, die fur Jelutong 95% Unverseifbares finden, 
und von Decker'), der fUr die Harze von fine hard Para 25,4%, Plan
tagensheets 48,3%, Plantagencrepe 22% und Jelutong 83,20/ 0 Un
verseifbares findet. Die Harze sind oft fur Oxydationsprodukte des 
Kautschuks gehalten worden, doch ist die Konstanz des Harzgehaltes 
im Kautschuk ein gewichtiger Gegengrund. AuBerdem neigt der 
Kautschuk unter normalen Bedingungen nicht zur Oxydation, und 
auch wenn die Oxydation herbeigefuhrt wird, zeigen die Oxydations
produkte und die naturlichen Harze wenig Ahnlichkeit.Terry5) fand 
die Bromabsorptionszahl fur oxydierten Kautschuk bei 129, eine Zahl, 
die wesentlich hoher ist als die Bromabsorptionszahlen fur Paraharze 
oder Harze aus afrikanischen Sorten, die bei 40 bzw. 80 liegen. Hin
richsen, Marcusson und Quensell6 ) zeigten, daB das Oxydations
produkt von entharztem Kautschuk optisch inaktiv ist, wahrend das 
extrahierte Harz rechtsdrehend war, so daB bei allen anderen Kaut
schuksorten als bei Hevea wenigstens ein Tell des Harzes, die optisch 
aktive Komponente, nicht Oxydationsprodukt sein konnte. 

Diese Beobachtungen schlieBen die Moglichkeit, daB Heveakaut
schukharz doch ein Oxydationsprodukt sein konne, nicht vollig aus. 
Die Versuche Deckers7 ) jedoch zeigen, daB die Oxydationsprodukte 
des Kautschuks vollig verseifbar sind, wahrend Plantagensheet 48,3 und 
Plantagencrepe 22% Unverseifbares enthalt. Nach des Autors eige
ner Erfahrung sind auch die Oxydationsprodukte des Kautschuks hart 
und sprode, wahrend die Heveakautschukharze eine weiche Masse bilden. 

Stickstoffhaltige Substanz. 
Die Anwesenheit stickstofihaltiger Substanz im Kautschuk wurde 

von Faraday beobachtet8) und ihre Anwesenheit im Parakautschuk 
spater von Gladstone und Hi b bert9 ) festgestellt, die fanden, daB 
der Kautschuk bei der Behandlung mit Chloroform sich langsam lose 
und eine Art Netzwerk von stickstoffhaltiger Substanz zurucklasse, 
die beieinem Versuch 40/ 0 des Gesamtgewichtes ausmachte. Spence10) 

stellte fest, daB dieses unlosliche Material vorwiegend aus Proteinen 

1) I. s. c. 1.8, 173. 1889. 2) I. S. c. I. 26, 129. 1907. 
3) J. I. :K C. 7,747. 1915. 4) Delft Comm., S.249. 
5) a. a. O. 6) Z. angew. Chem. 24,725. 1911. 
7) a. a. O. 8) Quart. Journ. Science 21, 19. 1826. 
9) Trans. Chem. Soc. 53, 679. 1888. 

10) Inst. Comm. Res. in Tropics. Liverpool Univ. Reprint Nr.13, 1907. 



Inositolderivate. 37 

bestand und bis zu 5,4% Stickstoff enthielt. Seine Verteilung im" 
Kautschuk in faserigen Faden ist durch Mikrophotographien von 
Diinnschnitten, die mit Silbernitrat gefarbt wurden, sichtbar gemacht 
worden. Die Viscositat der Kautschuklosungen erschwert die Ab
trennung der stickstoffhaltigen Substanz, und um diesem Obelstande 
abzuhelfen, sind verschiedene Verfahren vorgeschlagen worden. Beadle 
und Stevens 1) erhitzen den Kautschuk in Phenetol oder Nitrobenzol, 
gieBen die Losung dann in ein groBes Volumen Benzol aus und lassen 
absitzen. Frank2) erhitzt in Cymol, zentrifugiert, erhitzt wieder und 
wascht dann mit Benzol und nachher mit Ather. Spence und Kratz3 ) 

fanden, daB 0,5 0/ 0 Trichloressigsaure die Viscositat einer Kautschuk
losung stark vermindern, und daB Hitze diesen ProzeB beschleunigt. 
Ferner konnte Bernstein 4 ) einen ahnlichen Effekt erzielen, indem 
er Losungen in zugeschmolzenen Rohren unter LuftabschluB ultra
violetten Strahlen aussetzte. Aus solchen weniger viscosen Losungen 
kann die stickstoffhaltige Substanz leicht abgetrennt, durch Dekan
tation gewaschen und auf diese Weise vom anhaftenden Kautschuk 
befreit werden. Spence und Kratz fanden, daB das Unlosliche meh
rerer Proben einen Stickstoffgehalt hatte, der von 9,83 bis 12,080/ 0 

schwankte, und daB es aus Glucoproteinen bestand, da es sowohl Protein
als auch Kohlenhydratreaktionen gab. 1m. Hinblick darauf kam man 
zu der Ansicht, daB die normale Methode, um das stickstoffhaltige 
Material im Kautschuk zu bestimmen, namlich eine Bestimmung des 
Stickstoffes und Multiplikation lnit 6,25 - dem Proteinfaktor 5 ) - zu 
unrichtigen Werten fiihre und schlug einen neuen Wert, 10, vor. 

Die stickstoffhaltige Substanz aus fine hard Para enthalt 7,75 bis 
10,30/ 0 N. Sie ist sehr stabiler Natur, denn sie gibt Proteinreaktionen 
nur nach der Hydrolyse und unterscheidet sich in dieser Hinsicht von 
der aus Plantagenkautschuk erhaltlichen. Trotzdem halten Spence 
und Kratz die beiden Substanzen fUr ahnlich und schlossen, daB keine 
ein einfaches Protein sei. 

Der Proteincharakter der stickstoffhaltigen Substanz wurde schlieB
lich auch von Frank6 ) betont, der zeigte, daB die Substanz die Biuret-, 
Xanthoprotein-, Bleisulfid- und die Millonsche Reaktion gab, und daB 
durch Hydrolyse Monoaminocarboxylsauren, aromatische Aminosauren, 
Tryptophan und Cystin gebildet werden. 

Inositolderivate. 
Wahrend der Milchsaft von lIevea brasiliensis und anderen Kaut-

schuken Kohlenhydrate enthalt, ist die Menge der Kohlenhydrate im 

1) .Analyst 37, 13. 1912. 2) Rubber Industry London 1914, 144. 
3) Koll. Zeit. 14, 262. 1914. 4) Koll. Zeit. 15, 49. 1914. 
5) VgI. Schmitz: Gummi-Ztg. 27, 1085, 1131. 1913. 6) a. a. O. 
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Kautschuk vom HerstellungsprozeB abhangig. 1m Falle der brasiliani
schen Kautschukgewinnung oder anderen Methoden, bei denen eine teil
weise oder vollstandige Verdampfung des Latex stattfindet, werden aIle 
oder ein betrachtlicher Teil der im Milchsaft vorhandenen Substanzen 
im Kautschuk erhalten bleiben. Dort jedoch, wo normale Koagu
lationsmethoden angewendet werden, verbleibt die Hauptmenge des 
Wasserloslichen im Serum und nur ein kleiner Teil gelangt ins Koagulum. 
Pickles und Whitfield!) haben aus brasilianischem und aus Plan
tagen-Heveakautschuk eine kristallinische zuckerahnliche Substanz 
(F. = 191 bis 192%' [OC]D - 80°) isoliert. Diese wurde als C6H u 0 60CHs 
I-Methylinositol (Quebrachitol) identifiziert, dessen Vorhandensein 
im Latex bereits von de Jong 2) festgestellt wurde. 

Mineralische Bestandteile. 
Gewohnlich enthalt der Kautschuknur einen verhaltnismaBig 

kleinen Teil der im Milchsaft vorhandenen anorganischen Bestand
teile, doch schwankt ihre Menge je nach dem Gewinnu:n:gsverfahren. 
So enthalten Proben, die durch Verdampfungsprozesse gewonnen 
werden, alle Salze des Latex und auBerdem noch die, die als Anti
koagulantien zugesetzt wurden, z. B. Na2SOS' Solche Proben ent
halten 1,2 bis 1,8% Mineralsubstanz als Verbrennungsasche bestimmt3 ). 

Plantagensheets oder -crepe enthalten gewohnlich 0,2 bis 0,4% 
Asche, der Autor hat niemals Proben mit hoherem Aschengehalt ge
funden, auch nicht bei Slab-Kautschuk, der nach der Koagulation 
nicht gewaschen wird. Brasilianischer Para-Kautschuk enthalt etwas 
mehr Asche, im Durchschnitt etwa 5%, In Ausnahmefallen ist der Kaut
schuk mit Sand, Erde usw. verunreinigt, was man aber mikroskopisch 
nachweisen kann. Die Zusammensetzung der Asche ist bereits erwahnt 
worden (Tabelle II, S. 10). 

VI. Physikalisehe Eigenschaften des Rohkautschuks. 
Mit Ausnahme von besonderen Fallen werden Kautschukwaren 

nur aus vulkanisiertem Kautschuk verwendet, und daher sind die physi
kaIischen Eigenschaften des vulkanisierten Kautschuks von groBerer 
Bedeutung als die des Rohkau.tschuks und werden spater noch in einem 
besonderen Kapitel behandelt. Die physikalischen Eigenschaften des 
Rohkautschuks sind demgemaG auch nicht so eingehend studiert wor
den, wie die des vulkanisierten Materials, auGer dort, wo wechselseitige 
Beziehungen vorhanden sind. 

Die hier angefuhrten Tatsachen beziehen sich auBer, wo es aus
druckJich angegeben ist, auf ungereinigten Kautschuk, der also Harze 

1} Chem. Soc. Proc. 27, 54. 1911. 2} a. a. O. 3} Delft. Comm. 2, 52. 
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usw. enthiUt. Gewohnlich werden bei Experimentahintersuchungen 
die reinen Sorten, Para- odeI' Plantagenkautschuk, verwendet und die 
Resultate daduroh denen, die mit reinem Kautschuk erhalten werden, 
sehr ahnlich. 

Kautschuk ist eine dehnbare, durchscheinende Substanz, die farb
und geruchlos erhalten werden kann. Das spezifische Gewicht schwankt 
ein wenig, je nach der Art des Materials, und betragt fUr Plantagen 
smoked sheets etwa 0,915 bis 0,930. 

Die Einwirkung von Losungsmitteln. 
Kautschuk ist unloslich in Alkohol und Aceton. Iu Schwefelkohlen

stoff, Tetraohlorkohlenstoff, Chloroform und Benzol quillt der Kaut
schuk und verteilt sich schlieBlich unter Bildung einer viscosen kollo
idalen "Losung". Gewisse Sorten, besonders Para losen sich nicht 
vollstandig. Das Unlosliche besteht aus der stickstoffhaltigen Sub
stanz. Es ist ofter behauptet worden, daB dieses Verhalten charak
teristisch sei, doch gibt es gewisse Plantagensorten, welche sich in 
Benzol losen, und klare, helle Losungen geben, in denen nichts Un
losliches wahrzunehmen ist. Nach der Erfahrung des Autors gibt 
Kautschuk, der durch freiwilliges Verdunsten von konserviertem 
Latex, ferner solcher, der durch anaerobe Koagulation gewonnen 
wurde, und schlieBlich Slab-Kautschuk solche klare Benzollosungen. 
Doch bleibt bei der Verwendung von Petrolather auch hier ein Teil 
unloslich. Casparil) hat das Verhalten von Kautschuk in verschie
denen Losungsmitteln studiert und stellt fest, daB eine anscheinend 
klare Losung, ",rie sie z. B. mit Benzol erhalten werden kann, auch un
geloste Substanz enthalt, die jedoch in. dem betreffenden Losungs
mittel wegen ihrer Durchsichtigkeit nicht gesehen wird. Wenn Petrol
ather verwendet wird, wird das Material sichtbar. Dieses un16sliche 
Material betrachtet Caspari als einen kautschukahnlichen Korper 
und schlieBt daraus, daB Kautschuk kein einfacher Kohlenwasserstoff 
sei. Die eine Komponente sei in den meisten Kautschuklosungsmitteln 
loslich, wahrend die andere, die er als Pektin-Form bezeichnet, in Tetra
chlorkohlenstoff, Chloroform und Schwefelkohlenstoff stark, in Benzol 
weniger stark und am wenigsten beim Eintauchen in Paraffinkohlen
wasserstoff quillt. Diese Form isolierte er aus verschiedenen Kaut
schuksorten und fand 88,10/ 0 in einem Muster von Acre Para, 40,5 0/ 0 in 
einem Muster Ceylon biscuits und 11,20/ 0 in Malay Crepe. Diese Re
sultate sind aber spater von Stevens2 ) kritisiert worden. Seine Ver. 
suche legten den SchluB nahe, daB sich Petrolather nur graduell von 
den anderen Losungsmitteln unterscheide, und sie zeigten, daB bei 

1) J. S. C. 1. 32, 1041. 1913. 2) J. S. C. 1. 38, 192 T. 1919. 
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Weiterbehandlung die Pektin-Anteile sich allmahlich ganz losen und 
nur einen kleiJJ.en Rest, die stickstoffhaltige Substanz zuriicklassen. 

Wenn es auch unmoglich ist, mit Hille .von Losungsmitteln eme 
Tre:nnung des Kautschuks in zwei Kohlenwasserstoffe herbeizufiihren, 
so ist die Moglichkeit ihrer Existenz nicht ausgeschlossen. Vielleicht 
besteht der Kautschuk aus einem emulsoiden System, in dem die ho
mogene und die disperse Phase verschiedene 'Modifikationen desselben 
Kohlenwasserstoffes sind, die sich nur dutch die Komplexitat der 
Molekiile unterscheiden 1). 

Die Tatsache, daB bei gewohnlicher Temperatur durchsichtiger und 
geschmeidiger Kautschuk beim Abkuhlen hart 'und undurchsichtig 
wird, wird von Twiss fiir die Existenz .von 2 ;Phasen ins Treffen ge
fiihrt2). 

Die Loslichkeit von Roh- und gereinigtem Kautschuk in verschie
denen Losungsmitteln wurde von Ditmar 3 ) untersucht. Ditmar 
stellte fest, daB das Losungsvermogen verschiedener Fliissigkeiten 
sich nach abnehmender Intensitat in folgende Reihe einordnen laBt: 
Schwefelkoblenstoff, Ather, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol. Petrol
ather. Diese Resultate wurden so erhalten, daB gewogene Kautschuk
mengen in gemessenen Fliissigkeitsvoluminen geschiittelt und in Inter
vallen Proben entnommen wurden, deren Kautschukgehalt durch Ver
dampfen bestimmt wurde. Vielleicht ist die Loslichkeit von weniger 
Interesse als der Quellungsgrad. Dieser Erscheinung wandte sich die 
Aufmerksamkeit deshalb zu, weil vermutet wurde, daB die Gute des 
Kautschuks mit der Quellung in einer Beziehung stehe. 

Die Geschwindigkeit des Quellungsprozesses untersuchte Posnjak4 ). 

Er benutzte dabei eine Apparatur, die die Volumzunahme bei der 
Quellung direkt zu messen gestattete. Die Versuchsergebnisse fUr 
eine Reihe von Losungsmitteln und fUr Drucke von 1 bis 6 Atmospharen 
zeigten, daB zwischen der Quel1fliissigkeit und dem gequollenen Kaut
schuk bei einem bestimmten Druck ein Gleichgewicht besteht. Die 
Quellungsmittel sind unter sich verschieden und konnen bei sonst 
gleichen Verhiiltnissen nach der durch den Kautschuk aufgenommenen 
Menge in folgende Reihe eingeordnet werden. Tetrachlorkohlenstoff, 
Chloroform, Tetrachlorathan, Toluol, Benzol und Athylather. Durch 
Eintauchen von Para-Kautschukscheiben ermittelten Spence und 
Kratz5 ) eine ahnliche Reihe fiir dieselb~n Losungsmittel und be
merkten, daB sowohl das Quellungsmaximum als auah der Quellungs
grad durch die Gegenwart von mehr als 1% Trichloressigsaure oder 

1) VgI. Ostwald: Koll. Zeitschr. 6, 136. 1910. Potts: The Chemistry of 
the Rubber Industry, London, Constable, 1915, S.39. 

2) J. S. C. 1.38, 489. 1919. 3) Gummi-Ztg. 19, 5/8, 608. 1905. 
') Koll. Chem. Beihefte 3, 417. 1912. 5) Koll. Zeitschr.15, 217. 1914. 
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mehr als 10% Essigsaure erhoht wird, wahrend geringe Mengen ohne 
EinfluB sind. 

Rohkautschuk zeigt deutliche Quellung. Je mehr der Kautschuk 
jedoch mastiziert oder auf Walzen bearbeitet wird 1 ), desto geringer 
tritt die Quellung zutage. SchlieBlich wird ein Punkt erreicht, wo der 
Kautschuk direkt in Losung geht, ohne vorher zu quellen. Durch das 
Mastizieren wird auch das unlosliche Material weniger sichtbar. Doch 
ist das keiner chemischen Veranderung, sondern nur der durch das 
Bearbeiten bewirkten feineren Verteilung zuzuschreiben. So ist dann 
nur mehr ein leichtes Opalisieren der LOsung wahrzunehmen. 

Rohkautschuk quillt nicht. nur in solchen Fltissigkeiten, in denen 
er sich schlieBlich lost, sondern auch in Wasser, Alkohol, Aceton usw. 
Allerdings verlauft der ProzeB hier viel langsamer und geht nicht so
weit, als wenn Kautschuklosungsmittel verwendet werden. 

Viscositat von Kautschuklosmlgen. 
Losungen von unbehandeltem Rohkautschuk besitzen sehr groBe 

Viscositat. Es ist vermutet worden2 ), daB zwischen der Viscositat 
von solchen Losungen und den mechanischen Eigenschaften des Kaut
schuks nach der Vulkanisation eine Beziehung bestehe. -Cber die 
Viscositatsbestimmung: ist viel gearbeitet worden, zuerst von Axelrod3 ), 

der das Verhalten von konzentrierten Losungen mit einer ziemlich 
einfachen Apparatur untersuchte, die jedoch keine exakten Resultate 
gab. Schidrowitz und Goldsborough zeigten dann, daB durch 
Verwendung eines Ostwalds-Viscosimeters und beim Arbeiten mit 
verdiinnten Losungen (etwa um 1%) recht groBe Genauigkeit erreicht 
werden konnte. Der Rohkautschuk wur<;le in Benzol gelost, die Lo
sung durch Glaswolle filtriert und die AusfluBzeit bei einer Standard
temperatur bestimmt. Die Konzentration der Losung wurde durch 
Verdampfung im Vakuum bestimmt, und durch Auftragen der Kon
zentration und der AusfluBzeit im Verhaltnis zu der AusfluBzeit von 
Benzol aus dem gleichen Viscosimeter konnen Kurven erhalten werden. 
Bei der Untersuchung der Viscositats-Konzentrationskurven von 
0,25, 0,5 und 1 proz. Losungen zeigte es sich, daB die Kurven unter
halb 1% sehr steil waren und dann zu Geraden wurden. 

Aus zwei Punkten dieses linearen Teiles konnte die Viscositat einer 
100 proz. Losung, das ist des reinen Kautschuks, extrapoliert werden. 
Spater schloB Schidrowitz aus der Beobachtung zahlreicher Kurven, 
daB dieselben nicht hinreichend durch die lineare Gleichung ausge-

1) Spence u. Kratz: a. a. O. 
2) Axelrod: Gummi-Ztg. 19, 1053. 1905; 20, 105. - Schidrowitz u. 

Goldsborough: J. S. C. I. 28, 3. 1909. 
3) a. a. O. 
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druckt werden konnten und schlug vor, daB an einem bestimmten 
Punkt der Kurve, z. B. bei einer Konzentration von 1% , eine Tangente 
gelegt werden solle, und daB aus dem Tangens des Winkels, den sie 
mit der Abszisse einsch10B, auf die Viscositat bei 100% geschlossen 
werden solIe. 

Seitdem sind verschiedene Methoden vorgeschlagen worden, um dle 
Resultate von Viscositatsbestimmungen ausdrucken zu konnen. So 
verwendete FoIl) zu Vergleichszwecken die Flache, die zwischen den 
Achsen, der Viscositatskurve und der Ordinate bei 1% Konzentration 
eingeschlossen wird, und nannte diesen Wert die Viscositatszahl. Diese 
Methode wurde von van Rossem 2) vereinfacht. Aus einem Vergleich 
von tiber 500 Bestimmungen ergab es sich, daB sich die Kurven nicht 
schneiden. Aile Kurven, die durch einen bestimmten Punkt gehen, 
nehmen daher denselben Verlauf und schlieBen die gleiche Flache 
ein. Anstatt nun die Kurve aus einer ganzen Anzahl von Bestimmungen 
zu konstruieren, ist es daher nur notig, die relative Viscositat einer mog
lichst konzentrierten (z. B. 1% ) Losung zu bestimmen, woraus dann 
die Viscositatszahl abgeleitet werden kann. 

Gorter 3 ) schlug den Gebrauch des Viscositatsindex vor. Daruater 
versteht er den Logarithmus der relativen Viscositat (Benzol = 1) 
einer Losung von 1 g Kautschuk in 100 cm 2 Benzol. Dieser Wert 
wurde seither von verschiedenen Forschern aufgenommen, ohne daB 
er der Viscositatszahl iiberlegen ist 4 ). Wenn nur untereinander zu 
vergleichende Werte erhalten werden sollen, so pflegt man die Aus
fluBzeit aus dem gleichen Viscosimeter als hinreichend anzusehen. 
Allerdings sind in diesem Falle Vergleiche mit anderen Publikationen 
nicht moglich. 

Die Frage der Bestimmung und des Ausdruckes der Viscositat ist 
von verschiedenen hollandischen Forschern untersucht worden, die 
ubereingekommen sind, eine einheitliche Bestimmungsmethode und 
einen einheitlichen Ausdruck zu wahlen5 ). Man wahlte die relative 
Viscositat einer Losung von 1 Gewichtsprozent Kautschuk in Benzol 
bei 30°, bezogen auf Benzol als Einheit. Die Konzentration soll mog
lichst nahe bei 1 % sein und durch Verdampfung eines aliquoten Teils 
bestimmt werden. Mit Hilfe einer Tabelle kann die aquivalente Vis
cositat fur 1 % abgelesen werden. 

Dber die Ausfiihrung der Viscositatsbestimmungen ist eine groBe 
Zahl von Untersuchungen entstande:n, da, wie bei allen Kolloiden, 
das Verhalten einer Kautschuklosung zum groBen Teil von der Vor
geschichte des untersuchten Musters und von dem Losungsverfahren 

1) I. R. J. 45, 679. 1913. 2) Delft Comm. 3, 81. 
3) Mededeelingen over Rubber Nr. IV, Buit.enzorg 1915. 
4) Van Rossem: a. a. O. 5) Archief 4, 132. 1920. 
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abhangt. Beim Kautschuk liegt die Schwierigkeit im Vorhandensein 
des unlaslichen Materials, welches den DurchfluB durch die Capillare 
hindern kann. Aus diesem Grunde wurde die Filtration durch Glas
wolle empfohlen. Dagegen ist eingewendet worden, daB die Filtration 
zu fiktiven Werten fur die Viscositat fuhren kanne, besonders, weil 
Kautschuk von anderer Viscositat als der gelaste zuruckgehalten 
werden kanne. FoIl) und Stevens2 ) haben gezeigt, daB bei fraktio
nierter Lasung in Benzol die ersten Fraktionen geringere Viscositat 
als die spateren besitzen, doch kann das von den Harzen, die haupt
sachlich in den ersten Fraktionen gelast sind, herruhren. Wahrend 
und nach der Herstellung der Lasungen 3 ) muB Licht maglichst aus
geschlossen werden, sonst zeigt sioh eine merkliche Verminderung der 
Viscositat. Diese Wirkung wurde von Fol dem Schutteln und dem 
wiederholten DurchfluB der Lasung durch die Capillare zugeschrieben, 
doch zeigte van Rossem4), daB das beim Arbeiten im Dunkeln .ohne 
EinfluB sei. Die Einwirkung des Lichtes wurde von verschiedenen 
Forschern untersucht 5 ), die feststellten, daB selbst zerstreutes Tages
licht einen wahrnehmbaren EinfluB hat. Ultraviolette Strahlen be
schleunigen den ProzeB ganz erheblich. Bernstein 6) verminderte 
auf diese Weise die Viscositat einer 3 proz. Para-Lasung binnen einer 
Stunde von 180 auf 15. Unter gewissen Bedingungen verkehrt sich 
das aber ins Gegenteil. Porrit7) zeigte an einer unter LuftabschluB 
in ein verschlossenes Rohr gefullten Gummi16sung, daB bei Beleuch
tung Gelbildung auftrat. Sowie aber wieder Luft zutreten konnte, 
wurde die Lasung rasch wieder flussig. 

Diese Verminderung der Viscositat tritt auch beim Erhitzen in Be
ruhrung mit inerten Gasen, wie Stickstoff, Wasserstoff und Kohlen
saure ein. Durch Sauerstoff wird sie stark beschleunigt, sogar ohne 
daB Oxydation eintritt. Die Wirkung des Erhitzens ist ahnlich der 
der Belichtung, wenn auch ab und zu erst ein geringer Anstieg der 
Viscositat beobachtet wird. Der EinfluB von Saurespuren, besonders 
von Trichloressigsaure, ist schon fruher erwahnt worden. 

Der Wert der Viscositatspriifungen. 
Wenn auch die Versuche von Schidrowitz und Goldsborough 

und spater die von van Heurns gezeigt haben, daB bei ein und der
selben Art die Hahe der Viscositatszahl u:nd gute Festigkeitszahlen 
des Rohkautschuks miteinander Hand in Hand gehen, zeigte es sich, 
,daB spater die Viscositat und die Eigenschaften des vulkanisierte:n 

1) a a. O. 2) I. R. J. 46, 345. 1913. 
3) Van Rossem; Delft. Comm. 3, 90. 4) a. a. O. 
5) Fol: a. a. O. Van Heurn: Delft Comm. 3, 86. 
6) Koll. Zeitschr. 12, 194. 1913. 7) I. R. J. 60, 1161. 1020. 
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Kautschuk nicht so gesetzmiiBig in Beziehung stehen 1). Die ganze 
Frage ist von de Vries untersucht worden2). De Vries fand, daB bei 
fraktionierter Koagulation die ersten Fraktionen h6here Viscositat 
besitzen, die Festigkeitszahlen der Vulkanisate aber unter denen del." 
spateren liegen. Ahnlich gab Behandlung mit Formaldehyd einen 
Kautschuk mit normalen Festigkeitseigenschaften und mit zu nied
riger Viscositat. De Vries schlieBt daraus, daB noch verschiedene 
andere Faktoren auf die Festigkeit EinfluB haben auBer der Viscositat, 
ebenso wie es Faktoren gibt, die bei normaler Festigkeit und normalen 
Vulkanisationseigenschaften die Viscositat herabsetzen. Bevor die Vor
geschichte der Probe nicht bekannt ist, bleibt die Ermittelung der 
Viscositatszahl ohne Nutzen. 

Die Einwirkung von Warme auf Rohkautschuk. 
Wenn Kautschuk an der Luft erhitzt wird, wird er weich, etwa 

bei 160° klebrig und schmilzt gegen 220°; doch ist dies keine genaue 
Angabe, da eine langere Einwirkung niedrigerer Temperatur die gleiche 
Wirkung hat wie kurzes Erhitzen auf h6here Temperatur. 

Gladstone und Hibbert3) beobachteten, daB langeres Erhitzen 
die L6slichkeit des Kautschuks vermindert. Van Heurn 4) zeigte, daB 
dieses nur dann geschieht, wenn der Kautschuk in Beriihrung mit 
inerten Gasen ist, wie z. B. mit Kohlensaure. Er konnte durch vier
stiindiges Erhitzen in einer Kohlensaureatmosphare einen betracht
lichen Anteil des Kautschuks gegen L6sungsmittel widerstandsfahig 
machen. Andererseits hat das Erhitzen in Luft keinen EinfluB in 
dieser Richtung. In beiden Fallen fand van Heurn eine betrachtliche 
Verminderung der Viscositat nach dem Erhitzen. Beim Erhitzen der 
L6sung selbst ist die Wirkung weniger ausgesprochen, wenn sie auch 
bei Abwesenheit von Sauerstoff5) nicht vernachlassigt werden darf. 
Erhitzen unter 70° bewirkt keine Viscositatsverminderung, weder bei 
An- noch bei Abwesenheit von Luft. Es solI auch angefiihrt werden, 
daB Kautschuk, wenn er in inerten Gasen erhitzt wird, nicht so klebrig 
wird 6). 

Die Einwirkung des Lichtes auf den Rohkautschuk. 
Die Verminderung der Viscositat durch Belichtung ist schon er

wahnt worden. DaB dieser Effekt durch Einschaltung passender Far
benfilter 7 ), ja sogar durch Aufl6sung geeigneter Farbstoffe in der Kaut-

1) Van Heurn: a. a. O. 2) A'rchief 1918, 481. 
3) J. C. S. 1888, 680. 4) Delft Comm. 4, 116. 
5) Van Rossem: Rubber Industry 1914, 151. - Asano: Le Caout. et la 

G. P.11, 11193. 1922. 
6) Gladstone u. Hi b bert: a. a. O. 7) Fol: I. R. J. 45, 631. 1913. 
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schuklosung: selbst, verhindert werden kann, ist von versehiedenen 
Forsehern gezeigt worden1 ). Das Wesen der Liehtabsorption durch 
Kautsehuk wurde von Henri 2) untersueht, der fiir Wellenlangen 
oberhalb 3125 nur geringe Absorption feststellte. Ahnliehe Resultate 
wurden von Lewis und Porritt3 ) erhalten, die geringe Absorption 
oberhalb 2700 feststellten. 

Die Einwirkung von Licht, das an ultraVioletten Strahlen reich 
ist, z. B. das einer Queeksilberdampflampe wurde von V. Henri 4 ) 

untersueht, der Kautsehukhautehen in einer Entfernung von 20 em 
von der Liehtquelle der Einwirkung der Strahlen aussetzte. Naeh 
zwanzigstiindiger Beliehtung dehnte sieh die Oberflaehe und bekam 
Risse. Die Hautchen gaben, in Benzol gelost, geringere Viscositaten und 
waren aueh zum Teil in Alkohol loslieh. Dies legte den SchluB nahe, 
daB Oxydation eingetreten sei. Es zeigte sieh aueh, daB Kautschuk, in 
einer evakuierten Quarzrohre beliehtet, diese Erscheinung nieht zeigte. 

Die Klebrigkeit. 
Dieses Phanomen wurde von verschiedenen Forschern untersueht, 

und zwar anfanglieh in der Absicht, die Ursaohe der bei gewissen Sorten 
von Rohkautschuk auftretenden Klebrigkeit zu finden. 

Diese unerwiinsehte Eigenschaft wurde besonders bei gewissen 
afrikanischen und jenen entharzten Rohkautsehuksorten angetrofien, 
mit denen man friiher, vor dem Erseheinen des Plantagenkautsehuks 
auf dem Markt, ofter arbeiten muBte. Die Oberflaehe des Kautschuks 
wird oft derart klebrig und schmierig, daB ein Fell zu einer viscosen, 
halbfliissigen Masse zerflieBt. Heutzutage tritt diese Erscheinung viel 
seltener auf. 

Wahrend Henris Untersuchung: sich mehr auf den schadlichen 
EinfluB des Liehtes und der Luft erstreckte, beschaftigte sich Fieken
d ey 5) mit ahnliehen Arbeiten, die aber speziell die Klebrigkeit zum 
Gegenstande hatten. Auch hier zeigte es sich, daB bei der Einwirkung 
von Sonnenlieht auf Rohkautsehuk, der in verschlossenen GefaBen in 
verschiedenen Gasen dem Lichte ausgesetzt war, nur Luft und Sauer
stoff die Klebrigkeit hervorriefen. Ahnliche Resultate erhielt Gorter 6 ), 

der feststellte, daB ein sehr geringer Prozentsatz Sauerstoff geniigt, 
um die Klebrigkeit hervorzurufen. Die Versuche Gorters wurden 
mit einem Kautschuk ausgefiihrt, der Neigung zum Klebrigwerden 
besal3. Da sterilisiertes Versuchsmaterial ahnliehes Verhalten an 

1) Wheatley and North British Rubber Co.: E. P. 5915, 1915. - Porritt 
1. R. J. 63,1159. 1920.-- Vgl. Henri, V.: Le Caout. et la G. P. 7, 4371. 1910. 

2) a. a. O. 3) J. S. C. I. 43, IS T. 1921. 
4) Le Caout. et la G. P. 7, 4371. 1910. 5) Koll. Zeitschr. 9, SI, 1911. 
6) La Caout. et la G. P. 12, S724. 1915. 
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den Tag legte, konnte geschlossen werden, daB dieser EinfluB nicht 
auf ein Enzym, sondern auf reine Oxydation zuriickzufiihren ist. 1m 
Anfangsstadium war die Oxydationsgeschwindigkeit gering, was als 
Anzeichen von Autoxydation gedeutet wurde. 

Spencel) vertrat die Ansicht, daB die Klebrigkeit eine Vera,nde
rung in dem physikalischen Aggregationsgrad oder dem chemischen 
Polymerisationsgrad sei. Seine Versuche stiitzten sich auf Ergebnisse, 
die er bei Versuchen erhalten hatte, bei denen die Klebrigkeit durch 
Aufbewahrung des Milchsaftes in Beriihrung mit Schwefelsaure VOl' 
der Koagulation hervorgerufen worden war. Del' klebrige Kautschuk, 
der so erhalten wurde, unterschied sich chemisch von gewahnlichem 
auf keinerlei Weise, doch war die Viscositat der Lasung viel geringer 
als normal. Eine ahnliche Ansicht wurde von Whitby ausgesprochen, 
del' die Klebrigkeit auf "Desaggregation" des Kautschuks zuriick
fiihrte und erst in zweiter Linie auf Oxydation. Die fortschreitende 
Oxydation macht sich durch Verschwinden der Klebrigkeit der Ober
flache und Entstehen einer harzigen Schicht bemerkbar. Die Ansicht, 
daB die Klebrigkeit nicht in erster Linie auf Oxydation zuriickzufiihren 
ist, erhalt auch noch eine Stiitze in den Versuchen van Rossems, 
der das Verhalten von Kautschuk beim Erhitzen in verschiedenen 
Gasen auf 1300 untersuchte. Van Rossem bestimmte die Verande
rungen des Kautschuks durch Messung der Viscositat der Lasung. 
Beim Erhitzen in Sauerstoff stellte er fest, daB trotz der schnellen Ver
minderung der Viscositat bis zu einem gewissen Punkt kein Sauerstoff 
absorbiert wurde. Diesen Punkt nannte er die "Kritische Viscositat". 
Beim Vergleich mit den Ergebnissen des Erhitzens in anderen Gasen 
zeigte es sich, daB Sauerstoff selbst in den Anfangsstadien des Er
hitzens die Verminderung der Viscositat und vermutlich auch die 
"Desaggregation" katalytisch stark beschleunigt. 

Die Einwirkung der mechanischen Bearbeitung. 
Eine der ersten Operationen, denen der Rohkautschuk bei der 

industriellen Verarbeitung unterzogen wird, ist das Walzen, ein Masti
zieren zwischen zwei verschieden schnelllaufenden Stahlwalzen. Durch 
diese Behandlung wird dem Kautschuk der graBte Teil der ihm eigenen 
Festigkeits- und Elastizitatseigenschaften genommen. Ein gedehnter 
Streifen mastizierten Kautschuks geht beim Nachlassen der Zugkraft 
nicht auf sein urspriingliches MaB zuriick und reiBt schlieBlich. Ferner 
zeigte eine von Boutaric Z) durchgefiihrte Untersuchung, daB mit 
fortschreitendem Mastizieren des Kautschuks die Viscositat der daraus 
hergestellten Lasungen abnimmt. Diese Eigenschaft war, wie schon 

1) Koll. Zeitschr .. 4, 70. 1909. 2) Le Caout. et la G. P. 8, 4965. 1911. 
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erwahnt, bereits von Hancock aufgefunden worden, war aber wieder 
in Vergessenheit geraten. 

Diese Ergebnisse sind von verschiedenen Forschern nachgepriift 
worden 1), und man hat vorgeschlagen, die Viscositat einer Kautschuk-
16sung als Kontrolle des Mastizierens zu verwenden 2). Diese Verande
rung, die der Kautschuk durch Erhitzen oder Mastizieren erfahrt, 
wird oft als "Depolymerisation" bezeichnet. Gegen diese Bezeichnung 
ist eingewendet wor- 3000 
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unter Wasserberieselung wie beim Waschen des Kautschuks erzeugt 
eine, wenn auch weniger ausgesprochene Verminderung der Vis
cositat4). 

Der Effekt des Walzens ist aus der Abb.7 ersichtlich. Die Ver
minderung der Viscositat ist besonders itn Anfangsstadium des Wal
zens sehr groB. 

Wenn der Kautschuk nicht allzu intensiv gewalzt wird, so nimmt 
die Viscositat wieder beim Lagern des Kautschuks zu, doch pflegt 
diese Zunahme selten erheblich zu sein. Diese Erscheinung wird durch 
Lagern an einem verhaltnismaBig warmen Ort begiinstigt. 

1) Bernstein: Koll. Zeitschrift 12, 194. 1913. 
2) Takeuchi: J. S. C. I. 37, 313 A. 1918. 
3) Whitby: I. R. J. 45, 1043. 1913. 
4) Van Heurn: Delft. Comm. 4,113. 
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VII. Chemische Eigenschaften, Konstitution und 
Synthese des Kautschuks. 

Um aus dem Rohkautschuk reinen Kautschuk praparativ darzu
steilen, sind verschiedene Methoden beschrieben worden. Als ein ty
pisches Beispiel soil die von Heim und Marquis angegebene ange
ftihrt werden l ). Der Rohkautschuk wird mit Wasser gewaschen, mit 
Aceton extrahiert, in Benzol gelost, filtriert und mit Aceton oder AI
kohol gefailt. So gereinigtes Material gibt Analysenergebnisse, die 
dicht bei C5HS liegen. Frtihere Resultate, die von Faraday, Ure 
und Greville Williams erhalten wurden, zeigten geringe Abweichun
gen von dieser Formel, doch wurde die Kohlenwasserstoffnatur des 
Kautschuks in jedem Faile betont. Es ist oft behauptet worden 2), daB 
auch im gereinigten Kautschuk stets eine sauerstoffhaltige Substanz 
vorhanden sei, wenn sie auch nicht als charakteristischer Bestandteil 
des Kautschuks betrachtet wurde. Heute ist die empirische Kaut
schukformel C5HS ziemlich ailgemein anerkannt. 

Von den chemischen Veranderungen, denen Kautschuk unter
zogen werden kann, ist vom geschichtlichen Standpunkt die destruk
tive Destillation die interessanteste. Von den Chemikern, die sich in 
der ersten Zeit damit beschaftigt haben, mogen Gregory und Dalton 
erwahnt werden, ferner Himly, der bei der Destillation o1ige Pro
dukte erhielt, und Barnard, der im Jahre 18333 ) ein Patent auf ein 
Verfahren erhielt, ein "bis dahin unbekanntes Losungsmittel", welches 
durch Destillation des Kautschuks aus einer eisernen Retorte erhalten 
werden kann und Kautschuk zu 16sen vermag. Einer systematischen 
Untersuchung wurden die Destillationsprodukte durch Bouchardat 
im Jahre 1837 4) und spater durch Williams5) unterzogen, der durch 
einen ReinigungsprozeB aus dem Rohdestillat folgende Fraktionen 
erhalten konnte: 

1. Eine Fliissigkeit K = 37°, die der Formel C5HS entsprach, und 
die er Isopren nannte. 

2. Einen groBen Anteil eines Kohlenwasserstoffes K = 170 bis 173°, 
mit einer Molekularformel CloH 16, der identisch mit dem Kautschin 
Himlys war. Es ist seither festgesteilt worden, daB die Kautschin
fraktion aus Dipenten besteht. 

3. Eine Fraktion, die tiber 300° siedet, und die den schon von Bou
chardat gebrauchten Namen Heveen erhielt. 

1) J. S. C. I. 34, lO62. 1915. 
2) Weber: J. S. C. T. 19, 215. 1900. - Gladstone u. Hibbert: Trans. 

Chern. Soc. 53, 679. 1888. 
3) E. P. 6466. 4) Journal de Pharmacie 23, 457. 1837. 
5) Proc. Roy. Soc. 10, 516. 1860. 
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Andere Produkte waren die von dem Sohne Bouchardats, Gustav 
Bouchardat1) gefundenen Butylen, Athylen und Methan. Spater 
wurde Trimethylathylen in der Isoprenfraktion von Ipatiew und 
Wi ttorf gefunden. Da einzelne von diesen Bestandteilen nur in ganz 
geringen Mengen entstehen, ist die Maglichkeit vorhanden, daB die 
aus den Harzen oder anderen Begleitsubstanzen der Kautschuks stam
men. We ber 2) erhielt, in Prozenten des angewendeten Kautschuks 
ausgedruckt, folgende Mengen an Fraktionen: 

Isopren .. 
Dipenten ... . 
Heveen .... . 
Polyterpene . . . 
Kohlenriickstand . 
Mineralischer Riickstand 

6,20/0 
46,00/0 
17,0"10 
26,80/0 

V erlust (Wasser und Gase) . 

1,9°/ 0 

1,90/0 
1,4°/0 

Die synthetische Bildung des Kautschuks. 
Bei der Fortsetzung seiner Untersuchung der Destillationspro

dukte entdeckte Bouchardat, daB beim Erhitzen der Isoprenfraktion 
im zugeschmolzenen Rohr bei Anwesenheit von Kohlensaure auf 2800 

Polymerisation auftrat und eine viscose Masse gebildet wurde, die 
eine Substanz von der Zusammensetzung ClOH 16 enthielt (Dipenten) 
und einen hochsiedenden festen Karper, den er Colophen nannte, und 
der vielleicht Kautschuk enthalten hatte3). Dann fand er im Jahre 
1879, daB beim Schiitteln mit konzentrierter Salzsaure die Polymeri
sation viel schneller eintrat, daB in diesem FaIle das Reaktionsprodukt 
nacp. dem Abdestillieren des unveranderten Isoprens eine feste Masse 
bildete, von der er schrieb, daB sie "die Elastizitat und andere Eigen
schaften des Kautschuks selbst" besaBe. Sie ist unlaslich in Alkohol, 
quillt in Ather und auch in Schwefelkohlenstoff, in welchem sie sich 
so wie Kautschuk schlieBlich auflast. Er definierte sein Produkt nUl' 
durch die Bemerkung, daB es bei der destruktiven Destillation die
selben Zersetzungsprodukte liefere wie Kautschuk4 ). Spatere Arbeiten 
von Tilden bestatigten diese Beobachtung. Tilden bemerkte eine 
ahnliche Polymerisation bei der Behandlung von Isopren mit Nitro
sy lchlorid 5). 

Wallach fand spater6), daB sich Isopren polymerisierte, wenn es 
in verschlossenen Rahren belichtet wird. Tilden 7) lenkte die Auf
merksamkeit auf diese Erscheinung, als er bemerkte, daB dieses Pro-

1) Bull. Soc. Chim. 24, 108. 1875. 
3) Compt. rend. 89, 361. 1879. 
5) Chern. News. 46, 120. 1882. 
7) Chern. News. 65, 265. 1892. 

Luff·Schmeikes. Chemie des Kautschnks. 

2) Chemistry of India Rubber, S.29. 
4) Compt. rend. 89, 1117. 1879. 
6) Ann. 238, 88. 1887. 
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dukt mit Schwefel auf die gleiche Art wie naturlicher Kautschuk 
vulkanisiert w~rden konnte. Es ist von ffiteresse zu bemerken, daB 
Tilden sein Isopren durch pyrogene Reaktion des Terpentins er
halten hatte, und daB dadurch in dieser Richtung ein gewisser Schritt 
zur industriellen Auswertung der Kautschuksynthese gemacht wurde, 
da in friiheren Fallen das Isopren aus Kautschuk selbst gewonnen 
worden war. 

Weitere Beispiele von Autopolymerisation wurden von Weber!) 
und von Pickles2) aufgefunden. Pickles bewahrte Isopren 3Jahre 
im Dunkeln auf, und I!>uch dann war die Polymerisation noch nicht 
vollstandig. Der Kautschuk koimte nur dadurch als fester Korper 
erhalten werden, daB die viscose Flussigkeit in Alkohol gegossen wurde, 
welcher die Zwischenstufen der Polymerisation, die Vorstufen des 
Kautschuks loste. Pickles stellte auch die Brom- und Stickstoff
trioxydderivate dar und erhielt in jedem Falle den Derivaten des na
tiirlichen Kautschuks sehr ahnliche Substanzen. 

So gewann die von Bouchardat zum ersten Male ausgesprochene 
nberzeugung, daB Kautschuk ein Polymeres des Isoprens sei, nach 
und nach Grund und Boden, und der Name Polypren wird in diesem 
Sinne auch heute noch haufig angewendet. 

Die Konstitution des Isoprens. 
Die Aufklarung der Konstitution des Kautschuks erforderte zuerst 

die Kenntnis der Konstitution des Isoprens. Die Arbeiten von Williams 
und Bouchardat ergaben die empirische Formel CsHs' und Tilden 
vermutete, daB, obwohl keine experimentellen Beweise fii.r diese Be
hauptung vorgebracht werden konnten, das Isopren ein ,B-Methyl
butadien CH2 : C(CHs).CH:CH2 sei. Die Richtigkeit von Tildens 
Ansicht wurde' durch die Synthesen von Kondakow 3), Ipatiew 
und Wittorf4) und von Euler5) bewiesen. Der biindigste Beweis ist 
die Synthese von Euler, der eine ahnliche Methode, wie Ciamician 
und Magnaghi6) fur die Darstellung von Erythren verwendet haben, 
in Anwendung brachte. Er ging von ,B-Methylpyrollidin aus, dessen 
Jodmethylat gebildet wurde. Durch Abspaltung von Jodwasserstoff 
bildete sich eine Base, von der wiederum das Jodmethylat gebildet 
wurde. Aus diesem Derivat wurde neuerlich Jodwasserstoff abge
spaltet, und es bildete sich !sopren. 

1) J. S. C. I. 13, 11. 1894. 
2) Trans. Chern. Soc. 97, 1085. 1910. 
3) Journ. Russ. Chern. Soc. 20, 706. 1888; 21, 39. 1889. 
4) J. prakt. (;hemie 55, 1. 1897. - Ipatiew: daselbst 4. 
5) B. 30, 1989. 1897. 
6) Gazz. Chim. Ital. 15, 185. 1895. 
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- HI CHa . CH--CH 
--~ 1 11 + CHal 

CHa CHa --~ 
1 

CHaNCHa 

CHa . CH--CH 
1 II -HI 
CHa CHa --~ 
1 

CHaNCHa 
~\ 

I CHa 

Die Konstitution des Kautschuks. 
Die Struktur des Isoprens war nun ermittelt und del' Beweis er

bracht, daB Kautsch~k ein Polymeres des Isopl'ens sei, wobei die Art 
und Weise del' Polymerisation noch aufgeklart werden muBte. Es 
war bekannt, daB Bl'omaddition das sogenannte Tetra.bromid liefel'te, 
das ein Beweis fUr das Vorhandensein einer Doppelbindung pro C6H s-
Gruppe war. Das Tetrabromid liefel'te abel' keinen Anhaltspunkt zur 
Aufklarung del' Konstitution des Kautschuks, und lange Zeit war das 
einzige Abbauprodukt, dessen Konstitution bekannt war, Isopren selbst. 

Allerdings war auch Dipenten unter den Produkten del' destruk
tiven Destillation des Kautschuks bekannt, seitdem jedoch Bouchal'dat 
gezeigt hatte, daB Dipenten durch El'hitzen von Isopren in einem ver
schlossenen Rohr erhalteu werden konnte, schrieb man sein Vorhanden
sein nicht del' Zersetzung des Kautschuks, sondern del' Polymerisation 
des hierbei gebildeten Isoprens zu. Seine Bildungsweise ist leicht 
erklart durch die Verbindung zweier Isoprenkerne. 

OHa CHa 

6 6 /, /"--. 
CH OH2 HCa CH2 

11 1 1 
CH2 OH2 H2C CH2 

/ "'-/ 
CH CH 

6 6 
/ 'OHa / 'CH2 

OHa CHa 

So wurde das Dipenten, trotzdem es die Hauptfraktion bei del' 
Destillation des Kautschuks bildet, stets als Produkt diesel' sekun
daren Reaktion angesehen. Diese Ansicht ist nnzweifelhaft von del' 
1Jberlegung beeinfiuBt, daB die Bildung des Kautschuks aus Isopren 
erklarlich erscheint, fii~ die Bildung von Dipenten abel' keine Mog
lichkeit vorhanden ist. 

4* 
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Weiteres Licht in die Konstitution des Kautschuks wurde von 
Harries durch die Ozonmethode gebracht.. Beim Einleiten von Ozon 
in eine Kautschuklosung in Chloroform wird ein Ozonid gebildet, das 
beim Verdunsten des Losungsmittels als glasige Masse erhalten wird. 
Nach der Reinigung durch Losen in Athylacetat und Fallen mit Petrol
ather hat es die Zusammensetzung (C lOH 160 s)x ein weiterer Beweis 
ffir das Vorhandensein einer Doppelbindung pro C5Hs-Gruppe im 
MolekuP). Beim Erwarmen mit Wasser wird das Ozonid aufgespalten, 
und es bilden sich Lavulinsaure und Lavulinaldehyd neben geringen 
Mengen Lavulinaldehydperoxyd. Keine anderen Spaltprodukte konn
ten erhalten werden 2). Spater wurde gefunden, daB das Molekular
gewicht der einfachen Formel entsprach. Aus diesen Versuchen schloB 
Harries, daB die Struktur des Kautschuks di~ eines Kohlenwasser
stoffes mit geschlossener Kette, und zwar 

II II [
CHa-C-CH2-CH2-CH ] 

CHCH2-CH2-C-CHa x 

sei, das ist ein polymerisiertes Dimethylcyclooctadien. Die Bildung 
des Ozonids und seiner Spaltprodukte gehe folgendermaBen vor sich: 

CHa-C-CH2-CH2-CH 

/1 I'" 010 -cf ---I I 'b 
"'0 II 0/ 

'" / CHCH2CH2--C-CHa 

CHa . COCH2CH2CHO 
Lavulinaldehyd 

La vulinaldehydperoxyd 

Lavulinsaure wurde als sekundares Reaktionsprodukt angesehen. 
Es ist von Interesse zu bemerken, daB zu jener Zeit die Existenz 

von Stoffen, die einen 8-Ring enthielten, unbekannt war, aber daB kurz 
darauf eine solche Substanz von Willstatter aus einem Granatapfel
alkaloid erhalten wurde. Willstatter stellte dann auch den Kohlen
wasserstoff 1,5-Cyclooctadien dar. Harries' Versuche, das Kaut
schukozonid zu Dimethylcyclooctadien zu reduzieren, blieben jedoch 
ohne Erfolg. 

Die 8-Ring-Formel von Harries wurde von verschiedenen For
schern als nicht ausreichend fUr die Erklarung der Konstitution des 
Kautschuks angesehen. In gewisser Hinsicht konnte sie mit dem 
chemischen Verhalten des Kautschuks in Einklang gebracht werden: 
Zum Beispiel wurden die Spaltungsprodukte der Ozonide und die Bil
dung von Isopren durch Zersetzungsdestillation hinreichend el'klart. 
Auf del' anderen Seite konnte die Bildung eines Tetl'~bromids von dem 

1) B. 37, 2708. 1904. 2) B. 38, 3195. 1905. 
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einfachen Moleki.il wohl erwartet werden, doch muBte durch die Poly
merisation die Anzahl der Doppelbindungen sich verringern und daher 
auch die Bildung eines Tetrabromids nicht mehr maglich sein. Har
ries legte dar, daB diese Schwierigkeit durch die Annahme Thielescher 
Partialvalenzen aus der Welt geschafft werden kanne. 

CH3 CHa 
I I 

.. -CH2-CH ... C~-CH2-CHz-CH ... C-CH2- .... 
II II II II 

.. -CH2-C .... CH-CHc -CH2-C .... CH-CHz-· ... 
I I 

CH3 CH3 

Diese lockere Verbindung kanne, so folgerte Harries, leicht durch 
die Anlagerung von Ozon in Einzelmolekiile C1oH1S aufgespalten werden. 
Dagegen fiihrte Pickles1) ins Treffen, daB kein Grund vorhanden sei, 
warum andere Reagenzien z. B. Brom, welches mit Kautschuk das Tetra
bromid der empirischen Formel CloHlSB4 bildet, das polymerisierte Kaut
schukmoleki.il nicht ebenso in substituierte Einzelmolekiile soUte spalten 
kannen wie Ozon. Die Eigenschaften des TetrabrOniids lassen aber auf 
einen Stoff schlieBen, der ahnlichen Charakter hat wie Kautschuk selbst. 
Pickles nahm eine Struktur an, die der folgenden Formel entsprach: 

CH3 CH3 CH3 

I I I 
L _____ CHz-C=CH-CHz-CH2-C=CH-CH2-CH2-C=CH-CHz~-r 

eine geschlossene Kette von C5Hs-Gruppen, deren Anzahl unbe
stimmt sei. Die Polymerisation ist in diesem Fane eine rein chemische. 
Dabei ist die Bindung der C5HS-Gruppen von einer Wanderung der 
Doppelbindung begleitet. 

Die Bildung des Ozonids gehe nach folgendem Schema vor sich: 
, CH3 CH3 CH3 

- CH=o=olo=LcHz-cH2-CH=o=o=o=d-cHz-cH2-cH=o=olo=6- ... 
1 ____ - ! 

Dabei bewirkt die Einwirkung von Wasser Sprengung der Kette 
an den angedeuteten Punkten und Bildung von CloHlSOS' welches 
weiterhin Lavulinaldehyd, Lavulinaldehydperoxyd und Lavulinsaure 
liefert. Harries selbst verlieB dann die 8-Ring-Formel, da er in spa
teren Arbeiten Spaltprodukte mit einer haheren Anzahl von Kohlen
stoffatomen im Molekiil isolierte 2 ). Er ging von Parakautschuk aus 
und bereitete zuerst das Chlorwasserstoffadditionsprodukt. Dieses er
hitzte er mit Pyridin, um dem Derivat Chlorwasserstoff zu entziehen 
und so den Kautschuk zuriickzubilden. Das daraus gebildete Ozonid 
ergab bei der Hydrolyse Lavulinaldehyd, Heptandion, Undekantrion, 

1) Trans. Chern. Soc. 97, 1089. 1910. 
2) Harries u. Fonrobert: Ann. 406, 173. 1914. 
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Pentadekantetron, Lavulinsaure, Bernsteinsaure (in manchen Fallen), 
Hydrochelidonsaure, Methylcyclohexanon, Essigsaure und eine An
zahl nicht identifizierter Produkte. Die Anwesenheit des Tri- und des 
Tetraketons kann nur durch die Annahme eines graBeren Ringes als 
der des Octadienringes erklart werden. 

Weiter ergab sich das Molekulargewicht des Ozonids in Benzol
lasung als 535, wahrend sich der Wert fur (C5H s0 3)5 zu 580 errechnet, 
und aus diesen Grunden wurde angenommen, daB das Kautschuk
molekUl aus 5 Isoprenen gebildet wird, welche einen C2o-Ring bilden. 
OlivierI) wandte dagegen ein, daB das Molekulargewicht des Ozonids 
nicht als Beweismittel verwendet werden durfe, da er je nach der Be
handlung mit Ozon schwankende Werte erhielt. 

Spatere Experimente fUhrten Harries 2) zu der Ansicht, daB mehr 
als 5 Isoprengruppen den Kautschukring bilden. Bei der Reduktion 
des Chlorwasserstoffadditionsproduktes mit Zinkstaub erhielt er nam
lich unzersetzt destillierbare Kohlenwasserstoffe der Formel C35H62 
oder C4oH 70. Die Zusammensetzung des Ozonids und des Bromids 
brachten weitere Einblicke und weisen auf einen C35- oder C4o-Ring, 
also auf 7 oder 8 Isoprene hin. 

So nahm Harries schlieBlich selbst die von Pickles vorgeschlagene 
Ringformel mit 8Isoprenen an. Jungst publizierte Arbeiten uber die 
katalytische Hydrierung des Kautschuks weisen auch darauf hin, daB 
das KautschukmolekUl von einer groBen Anzahl von Kohlenstoff
atomen gebildet wird. 

Eine ganzlich andere Ansicht ist vor einiger Zeit von BoswelP) 
geauBert worden, der die Bildung von Terpenen (Dipenten) und Di
nitrodihydrocuminsaure bei del' Behandlung mit Salpetersaure zu 
erklaren versucht. 

Er nimmt an, daB Kautschuk die Molekularformel C30H 48 habe, 
die durch folgende Konstitution dargestellt wird. 

CH2-CH C(CHa)-CH2 
/ '" ··1······"'· 

CH2 CH2 CH2 CH2 

'" I ~ / C(CHa)-CH )CH-C(CHa) 
·1··············dH~ . ....... 6H

2 

. I / 
I /CH C~Ha) I 

CH C(CHs) /CH CCHa 

/ "'CH2 dH2 ! 
CH2-----------------------------------------CH2 

') Rec. Trav. Chim. 40, 665. 1921. 
2) Harries u. Evers: C. 92, 111, 1358. 1921. a) I. R. J. 64, 983. 1922. 
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Diese Strukturformel besteht aus 5 Isoprenkernen und entspricht 
daher in dieser Hinsicht den bekannten Tatsachen. Auch die Bildung 
von Dipenten durch Spaltung in der Richtung der punktierten Linie 
ware leicht moglich, ebenso die von Isopren durch Zersetzungsdestil
lation. Gleichzeitig k6nnten durch einfache Spaltung zahlreiche Kohlen
wasserstoffe, z. B. Dimethylbutadien entstehen. Die Priifung der Zer
setzungsdestillationsprodukte nach dieser Richtung hin gabe vielleicht 
interessante Aufschliisse. Der eine der Reste kann auch als Dimethyl
cyclooctadien reagieren und auf diese Weise Lavulinsaure und Lavulin
aldehyd, wenn auch nicht in groBen Mengen (auf den angewendeten 
Kautschuk berechnet) ergeben. 

Das Molekiil ist aber vollkommen gesattigt und erklart daher nicht 
die ungesattigte Natur des Kautschuks, der ein Tetrabromderivat 
durch einfache Addition von Brom ergibt (OloH16Br 4)X. 

Von weiteren Formeln sollen die von Barrow!) und Kirchhof2), 
welche eine lange spiralige Kohlenstoffkette annehmen, erwahnt werden. 
Kirchhof nimmt fiir den Parakautschuk eine offene Kette an, der 
empirischen Formel 020H34 entsprechend, also kein Multiples von OsHs. 
Dagegen betrachtet er den Kongokautschuk als Multiples von Isopren. 

Die Moglichkeit, daB Kautschuk eine andere Formel als 0sHs haben 
konne, ist wegen der einfachen Bildung des Kautschuks duroh Poly
merisation von Isopren nicht in den Kreis der Betrachtungen gezogen 

. worden. Deshalb sind, trotzdem stets kleine Differenzen von den 
theoretis~hen Werten erhalten worden, die Analysenresultate, die von 
sorgfaltig gereinigtem Ausgangsmaterial erhalten wurden, stets als 
Beweis fiir die OsHs-Formel ausgewertet worden. Die groBe Schwierig
keit, Kautschuk von seinen iiblichen Verunreinigungen zu befreien, 
ist stets als Grund dieser Differenzen angesehen worden. Kirchhofs 
Behauptung, daB Parakautschuk aus einem Polymeren von C1oH 17 
bestehe, ware nur dann stichhaltig, wenn das Polymerisationsprodukt 
von Isopren sich von natiirlichem Kautschuk unterschiede. Wah
rend synthetischer Kautschuk aus Isopren in bezug auf seine physi
kalischen und mechanischen Eigenschaften sich von Parakautschuk 
nur wenig unterscheidet, ist die einzige chemische Analogie die der 
Zersetzungsprodukte des Ozonids. Wenn Parakautschuk durch die von 
Kirchhof vorgeschlagene Formel dargestellt wiirde, 

CH2-C(CHa)=CH-CHa 

! CH.C(CHa)=CH-CH2 

CH2-!-CH=C(CHa)--6H2 

CH2-CH=C(CHa)-CHa 

1) I. R. J. 41, 1354. 1911. 2) Koll. Chern. Beihefte 16, 47. 1922. 
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dann sollten die Destillationsprodukte auch andere, niedrigsiedende 
Kohlenwasserstoffe neben Isopren enthalten, trotzdem dessen Bildu:ng, 
sowie die von Dipenten auch moglich ist. Die Spaltung des Ozonids 
einer derartigen Verbindung sollte andere Produkte als die bisher er
haltenen ergeben, wenn auch Olivier unO. BoswelP) die quantitative 
Bilnung des Ozonids so, wie Harries angibt, bezweifeln. Dadurch, 
daB diese durch Boswell unO. Kirchhof vorgeschlagenen Formeln 
ganzlich von den heute anerkannten abweichen, bilden sie vielleicht 
einen Ansporn zu weiteren Untersuchungen liber die Konstitution del' 
im natiirlichen Kautschuk vorhandenen Verbindung. 

Die technische Synthese des Kautschuks. 
Wahrend anfanglich die Synthese des Kautschuks nur zum Zwecke 

der Aufklarung der Struktur auszufiihren versucht wurde, wurde doch 
die Moglichkeit der Synthese in technischem AusmaBe nicht ganzlich 
iibersehen. Schon Tilden hat 1882 2) darauf hingewiesen. Doch erst 
im Jahre 1909 trat man diesem Problem naher. In der Zwischenzeit 
hatte man beobachtet, daB nicht nur Isopren, sondern auch andere 
ungesattigte Kohlenwasserstoffe polymerisieren unO. in manchen 
Fallen elastische Substanzen liefern. So beobachtete Hofmann schon 
1881, daB Piperylen, CHa - CH = CH - CH = CH2 , ei:n Isomeres 
von Isopren, wahrend del' Destillation teilweise polymerisierte3). 

Tilden nahm im Jahre 1884 an, daB auf dieselbe Weise wie Isopren 
sich zu Dipenten polymerisierte, andere Homologe des Isoprens sich 
zu einer Reihe von Terpenen polymerisieren wiirden 4). Marintza 
erhielt 1890 ein 6liges Polymeres aus Dimethyl-i-propenylcarbinol, 
von dem er annahm, daB es sich aus Diisopropenyl gebildet habe, das 
aus dem Ausgangsprodukt durch Wasserabspaltung entstanden Sel. 

Couturier zeigte, daB durch Einwirkung von Hitze aus diesem 
Kohlenwasserstoff ein harziges Produkt entsteht 6), und Kondakow 
zeigte, daB durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge Polymerisation 
unter Bildung einer weiBen elastischen, kautschukahnlichen Substanz 
erfolgte7 ). Kondakow zeigte weiter, daB die Polymerisation auch 
durch Belichtung herbeigefiihrt wurde unO. brachte so den Beweis, daB 
kautschukahnliche Substanzen auch aus anderen Kohlenwasserstoffen 
als aus Isop:'en erhalten werden konnten. 

1) a. a. O. 
3) B. 14, 665. 1881. 
5) Chern. Soc. Abs. 1, 728. 1890. 
7) J. prakt. Chern. 63, 113. 1901. 

2) Chern. News. 46, 120. 1882. 
4) Trans. Chern. Soc. 45, 411. 1884. 
6) Ann. Chim. Phys. 26, 485. 1892. 
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Elastische Polymerisationsprodukte wurden ferner von Thiele aus 
Piperylenl) von Klages aus Phenylbutadien 2), von Kronstein aus 
Cyclopentadien3) und von Willstatter aus Cyclooctadien4) erhalten. 

Nach der Zusammensetzung der Ausgangsprodukte konnten die 
Polymerisationsprodukte nicht in allen Fallen mit dem im Kautschuk 
vorhandenen Kohlenwasserstoff identisch sein. Das war von geringer 
Bedeutung, da ja aus anderen Kohlenwasserstoffen als Isopren viel
leicht ein Polymerisationsprodukt erhalten werden konnte, dessen 
mechanische Eigenschaften denen des Kantschuks sogar iiberlegen 
sein konnten. Das technische Problem bestand demnach nur in der 
Auffindung gangbarer Wege zur Herstellung von Isopren oder dessen 
Isomeren oder Homologen und zur Herbeifiihrung der Polymerisation. 

In jener Zeit war Isopren der einzige Kohlenwasserstoff, der aus 
verhaltnismaBig reichlich vorhandenen Rohstoffen, namlich dem Ter
pentin hergestellt werden konnte, doch war auch hier die Ausbeute 
relativ gering. Die Methoden der Polymerisation waren nicht befrie
digend, denn das wirksamste Agens, Chlorwasserstoffsaure, fiihrte 
neben Kautschuk zu Hydrochloriden und anderen Produkten. Die 
Autopolymerisation, ein ProzeB, der zu verhaltnismaBig reinen Pro
dukten fiihrte, nahm aber Jahre oder zumindest Monate in Anspruch. 

Die Darstellung von Isopren und seinen Homologen. 
Es ist vielleicht natiirlich, daB das erste Produkt, das als Rohmaterial 

fUr die Isoprengewinnung in Aussicht genommen wurde, Terpentin 
war, aus dem bereits Tilden den Kohlenwasserstoff gewonnen hatte. 
Heinemann leitete die Dampfe uber feinverteilte Metalle 5 ) und 
Harries und Gottlob 6 ) vermochten die Ausbeute durch Leiten del' 
Dampfe uber eine elektrisch geheizte Platinspirale zn steigern. Doch 
wurde die Idee, Terpentin als Ausgangsmaterial zu verwenden, bald 
verlassen, da es wahrscheinlich erschien, daB die Terpentingewinnung 
fruher mit Rohmaterialmangel zu kampfen haben werde als die Kaut
schukgewinnung. 

Andere in Vorschlag gebrachte Rohmaterialien waren Starke, 
deren Garung so geleitet werden kann, daB verhaltnismaBig groBe 
Mengen an i-Amylalkohol entstehen. Durch Behandlung mit Chlor
wasserstoff bildet sich i-Amylchlorid, welches chloriert wird und iso
mere Dichloride bildet. Aus diesen entsteht beim Leiten uber erhitzte 
Soda Isopren, zusammen mit isomeren Kohlenwasserstoffen7 ), 

(CHa)2CHCH2CH20H -> (CHa)2CHCH2CH2Cl-> 
-> (CHa)2CCl-CH2-CH2Cl-* CH2=C(CHa)CH=CH2 • 

-----
1) Ann. 319, 226. 1901. 2) B. 35, 2650. 1902. 
a) B. 35, 4151. 1902. 4) B. 38, 1975. 1905. 
5) E. P. 14040, 14041. 1910. 6) Ann. 383, 228. 1911. 
7) Matthews u. Strange: E. P. 4572, 1910. 
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Die Dichloride konnen auch durch Chlorieren der Isopentanfraktion 
des galizischen Petroleums erhalten werdenl ). 

Durch Leiten eines Dampfgemisches von Acetaldehyd und Iso
propylalkohol fiber erhitztes Aluminium wird nach Ostromysslenski 
auf folgende Weise Isopren gebildet: 

CHaCHO+ (CHa)2CH20H= CH2 :C(CHa)CH :CH2 + 2H20 2). 

Eigentfimlicherweise waren die Bemiihungen der verschiedenen 
Forscher stets eigentlich mehr auf die Darstellung von Homologen 
des Isoprens als auf dessen Synthese selbst gerichtet. Von diesen kom
men als wichtigste in Betracht: 

Erythren (Divinyl oder sym. Butadien) CH2 = CH-CH= CH2 
Piperylen (oc-Methylbutadien) CH(CHa)= CH-CH= CH2 und 
py-Dimethylbutadien CH2 = C(CHa )-C(CHa) = CH2 . 

Erythren wurde erstmalig von Berthelot3 ) erhalten, der eine 
Mischung von Acetylen und Athylen durch ein rotgliihendes Rohr 
leitete. 

CH-CH+CH2 =CH2 = CH2 = CH2 -CH=CH2• 

Auch konnen Darstellungsmethoden ffir Isopren entsprechend ffir 
Butadien variiert werden. So kommt man durch Chlorierung von 
Butylalkohol anstatt von i-Amylalkohol und Leiten des Dichlorids 
fiber erhitzten Natronkalk zu Butadien. 

CHaCH2CH2CH20H ~ CHsCHCICH2CH2Cl-~ CH2 = C H -OH = CH2 
Diese Methode ist deswegen interessant, weil durch eine von Strange 
und Fernbach4 ) entwickelte besondere Vergarung starkehaltiger 
Materialien betrachtliche Mengen von Butylalkohol und Aceton ge
bildet werden. 1m Weltkrieg, als Aceton und Butylalkohol ffir andere 
Zwecke sehr benotigte Produkte wurden, wurde von dieser Methode 
in groBem MaBstabe Gebrauch gemacht5). Eine andere Methode, um 
Butadien darzustellen, wurde von Ostromysslenski vorgeschlagen, 
der Alkoholdampf fiber erhitztes Kupfer leitet. Hierbei oxydiert sich 
ein Teil zu Acetaldehyd, der dann mit dem weiteren Alkoholdampf 
fiber erhitzte Tonerde geleitet wird und dabei unter Wasserabspal
tung in den Kohlenwasserstoff fibergeht. 

2CHaCH20H-~ CHsCHO+CHsCH20H -~ CH2 =CH-CH=CH2 6) 

Eine andere mogliche Synthese aus einem Kohlenteerderivat ist die 
Reduktion von Phenol nach Sabatier und Senderens zu Cyclohexa
nol, welches dann pyrogen zu Erythren, Athylen und Wasser zersetzt 
wird7). 

1) E. P. 4189, 1910. 2) J. Russ. Phys. Chem. Soc. 47, 1472. 1915. 
a) Ann. Chim. 9, 466. 1867. 4) E. P.15203, 15204. 
5) Eiuzelheiten hieriiber siehe Speaks mann: J. S. C. I. 1919, 155 T., Reilly 

und andere, Biochem. J. 14, 229. 1920. 
6) a. a. 0. 7) Bayer: Fr. P. 425967. 1911. 
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C(OH) 
// 

CH2 CH2 

I I 
--> 

CH2 CH2 

// 
CH. 

Durch einen ahnlichen Reaktionsverlauf, del' von Kresol ausgeht, 
gelangt man tiber Methylcyclohexanol zu Methylerythren (Isopren). 
Die Darstellung des Erythrens aus Cyclohexanol, das durch Reduktion 
von Phenol erhalten wird, kann auch auf einem anderen Wege, del' 
abel' nur theoretisches Interesse hat, erzielt werden. In diesem Fall 
wird das Cyclohexanol zu Adipinsaure oxydiert, welche in das Diamid 
tibergefUhrt wird. Durch Hoffmannschen Abbau erhalt man hieraus 
Tetramethylendiamin, welches durch erschopfende Methylierung in 
Butadien iibergeht. 

CH.-CH 2-CH2 

I I ---> -~ -> 
CH 2-CH 2-CHOH CH2CH2COOH 

CH2-CH2NH 2 CH=CH2 
I -~ I 
CH 2-CH2NH 2 CH=CH2 

Wenn man von p-Kresol ausgeht, so erhalt man durch einen analogen 
Reaktionsverlauf tiber Methyladipinsaure Isopren. Ein besonders 
interessantes Homologes des Butadiens ist das 2,3-Dimethylderivat, 
das Diisopropenyl, welches zuerst von Couturier1 ) durch Dehydrie
rung von Pinakon mit Schwefelsaure erhalten wurde. 

CH 3-C(CH3 )-C(CH3 )-CH3 
I I 

OH OH 
CH 2=C-C=CH2 

I I 
CH3CH3 

Kondakow zeigte, daB erhohte Ausbeuten erhalten werden konnten, 
wenn man vom Pinakondihydrochlorid ausging, aus dem das Dimethyl
butadien durch Erhitzen mit alkoholischem Kali erhalten werden 
konnte 2). Die Hauptmenge des wahrend des Krieges in Deutschland 
gewonnenen synthetischen Kautschuks (Methylkautschuks) wurde 
durch Polymerisieren von Dimethylbutadien, das aus Pinakon durch 
Destillation unter Druck erhalten war3 ), hergestellt. Del' Ausgangs
punkt fUr diese Synthese war Acetylen, welches zuerst in Aceton iiber
gefUhrt wurde, dieses wurde mit Aluminium und Natriumhydroxyd 
zu Pinakon reduziert 4 ). 

OH OH CH3CH3 
+ H2 I I -2H20 I I 

2(CH3COCH3) --+ CH3-C--C--CH3 --+ CH 2=C-C=CH 2 

I I 
CHa CH 3 

1) Bull Soc. Chim. 33, 454. 1880. 2) J. prakt. Chemie 59, 293. 1899. 
3) Staudinger: Schweiz. Chem. Zeit. 1, 1-5 usw. 1919. 
4) J. I. E. C. 11, 819. 1919. 
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Die oben angefiihrten Beispiele sind nur die wichtigsten. Es scheint, 
als sei wahrend des Krieges in Deutschland nur aus Diinethylbutadien 
Kautschuk hergestellt worden. 

Polymerisationsmethoden. 
Wenn auch durch Bouchardat und Tilden und spater durch 

andere Forscher aus Isopren kautschukahnliche Substanzen erhalten 
wurden, so waren die Resultate, ausgenommen die der Autopolymeri
sation, doch sehr unbefriedigend. Erst im Jahre 1910 schien dieses 
Problem durch Entdeckungen, die ziemlich gleichzeitig in Deutsch
land und England gemacht wurden, gelost zu sein. Es war tatsachlich 
die Entdeckung neuer Polymerisationsmethoden und nicht neuer 
Ausgangssubstanzen, die eigentlich die Basis der "Erfindung des kiinst
lichen Kautschuks" bildete. 1m Jahre 1908 war eine Anzahl englischer 
Chemiker, darunter Perkin, Weizmann und Matthews, mit Ver
suchen beschaftigt, ein brauchbares Polymerisationsverfahren aus
zuarbeiten. 1m Juli 1910 verschloB Matthews Isopren und metal
lisches Natrium in einer Rohre und bewahrte sie einige Zeit auf. 1m 
September bemerkte er, daB die Fliissigkeit in eine kautschukahnliche 
Substanz 1 ) iibergegangen war und meldete dieses Verfahren am 25. Ok
tober 1910 zum Patent an 2). In der gleichen Zeit war Harries in 
Deutschland mit den gleichen Problemen beschaftigt und entdeckte 
den gleichen ProzeB, den er im Juni 1911, zu einer Zeit, als das eng
lische Patent noch nicht veroffentlicht war, publizierte3). 

Harries hatte schon vorher entdeckt, daB Isopren durch Erhitzen 
mit Essigsaure auf ein wenig oberhalb 100° polymerisiert wurde 4 ). 

Auch die Belichtung mit Rontgenstrahlen wurde als Polymerisation 
bewirkendes Mittel vorgeschlagen. 

Die in Deutschland wahrend des Krieges am haufigsten verwendete 
Methode bestand darin, daB der Kautschuk in Metallbiichsen verc 

schlossen wurde und bei 60° C vier bis sechs Monate aufbewahrt wurde. 
Die Natriummethode gab nicht zufriedenstellende Ergebnisse, wah
rend die Polymerisation bei gewohnlicher Temperatur erfolgreich war. 

Vergleich zwischen synthetischem nnd Naturkautschuk. 
Infolge der kolloidalen Natur des Kautschuks konnen die zur Kenn

zeichnung organischer Stoffe iiblichen physikalisch-chemischen Me
thoden nicht auf ihn angewendet werden. Auch die Bereitung charak
teristischer Derivate, wie z. B. des Tetrabromids, bietet keine aus
reichende Handhabe. Die Dntersuchung der Ozonide schien Harries 

1) Per kin: J. S. C. 1. 31, 619. 1912. 
2) Strange u. Graham: E. P. 24790, 1910. 
3) Ann. 383, 188. 1911. 4) Chern. Zeit. 34, 315. 1910. 
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die geeignetste Methode, Kautschukarten zu identifizieren. Bei seinen 
Untersuchungen iiber die Polymerisation durch Natrium und durch 
Essigsaure 1) bereitete er eine Reihe von Kautschukarten aus Erythren, 
lsopren und Methylisopren und verwendete in jedem Faile beide Poly
merisationsmethoden. Dabei konnten die Polymerisationsprodukte aus 
Butadien (Erythren) C4HS und Dimethylbutadien (Methylisopren) 
CSHIO ailer Wahrscheinlichkeit nach nicht identisch sein mit natiir
lichem Kautschuk, dem Polymerisationsprodukt von lsopren CoHs' 
Nun zeigte es sich aber, daB sich der Natriumkautschuk in ailen Failen 
von dem mit Essigsaure polymerisierten unterschied. So kam Harries 
dazu, die eine Art normalen, die andere anormalen, Natriumkautschuk, 
zu nennen. Es hatte daher den Anschein, als sei es maglich, aus lsopren 
einen Kautschuk zu gewinnen, der mit Naturkautschuk nicht iden
tisch ist. Eine Untersuchung der Bildung und Hydrolyse der Ozonide 
bestatigte dieses auch. Das Polymerisationsprodukt, das mit Hilfe 
von Essigsaure gewonnen wurde, gab die gleichen Ozonidspaltungs
produkte wie Kautschuk, wahrend das Natriumpolymerisationspro
dukt weder Lavulinsaure noch Lavulinaldehyd lieferte. Dieses wurde 
jedoch von Steinig bestritten, der annahm, daB auch in dem nor
malen synthetischen Kautschuk ein Karper vorhanden sei, der durch 
asymmetrische Polymerisation von lsopren gebildet wurde 2 ). Als ail 
diese Untersuchungen ausgefuhrt wurden, mangelte es an geniigendem 
Material, urn mechanische Prufungen durchzufuhren. Als aber wah
rend des Krieges die Not der Zeit die Zentralmachte zwang, synthe
tischen Kautschuk in groBem MaBstabe herzustellen, wurden die ver
schiedenen Arten auch auf diese Weise untersucht. Aus Butadien, 
lsopren und Dimethylbutadien wurden die verschiedenen Kautschuk
arten durch Anwendung von Hitze, Kalte und nach der Natrium
polymerisationsmethode dargestellt. Die besten Ergebnisse wurden 
durch warme Polymerisation von Dimethylbutadien erhalten (Methyl
isopren), der so dargestellte Kau'tschuk wurde Methylkautschuk ge
nannt. Der auf kaltem Wege polymerisierte Kautschuk wurde zur 
Fabrikation von Hartgummi verwendet. 1m Jahre 1918 wurden allein 
30000 kg monatlich fur die Fabrikation von Akkumulatorenkasten fUr 
Unterseebote verbraucht. Dazu kam noch ein Verbrauch von 10000 kg 
fiir die Herstellung von Reifen. Diese Kautschukart ist durch einen 
Mangel an Klebkraft ausgezeichnet und ist in den gebrauchlichen 
Lasungsmitteln unlaslich. Fur Zwecke, bei denen spezieil diese Eigen
schaften notwendig sind, wurde. das Warmepolymerisat verwendet. 
Es wurden Autodecken, Kautschuksohlen, Packtiicher und gummierte 
Gewebe aus diesem Produkt fabriziert. Ein weiterer synthetischer 

1) Ann. 383, 157. 1911. 2) B. 47, 350. 1914. 
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Kautschuk, der mit Natrium bei Anwesenheit von Kohlensaure poly
merisiert wurde, fand auch in beschranktem MaBe Anwendung 1). 

AIle Arten synthetischer Kautschuk waren wesentlich empfindlicher 
gegeniiber Oxydation als natiirlicher Kautschuk. Auch waren die 
Eigenschaften bei Temperaturveranderungen nicht in dem MaBe un
veranderlich wie die des Naturkautschuks. So wurden besondere 
Bestimmungen erlassen, Reifen in frostgeschiitzten Raumen zu lagern. 
Die Methylkautschukarten erhielten auch, weil sie nicht immer leicht 
plastisch erhalten werden konnten, Zusatze, die "Elastikatoren" ge
nannt wurden2 ). Von diesen seien Petroleum, pflanzliche Ole, Di
methylanilin, Toluidin und Diphenylamin, das letztere besonders 
fiir Unterseekabelisolierungen, erwahnt. Trotz dieser umfangreichen 
Anwendung, die der synthetische Kautschuk gefunden hat, kann 
man sagen, daB er die Eigenschaften des natiirlichen Kautschuks nicht 
in hinreichendem MaBe erreicht. Doch sind sehr beachtenswerte Er
folge in der Hartgummifabrikation und in geringem MaBe in der Fabri
kation von Vollreifen erzielt worden. Nur unter den besonderen Ver
haItnissen, die durch die Absperrung der Mittelmltchte zustande kamen, 
konnte die Produktion von synthetischem Kautschuk ein solches 
MaB annehmen. Bei genii gender Produktion an natiirlichem Kaut
schuk und bei einem nicht allzu hohen Preisstand scheint eine Kon
kurrenz dieser beiden Artikel ziemlich ausgeschlossen zu sein. 

Trotzdem es praktisch gewiB ist, daB natiirlicher Kautschuk ein 
Polymeres des Isoprens ist, rst es ebenso gewiB, daB die Art und der 
Grad der Polymerisation wichtige Faktoren sind, bis zu deren naherer 
Erkenntnis man auBerstande sein wird, auBer durch Zufall, ein, dem 
natiirlichen Kautschuk moglichst gleichwertiges Produkt zu fabri
zieren. 

Derivate des Kautschuks. 
Einwirkung von Halogen. 

Die Reaktionen des Kautschuks mit Halogen wurden von Glad
stone und Hi b bert3 ) studiert. Es wurde von ihnen festgestellt, daB 
Kautschuklosungen in Chloroform bei der Behandlung mit Chlor im 
zerstreuten Tageslicht Chlor addieren, daB jedoch, wie aus der gleich
zeitigen Entwicklung von Chlorwasserstoff geschlossen werden konnte, 
auch Substitution von Chlor stattfindet. Das Reaktionsprodukt wurde 
in Form eines weiBen Pulvers von der empirischen Formel C1oH14C1g 
erhalten, aus der ersehen werden kann, daB 6Cl-Atome durch Addition, 
2 durch Substitution aufgenommen 'wurden. Aus einer Untersuchung 
der optischen Eigenschaften des Kautschuks waren sie zu der Vber-

1) Ostromysslenski, J, Russ. Phys. Chem. Ges. 47, 1441. 1915. 
2) D. R· P. 301757. 1915. Fr. Pat. 459005. 1913. 3) a. a. O. 
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zeugung gekommen, daB auf jede CloH 16-Gruppe drei doppelte Bin
dungen entfielen.Doch gibt der Kautschuk bei Behandlung mit Brom 
in verdiinnterLosung nur ein Tetrabromid ClOH 16Br4, und auch bei 
Anwendung eines Uberschusses von Brom gelangt man hochstens 
bis zum Pentabromid CloH15Br5' wobei aber Strome von entwickeltem 
Bromwasserstoff die statthabende Su.bstitution anzeigen. Bei der Ein
wirkung von Jod zeigt sich keinerlei Reaktion. 

Die Reaktionsprodukte mit ChloI' sind wenig untersucht worden, 
denn es ist schwer, die Reaktion unter Vermeidung von Substitution 
zu fiihren. Doch solI bemerkt werden, daB beim Arbeiten mit einer 
eisgekiihlten Benzollosung ein nicht so weitgehend chloriertes Produkt 
wie das von Gladstone und Hi b bert erhalten wurde l ), wenn auch aus 
dessen Molekularzusammensetzung CloH 14Cl s ersichtlich ist, daB die 
Substitution nicht ganz vermieden werden konnte. Chlorderivate des 
Kautschuks sind unter dem Namen "Duropren" als saurebestandige 
Lacke industriell verwendet worden, auch eine Verwendung als Zellu
loidersatz ist vorgeschlagen worden 2). 

Die Additionsverbindung CloH 16Br4 ist Gegenstand zahlreicher 
Untersuchungen gewcsen, denn die anscheinend konstante Zusammen
setzung des Produkts unter gewissen Bedingungen ist als Mittel zur 
Bestimmung und Identifizierung des Kautschuks angesehen worden. 
LaBt man eine einprozentige Brom16sung in Chloroform oder Tetra
chlorkohlenstoff zu einer sorgfaltig gekiihlten Losung von Kautschuk 
in dem gleichen Losungsmittel bis zum Aufhoren der Bromabsorption 
zuflieBen und gieBt die erhaltene Losung dann in Alkohol oder Aceton, 
so wird das Tetrabromid als weiBe, faserige Masse gefallt. Beim Er
warmen bildet, sich allmahlich Bromwasserstoff. Aus dem Bromid 
kann durch Behandlung mit alkoholischem Kali ein kautschukahn
hcher Stoff erhalten werden, wobei die Halfte dee Broms bei 100°, der 
Rest bei hoherer Temperatur abgespalten wird3 }. Die vom Brom be
freite Substanz ,ist anscheinend isomer, aber nicht identisch mit Kaut
schuk. Weber suchte durch die Einwirkung von Phenol auf das Tetra
bromid kristallisierte Verbindungen des Kautschuks zu erhalten. 
Diese Behandlung fiihrte unter Abspaltung von Bromwasserstoff zu 
einem wei Ben amorphen Pulver, dessen Analysen mit der Formel 
CloH 16(OCsH 5)4 iibereinstimmten4 ). 

Wenn auch Gladstone und Hibbert nicht imstande waren, ein 
Jodderivat zu erhalten, fand We bel'S), daB Schwefelkohlenstofflosungen 
von Kauts'chuk und Jod binnen 12 Stunden ein Gel ergaben, welches 
bei der Behandlung mit iiberschiissigem Alkohol eine braunliche feste 

1) Hinrichsen, Quensell u. Kindscher: B. 46, 1283. 1913. 
2) Peachey: E. P. 1894/1915. 3) Kirchhof: Koll. Zeit. 15, 126. 1914. 
4) J. S. C. 1. 19, 219. 1900. 5) a. a. O. 
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Substanz von der empirischen Zusammensetzung CloH 16J 3 ergab, die 
in allen gewahnlichen Lasungsmitteln unlaslich ist. Diese Versuche 
konnten jedoch von Schwarz und Kempf!) nicht wiederholt werden. 
Diese beiden Forscher erhielten Substanzen, die nur geringe Mengen 
Jod enthielten. Sie stellten zwar fest, daB bei der Belichtnng Jod auf
genommen wnrde, doch wird i)J. diesem FaIle die Aufnahme von Jod 
von einer Oxydation begleitet; denn das weiBe Pulver, das sie erhielten, 
entsprach ei)J.er Zusammensetzung von C2oH2707,T . .Eine ahnliche Ver
binduug wurde dann noch von Boswell, Mc Laughlin und Parker2) 

bei der Reaktion von Kautschuk, Jod u)J.d Wasserstoffperoxyd erhalten. 
Bei zweiwachentlichem Stehen in der Kalte liefert sie eine gelbbraune, 
harzartige Substanz, deren Zusammensetzung der empirischen Formel 
C25H400SJ entsprach. 

Einwirkung von Halogenwasserstoff. 

Durch Einleiten von feuchtem Chlorwasserstoff in eine Chloroform
lasung von Kautschuk und nachheriges AusgieBen in ,Alkohol erhielt 
We ber 3 ) eine weiBe, flockige Masse, die beim Trocknen ein spring
hartes Harz bildete, und deren Zusammensetzung der Formel CloHlSCl2 
entsprach. Die analogen Brom- und Jodwasserstoffderivate sind von 
Hinrichsen, Quensell und Kindscher4 ) beschrieben worden, die 
sie durch Einleiten von Halogenwasserstoff in eine eisgekiihlte ein
prozentige Lasung von Kautschnk in Benzol erhielten. Es wnrde ge
fnnden, daB anf ClOH16 zwei Molekiile HBr oder ein MolekiH HJ auf
genommen werden. Nach Harries kann anch eine Verbindung CloHlSJ2 
erhalten werden, welche abel' sehr leicht ein Molekiil HJ abspaltet. 

Aus dem Hydrochlorid kann der Kantschuk dnrch Erhitzen mit 
Pyridin oder Piperidin im Rohr auf 125 bis 1450 leicht wieder zuriick
gebildet werden 5). Auch hier ist das erhaltene Prodnkt nicht identisch 
mit Kautschuk, wenn· es auch sehr daran erinnert. Diesel' regenerierte 
"Kautschuk" kann dnrch eine gleiche Behandlung erneut in Hydro
chlorid iiberfiihrt werden. Nach neuerlicher Abspaltung von Halogen
wasserstoff bleibt del' Kautschukcharakter noch immer gewahrt6). 

Sogar nach langerem Kochen in Toluol oder Xylolla'\ung bildet Kant
schuk ein Hydrochlorid. 

Einwirkung von Stickoxyden. 

Der zerstOrende EinfluB von gewissen Stickoxyden auf Kantschuk
schlanche und Kantschukstopfen war schon geraume Zeit bekannt. 
Systematisch untersncht wnrden die dieser Erscheinung zugrnnde 

1) B. 46, 1287. 1913. 
3) a. a. O. 
5) Harries: B. 46, 733. 1913. 

2) 1. R. J. 64, 986. 1922. 
4) B. 46, 1283. 1913. 
6) Lichtenberg: Ann. 406, 227. 1914. 
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liegenden Vorgange aber erst von Harries1). Bei Versuchen mit 
Stickstofftrioxyd erkanute er, daB die Reaktion sehr von dem Feuch
tigkeitsgehalt der Reagentien beeinfluBt wird 2). So erhielt er beim 
Einleiten von sorgfaltig getrocknetem Stickstofftrioxyd in eine sorg
faltig getrocknete Kautschuklosung eine Verbindung, die er "Nitrosit A" 
nannte, von der empirischen Zusammensetzung CloHlsN20a' Diese 
Verbindung ist in den liblichen Losungsmitteln unloslich und zersetzt 
sich bei etwa 80 bis 100°. Beim weiteren Einleiten bildete sich das 
"Nitrosit B" von der Zusammensetzung C20HaoNsOI6' Dieses ist lOs
lich in Athylacetat, Aceton und in Alkalien, zersetzt sich bei 130° und 
reduziert Fehlingsche Losung. Wenn feuchtes N20 a in eine feuchte 
Benzollosung eingeleitet wird, bildet sich das "Nitrosit C" C20H aoN SOI4> 
welches in Alkalien loslich ist und ebenfalls Fehlingsche Losung re
duziert. 

Spater schrieb Harries die Bildung des Nitrosits B dem Nitrosyl
chlorid zu, das sich durch das Trocknen des N 20a liber Chlorcalcium 
bildet. Das Nitrosit C betrachtete er dagegen als definierte Verbin
dung, da auch das Molekulargewicht 561 dem berechneten Wert ziem
lich nahe kommt3 ). 

Wenn anstatt des Stickstofftrioxyds das Peroxyd, das durch Er
hitzen von PbNOa erhalten werden kann, angewendet wird, erhalt man 
nach Weber4 ) ein Nitrosat Cl0H1SN204' Harries5 ) und Alexander6 ) 

sind der Ansicht, daB das durch Stickstoffperoxyd gebildete Produkt 
eher dem Nitrosit C von Harries entspricht. 

Einwirkung von Salpetersaure. 
Wenn trockener Kautschuk mit konzentrierter HNOa (d = 1,4) 

behandelt wird, so tritt unter Temperaturerhohung eine heftige Re
aktion ein, so daB das Gemisch manchmal zu brennen beginnt. Eine 
gelbliche, sprode Masse von der angeblichen Zusammensetzung 
CloH12N20S wird gebildet7), deren Schmelzpunkt bei 142 bis 1430 ge
funden wurde. Sie ist loslich in Athylacetat, BenzlI.ldehyd und Nitro
benzol und besitzt die Eigenschaften einer einbasischen Saure. Aus 
spateren Untersuchungen schloB Di t m ar auf Dinitrodihydrocuminsaure 
C3H7CsH~(N02)2COOH8). 

Einwirkung von Sehwefelsaure. 
Vor einiger Zeit gelang es Kirchhof9 ) bei einer Untersuchung der 

Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure auf Losungen von Roh-

1) B. 34, 2991. 1901. a) B. 36, 3256. 1902. 
3) B. 36, 4429. 1902. ') B. 36, 3103. 1903. 
5) B. 38, 87. 1905. 6) B. 38, 181. 1905. 
7) Ditmar: B. 35. 1401. 1902. 8) J. S. C. I. 23, 794. 1904. 
9) Koll. Zeit. 27, 311. 1920; 30, 176. 1922. 

Luff·Schmelkes, Chemle des KautschukB. 
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kautschuk in Tetrachlorkohlenstoff, Produkte zu erzielen, die den Oxy
dationsprodukten ahnlich sind. So ergab pale Crepe, auf diese Weise 
behandelt, 93,5% der angewendeten Menge eines weiBen, spraden Pul
vers, welches bei der Extraktion mit Aceton in ein rotbraunes Oxy
dationsprodukt und einen nichtoxydierten Kohlenwasserstoff der Zu
sammensetzung C1oH 15 getrennt wurde. Wenn eine Benzollasung von 
Parakautschuk langere Zeit mit konzentrierter Schwefelsaure behan
delt wird, so bilden sich 47,4% einer rotbraunen, acetonlOslichen Sub
stanz, die eine der Formel C20H3003 entsprechende Zusammensetzung 
hat. Beim Lasen in alkoholischem Kali, Ausfallen mit verdiinnter 
Schwefelsaure und Umkristallisieren andert sich die empirische Zu
sammensetzung nicht.Die Verbindung schmilzt nach dieser Reinigung 
bei 95 bis 96°. Die Verselfungszahl in alkoholischer Lasung betragt 174, 
in atherischer 181. Die Substanz reduziert Fehlingsche Lasung und 
gibt ein kristallisiertes, in Alkohol, Aceton und Benzollosliches Phenyl
hydrazon, das bei 90° zu sintern beginnt und zwischen 120 bis 121° 
schmilzt. . 

Einwirkung von Reduktionsmitteln. 
Durch Erhitzen von Kautschuk mit konzentrierter Jodwasserstoff

saure auf 180° erhielt BerthelotI) Paraffinkohlenwasserstoffe, die ober
halb 350° siedeten. Verschiedene Versuche sind gemacht worden, um 
den Kautschuk bei Anwesenheit von Katalysatoren direkt zu hydrieren; 
doch ist dies erst in allerneuester Zeit gelungen. Staudinger und 
Fri tschi erhielten bei Anwesenheit von Platin durch Erhitzen auf 
2700 mit Wasserstoff unter 100 at Druck einen Hydrokautschuk von 
del' Zusammensetzung (C5H 1o )n2). Die so erhaltene Substanz ist eine 
farblose, unelastische Masse, mit den Kolloideigenschaften des Kaut
schuks, und ist loslich in Benzol, Ather und Chloroform, aber unlaslich 
in Aceton und Alkohol. 1m Dunkeln wird kein Brom absorbiert, was 
auf die gesattigte Natur des Kohlenwasserstoffes hinweist. Wenn auch 
die empirische Zusammensetzung einer ungesattigten Verbindung ent
spricht, ausgenommen fiir den Fall, daB ein Ring vorlage, so wird 
doch angenommen, daB das Molekiil so groB ist, daB CnH 2n sich CnH 2n + 2 

nahert. 
Hydrierung unter weniger extremen Bedingungen zu erzielen ge

lang Pummerer und Burkard3 ). Pummerer und Burkard arbei
teten mit sehr verdiinnten Kautschuklosungen (0,2 bis 0,6%) bei Gegen
wart von Pt-Schwamm als Katalysator. Unter diesen Bedingungen 
geht die Reaktion bei 70 bis 800 VOl' sich und liefert einen Hydrokaut
schuk mit ahnlichen Eigenschaften wie der Staudingers und Fritschi. 

1) Bull. Soc. Chim. 11, 33. 1869. 
2) Relv. Chim. Act. 5, 785. 1922. 3) B. 55, 3458. 1922. 
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Kautschuk wird von ihnen als Ringsystem oder au Berst lange Kette 
von wenigstens 20 Isoprenen betrachtet. 

Einwirkung von Oxydationsmitteln. 
Wenn Rohkautschuk der Einwirkung der Luft unter normalen Be

dingnngen ausgesetzt wird, so zeigt er wenig oder gar keine Neigung, 
sich zu oxydieren, wenn auch unter den minderwertigen Sorten diese 
Erscheinung ab und zu vorkommt. Diese Widerstandsfahigkeit gegen 
Oxydation ist bei mastiziertem Kautschuk nicht so ausgesprochen. 
So fand Spiller!), daB die unvulkanisierte Gummierung eines Gewebes 
nach 6 Jahren ihre urspriinglichen Eigenschaften verloren hatte und 
hart und sprode geworden war. Gleichzeitig war ein Teil des Kautschuks 
alkoholloslich geworden, wobei die empirische Zusammensetzung dieses 
loslichen Anteils zu ungefahr CaoH4s010 bestimmt wurde. Offensichtlich 
war der Kautschuk unter Bildung einer harten, harzartigen Substanz 
oxydiert worden, die als "Spillers Harz" ofter beschrieben worden ist. 
Die Einwirkung von Sauerstoff ist ferner von Herbst studiert worden, 
der einen Luftstrom wahrend 140 Stunden durch eine kochende ein
prozentige Kautschuklosung in Benzol leitete. Der Verdampfungs
riickstand hatte 120/ 0 an Gewicht zugenommen und bestand aus einem 
Sirup. Es lieBen sich daraus gewinnen: Eine klare, sirupose, braun
liche Masse der Zusammensetzung ClOH 160, die in Petrolather loslich 
war, eine hellgelbe, brocklige feste Substanz CloH160a und ein hartes 
sprodes Harz ahnlicher Zusammensetzung. Die Frage wurde ferner 
von Peachey studiert, der diinne Kalltschukhautchen in einem Kolben 
einer feuchten Sauerstoffatmosphare aussetzte und die Absorption des 
Gases volumetrisch ermittelte. Nachdem die Volumabnahme des Gases 
zum Stillstand gekommen war, zeigte es sich, daB auf je C1oH 16 vier 
Atome Sauerstoff absorbiert werden. 

Die Oxydation wird durch Extraktion der Harze stark beschleu
nigt, geht jedoch nicht weiter als bei nicht entharztem Kautschuk2). 

Ferner zeigte es sich3), daB CO2 ebenfalls ein Produkt der Oxyd~tion 
sei, und in dem restlichen Sauerstoff im Verhaltnis von 1 : 4 C1oH 16-
Gruppen vorhanden war. So war die verbrauchte Sauerstoffmenge 
noch groBer als anfanglich beobachtet wurde, doch entfiel anf die 
Absorption die gleiche Menge, da das gebildete CO2 den gleichen 
Raum einnimmt, wie der hierfiir verbrauchte Sauerstoff. Bei spateren 
Versuchen wurde die Behandlung auf 6 Monate ausgedehnt und das 
Material in Intervallen extrahiert, um die Oxydationsprodukte zn ent
fernen, und der Einwirkung des Sauerstoffs neue Angriffsflachen zu 
bieten. Durch fraktionierte Kristallisation des oxydierten Materials 

1) Trans. Chern. Soc. 18, 44. 1865. 2) J. S. C. I. 31, 1103. 1912. 
3) Peachey u. Leon: J. S. C. I. 37, 55. 1918. 

5* 
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wurden 4 Verbindungen erhalten: a) ein zahes Harz, das neutral rea
gierte, in den meisten organischen Losungsmitteln lOslich war und der 
Zusammensetzung C16H2S03 entsprach, b) ein amorpher, fester Korper 
von schwach saurer Reaktion, loslich in organischen Losungsmitteln, 
von der Zusammensetzung CSH902' c) eine amorphe braune Substanz, 
dIe in den meisten organischen Losungsmitteln unloslich, dafiir in Al
kalien lOslich war und die Zusammensetzung CllH 160 4 hatte, d) eine 
rotbraune, amorphe, feste Substanz, die in Wasser, Alkalien und allen 
organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von Ameisensaure, mit der 
sie aber reagiert, unloslich ist und der molekularen Zusammensetzung 
C6H 90 2 entspricht. 

Wie bei den meisten Derivaten des Kautschuks kann nicht mit 
Sicherheit gesagt werden, daB eine von den gebildeten Substanzen ein 
chemisches Individuum ist. Es ist daher nicht moglich, Schliisse auf 
die Natur des Kohlenwasserstoffes zu ziehen. 

Der EinfluB der Oxydation an der Luft auf entharzten Kautschuk 
unter Sonnenbestrahlung wurde kiirzlich von Boswell, Me Laughlin 
und Parkerl ) untersucht, Nach drei Monaten war etwa 300/ 0 des 
Kautschuks verharzt, wie durch das Auftreten acetonloslicher Sub
stanz bestatigt wurde. Diese wurde durch CS2 in.einen lOslichen und 
einen unloslichen Anteil getrennt. Der lOsliche Anteil besaB noch immer 
Kautschukeigenschaften und entspra.ch der Formel CloH 160. Der un
losliche Anteil war eine harte, sprode Masse von der Zusammensetzung 
C2sH4009' Der EinfluB des Lichtes in Verbindung tnit dem von Sauer
stoff ist schon besprochen worden (S.44), ebenso der von Ozon (S.52). 

Es ist auch die Ansicht ausgesprochen worden, daB die Oxydation 
des Kautschuks ein Fall von Autooxydation sei, bei der es zur inter
mediaren Bildung eines Zwischenproduktes, vielleicht eines Peroxyds 
kommt, das dann als Katalysator wirkt2). 

Da die Ozonide des Kautschnks durch Wasser unter Bildung von 
Lavulinaldehyd zersetzt werden, so kann das Vorkommen dieser Ver
bindung unter den Produkten der normalen Oxydation vermutet wer
den. Die Bildung einer Aldehydsubstanz, vermutlich Lavulinaldehyd, 
in klebrigem Kautschuk, die die Pyrrolreaktion beim Erhitzen mit 
Ammonacetat gibt, wurde auch von Gorter 3 ) beobachtet, dessen An
gaben von Bruni und Pelizzola4) bestatigt wurden. Noch stich
haltigere Beweise wurden von Whit b y geliefert, der das Pyridazin
derivat des Aldehyds darstellte. 

Die Einwirkung von Kaliumpermanganat wurde von Harries!;) 

1) J. R. J. 64, 986. 1922. 
2) Ostwald: J. S. C. I. 32,179. 1913. - Kirchhof: Koll. Zeit. 13, 49.1913. 
3) Le Caout. et la G. P. 12, 8724. 1915: 4) I. R. J. 63, 415. 1922.' 
5) B. 37, 2708. 1904. 
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und van Rossem untersucht, die aber keine Oxydationsprodukte 
isolieren konnten, wenn auch der Kautschuk in eine olige Modifikation 
iibergefiihrt wurde. Kiirzlich wurde von Boswell und Hambletonl ) 
durch 5tagiges Schiitteln einer Tetrachlorkohlenstofflosung von Kaut
schuk mit Kaliumpermanganat eine pastenahnliche Masse von der Zu
sammensetzung C25H 400 erhalten. Diese in Alkohol und Aceton U)1-
losliche, in Tetrachlorkohlenstoff, Ather und Petrolather 16sliche Sub
stanz nahm ein weiteres Atom Sauerstoff beim Stehen an der Luft auf 
und entsprach dann der Formel C25H4002. 

Wasserstoffsuperoxyd gab ahnliche Resultate 2). Das primare Oxy
dationsprodukt war C30H 4SO. Dieses gab beim Stehen an der Luft 
eine Verbindung C25H4002. Dieser Vorgang scheint das Vorhanden
sein eines C;30-Ringes anzudeuten, der unter Verlust eines Isoprens und 
unter Aufnahme eines Sauerstoffatoms in die hoher oxydierte Verbin
dung iibergeht. 

Einwirkung von Chromylchlorid. 

Wenn Chromylchlorid zu einer Losung von Kautschuk in CS2 zu
gegeben wird, so bildet sich eine Verbiridung von der empirischen Zu
sammensetzung CloH 162 (Cr02CI2). Diese Verbindung, die eine in or
ganischen Losungsmitteln unlosliche Substa)1z ist, absorbiert Feuchtig
keit beim Stehen an der Luft u)1d zersetzt sich dabei zu einer braunen 
Masse, die bei der Extraktion mit Ather einen loslichen Stoff von AI
dehydcharakter ergibt, dessen kristallisiertes Phenylhydrazon bei 920 
schmilzt 3 ). 

Einwirkung von JUetallen und Metallsalzen. 

Der zerstorende EinfluB von Kupfer und seinen Salzen auf Roh
und vulkanisierten Kautschuk ist schon geraume Zeit bekannt. Dewar 
bemerkte den Effekt an einem Waschwalzwerk mit Kupferdiisen, und 
spater beobachteten Thomson und Lewis 4 ) die Veranderung, die ein
tritt, wenn Hautchen von Kautschuk, die mit Metallfeilspanen bestreut 
waren, 10 Tage auf 600 erhitzt werden. Es zeigte sich, daB Kupfer die 
intensivste Wirkung hat, und bei weiteren Versuchen zeigte sich auch 
die zerstorende Wirku)1g von Kupfersalzlosungen. Auch Vanadium
chlorid, Silbernitrat und Manganoxyde bewirkten vollkommene Zer
storung. Die zerstorende Wirkung von Kupfersalzen, die im Gewebe 
vorhanden siDd, wurde von We berS) betont. Weitere Tatsachen sind 
von Morgan6 ) erbracht worden, der zeigte; daB Kautschuk, der aus 

1) 1. R. J. 64, 984. 1922. 
2) Boswell, Parker u. McLaughlin: I. R.J. 64,985. 1922. 
3) Spence u. Galletly: J. Arner. Chern. Soc. 33, 190. 1911. 
4) Chern. News. 64, 169. 1891. 5) J. S. C. 1. 19, 546. 1900. 
6) Preparation of Plantation rubber, S.164. 
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Latex koaguliert war, welcher 0,01 g CuS04 pro Liter Latex enthalt, 
sehr schnell klebrig und hierauf oxydiert wird. Der Effekt von Kupfer
salzen auf die Zersetzung von Rohkantschuk ist auch von Eaton l ), 

Fox2) und Whitb y 3) studiert worden. 
Die Beobachtungen von Thomson und Lewis beziiglich der Zer

setzung von Kautschuk durch Manganoxyde wurden von We ber 4 ) und 
spater von Bruni und Pellizola6 ) bestatigt, welche fanden, daB ein 
Gehalt von 10/ 0 an kolloidalem :JM;angandioxyd den Kautschuk binnen 
we:nigen Wochen zersetzt. Bruni und Pellizola haben auch in einigen 
Fallen in klebrig gewordenem Plantagenkautschuk anormale Mangan
mengen nachgewiesen und sind der Ansicht, daB dieses in gewissem 
MaBe der Grund der Zersetzung von Rohkautschuk ist. 

VIII. Die Vulkanisation. 
So interessant die im vorhergehenden Kapitel beschriebenen Reak

tionen des Kautschuks von einem rein chemischen Standpunkt auch 
sein mogen, die groBte Bedeutung vom technischen Standpunkt aus 
haben die Veranderungen, die der Kautschuk durch die Vulkanisation 
erleidet. 

Mit sehr wenigen Aus}J.ahmen sind die heute fabrizierten Kautschuk
waren auf die eine oder andere Art und Weise vulkanisiert, und es ist 
kaum zuviel behauptet, wenn man sagt, daB demDurchschnittsmenschen 
der Rohkautschuk ein durchaus "\lnbekanntes Material ist. Sogar wis
senschaftliche Untersuchungen sind mit "schwarzem" oder "rotem" 
oder "Schlauchgummi" ausgefiihrt worden, der als Kautschuk schlecht
hin bezeichnet worden ist 6). 

Unter den chemischen Agentien, welche die Vulkanisation herbei
fiihren, werden zwei technisch angewendet - der Schwefel und der 
Chlorschwefel S2Cl2 -, die schon seit mehr als 70 Jahren fiir diesen 
Zweck benutzt werden. Bis vor verhaltnismiWig kurzer Zeit wurde die 
Vulkanisation so ausgefiihrt wie in den friihesten Zeiten der Kaut
schukindustrie, doch sind wahrend der letzten 10 Jahre groBe Fort
schritte i}J. der Vulkanisation mit Schwefel erzielt worden. Anderer
seits vulkanisiert man heute noch mit Chlorschwefel auf die gleiche 
Weise wie zu der Zeit, als das Verfahren aufkam. 

Von der Gesamtmenge der Kautschukwarenproduktion sind etwa 
950/ 0 mit Schwefel vulkanisiert. Die allgemein gebrauchliche Methode 

1) Dept. Agric. F. M. S. Bull. Nr.17, 1912. 27. 
2) J. I. E. C. 9, 1092. 1917. 3) Plantation Rubber, 1920, S. 105. 
4) a. a. O. 5) I. R. J. 62, 101. 1921. 
6) Erst ganz kiirzlich kommt Rohkautschuk fiir Besohlungszwecke in die 

breitere Offentlichkeit. 
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besteht im Erhitzen des mit Sehwefel gemisehten Kautsehuks unter 
geeigneten Bedingungen. Das gleiehe wird dureh Arbeiten bei gewohn
lieher Temperatur naeh Methoden der neueren Zeit erzielt, doeh ist· 
heute noeh die "Warmvulkanisation" die im iiberwiegendsten MaB
stabe angewendete Arbeitsweise. 

lnfolgedessen soll diese Art der Vulkanisation an erster Stelle be
trachtet werden und solI sieh, auBer wo ausdriieklieh von Hartgummi, 
Ebonit oder Vulkanit gesproehen wird, auf die "Weiehgummi"-Her
stellung beziehen. 

Wenn eine Misehung von 90 Gewiehtsteilen Kautsehuk und 10 Ge
wiehtsteilen Sehwefel in einer Form zwischen den Platten einer Presse 
3 Stunden auf 140° C erhitzt wird, so hat sie naeh dem Erhitzen andere 
Eigenschaften als vorher. Diese Veranderung ist nieht nur physika
liseher, sondern aueh ehemiseher Natur. Soleher "vulkanisierter" Kaut
sehuk ist gegen Temperaturveranderungen nahezu unempfindlieh. Auf 
0° abgekiihlt, wird er nieht hart, auf 100° erhitzt nieht klebrig. Er 
lost sieh nieht mehr in den Kautsehuklosungsmitteln, und aueh die 
Quellung in diesen ist sehr verringert. Zugbeanspruehungen erzeugen 
eine wesentlieh geringere Deformation, und naeh dem Auihoren des 
Zuges oder Druekes kehrt der Kautsehuk fast vollig in seine alte Form 
zuriiek. Mit anderen Worten: Vulkanisierter Kautsehuk zeigt keine 
wesentliehe bleibende Dehnung. Noeh geraume Zeit naeh der Ent
deekung der Vulkanisation waren mangels geeigneter Aualysenmethode 
die zugrundeliegenden Erscheinungen unaufgeklart. 

Allgemein wurde angenommen, daB eine geringe Menge des ange
wendeten Sehwefels ehemiseh gebunden werde und der Rest unver
andert bleibe. Diese Annahme griindete sieh nieht auf quantitative 
Analysen, sondern lediglieh darauf, daB beim Koehen mit Alkali ein 
Teil des Sehwefels entfernt werden konnte. Andere wieder betraehten 
die Vulkanisation als eine Absorption des Sehwefels, ohne sieh iiber 
die Natur dieser Absorptiol'J. klar auszusprechen, noeh dariiber, wie sie 
sieh den dem Weehsel in den Eigensehaften zngrundeliegenden Pro-
zeB vorstellen. . 

Die Arbeiten von Henriquez!) iiber die Auffindung geeigneter 
Analysenmethoden und von We ber 2) iiber die Anwendung dieser znm 
Studium der Veranderungen, lieferten bald weitere Einblieke in die 
Natur dieser Vorgange. 

We ber bereitete eine Misehung von 100 T. Parakautsehuk und 10 T. 
Sehwefel und stellte daraus 3 mm starke Streifen her. Eine Anzahl 
davon hangte er in einen mit Wasser gefiillten Porzellanbeeher und er
hitzte das Ganze in einem Autoklaven auf 120°, 1250, 1300, 135° und 140°. 

1) Chern. Zeit. 16, 1595, 1623, 1644. 1892; ;18, 41, 442, 701. 1894. 
2) .J. S. C. I. 13, 11, 476. 1894; 14, 436. 1895. 
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Auf jede dieser Temperaturen wurde eine Anzahl Streifen erhitzt, 
und in Abstanden von einer halben bzw. einer ganzen Stunde immer 
je ein Streifen entfernt. Diese wurden dann 3 Tage lang mit Aceton 
extrahiert, und der im Kautschuk verbleibende Schwefel nach Carius 
bestimmt. 

Die vom Kautschuk gebundenen bzw. zum mindesten zuruckge
haltenen Schwefelmengen sind aus folgender Tabelle zu ersehen 1). 

Tabelle 6. 

Zeit in Minuten 
Vulkanisationstemperatur 

1200 C I 1250 C 1300 C I 1350 C I 1400 C 

30 0,71 0,71 0,99 1,76 -
90 1,18 1,32 1,44 2,17 -
90 1,31 1,67 2,04 2,36 -

120 1,62 1,91 2,32 3,92 5,07 
180 1,78 2,11 2,94 4,18 6,05 
240 1,93 2,22 5,00 5,50 -
300 2,25 2,35 5,27 6,74 -
360 2,60 3,80 5,82 6,88 I -
420 3,71 4,04 6,04 6,97 

I 
-

480 3,94 4,31 6,33 7,13 -

Bei einer gegebenen Temperatur wachst die Menge des Schwefels, 
der festgehalten wird, mit der Dauer des Erhitzens, bei einer gegebe:nen 
Erhitzungsdauer mit der Temperatur. Die Veranderung in den Eigen
schaften wurde nicht untersucht, doch mag hier gesagt sein, daB bei 
einer Heiztemperatur von 1350 der Streifen, der 180 Mi:nuten erhitzt 
"rurde, vom technischen Standpunkt als vulkanisiert zu bezeichnen 
gewesen ware. 

Die nachste Untersuchung erstreckte sich darauf, ob es eine Grenze 
fur die Schwefelaufnahme gebe. 

Drei Mischungen mit 50, 75 und 100 Teilen Schwefel auf 100 Teile 
Parakautschuk "\Yurden hergestellt und im Autoklaven langere Zeit er
hitzt, (Tab. 7). In allen Fallen war das erhaltene Produkt Hartgummi 
oder Ebonit. Die Stucke wurden fein geraspelt, und daft Pulver mehrere 
Tage extrahiert. Der Schwefel im Kautschuk wurde ebenfalls nach 
Carius bestimmt. 

Kautschuk . 
Schwefel .. 
Heizzeit .. 
Temperatur. .. 
Schwefel im extrahierten Material 

Tabelle 7. 

I. 

100 
50 
12 Std. 

1380 C 
33,08% 

1} Gummi-Zeit. 16, 561. 1902. 

II. 

100 
75 

9 Std. 
1400 C 
33,11% 

III. 

100 
100 

8 Std. 
1400 C 
32,460/ 0 
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Daraus schien es w~hrscheinlich, daD die maximale Menge gebun
denen Schwefels die Grenie von 33% nicht iiberschritt, auch wenn ein 
groDer UberschuD an Schwefel vorhanden war. 

V ulkanisationskoeffizient. 
Da viele technische Mischungen andere Bestandteile als Kautschuk 

enthalten, schlug Weber vor, den gebundenen Schwefel in Prozenten 
auf den Kautschuk zu berechnen. So betragt zum Beispiel der Vul
kanisationskoeffizient einer 90% Kautschuk und 10% Schwefel ent
haltenden Mischung, die nach dem Vulkanisieren 4,5% gebundenen 

Schwefel enthalt, 4,5;;00 = 5,0. In einem anderen Falle, in dem auf 

50% Fiillmaterial 450/ 0 Kautschuk und 50/0 Schwefel kommen und 
der gebundene Schwefel 2,250/ 0 betragt, ist der Vulkanisationskoeffi-

. 2,25 ·100 5 D V lk . . k ff' 11 't' Zlent 45 =. er u amsatlOns oe IZlent ste t somi elUe 

bessere Vergleichsgrundlage fUr verschiedene Mischungen dar. 

Theorie der Vulkanisation. 
Auf Grund der Ergebnisse seiner Untersuchungen war Weber im

stande, eine Theorie der Vulkanisation zu formulieren, die sich als erste 
auf hinreichendes Versuchsmaterial stiitzte. Die Tatsache, daB Schwe
fel aufgenommen wird, der dnrch L6sungsmittel nicht mehr extrahier
bar ist, wurde als Beweis fiir chemische Bindung angesehen. Da ferner 
die Reaktion nicht unter Schwefelwasserstoffentwicklung vor sich geht, 
wurde sie als Addition und nicht als Substitution, wie von Payen l ) 

angenommen '\vurde, betrachtet. Die Grenze der Schwefelaufnahme 
wurde bei der Bildung einer Verbindung ClOH 1SS2 gefunden, dem Poly
prendisuIfid, deren Schwefelgehalt von 32,000/0 in ziemlicher Uberein
stimmung mit dem in Tabelle 7 gezeigten Maximum steht. 

Diese Verbindung wurde als h6chstes Glied einer Kette von Poly
prensulfiden betrachtet, als deren niedrigstes Glied (C10H16hoS ange
sehen wurde. Diese Ansicht fand eine Unterstiitzung in der Beobach
tung, daB die Charakteristika der Vulkanisation bei einem Gehalt an 
gebundenem S von 2 bis 2,50/0 zum erstenmal wahrnehmbar wurden 2). 

Es wurde erkannt, daB kein anderer Beweis fiir die Existenz einzelner 
Glieder erbracht werden kann, da derUbergang von unvulkanisiertem 
Kautschuk in Weichgummi und von da in Hartgummi ein gradueller 
ist und durch keine Unstetigkeiten gekennzeichnet ist. Zwar zeigte 
die Kurve, die We bers Analysenzahlen, graphisch dargestellt, bilden, 
hier und da Knicke, doch wurde spater gezeigt, daB dieses auf Versuchs-

1) Compt. rend. 34, 2. 1852. 2) Weber: a. a. 0., S.91. 
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fehler bei der Zeitmessung, durch das 0ffnen und SchlieBen des Auto
klaven und bei der Temperaturmessung durch die Notwendigkeit, zeit
weise frisches Wasser nachzufiillen, zuriickzufiihren ist. 

Wahrend diese Untersuchungen anzeigten, daB das Fortschreiten 
der Vulkanisation von einer chemischen Reaktion begleitet ist, Bchien 
doch die Bildung einer chemischen Verbindung kein hinreichender Be
weis fUr die ausgesprochene Veranderung in den Eigenschaften des 
Kautschuks, die durch Aufnahme einer verhaltnismaBig so geringen 
Schwefelmenge hervorgerufen wurde, zu sein. We ber selbst schien 
die Reaktion als Ursache einer Pektisation des Kautschukkolloids zu 
betrachten in einer Art, wie das Eialbumin von gewissen Reagentien 
koaguliert wird. 

Es ist interessant zu bemerken, daB die erste Vulkanisationstheorie 
rein physikalischer Natur war. Brande sagte in einer Vorlesung vor 
den l\fitgliedern der Royal Institution 1): "Diirfen wir daher nicht an
nehmen, daB unter dem EinfluB von Schwefel und Hitze der Kaut
schuk seine neuen uad besonderen Eigenschaften annimmt, nicht durch 
tatsachliche chemische Bindung einer geringen Menge Schwefel, sondern 
durch Ubergang in einen neuen molekularen Zustand; daB er, so wie 
Phosphor, in eine allotrope Modifikation iibergeht~" 

Spater nahm Hahn eine ahnliche Haltung ein, indem er annahm, 
daB die Vulkanisation nicht eine Folge einer direkten chemischen Ein
wirkung sei, sondern daB der Schwefel in geschmolzenem Zustande von 
den Kautschukzellen absorbiert werde und eine Art Legierung mit 
dem Kautschuk bilde 2). Die von Brandl und Hahn ausgesprochenen 
Gedankengange konnen als Vorlaufer der von Wolfgang Ostwald 
im Jahre 1910 ausgesprochenen Adsorptionstheorie angesehen werden3 ). 

Nach einer zusammenfassenden Ubersicht iiber die Ergebnisse friiherer 
Forschungen sucht Ostwald zu zeigen, daB die verfiigbaren Daten 
eher mit der Adsorption des Schwefels durch den Kautschuk als mit 
der chemischen Bindung in Einklang zu bringen seien. 

Die Hauptpunkte, auf die er seine AnslCht stiitzte, waren folgende: 
1. In vulkanisiertem Kautschuk ist immer freier Schwefel vorhanden, 

welcher nicht erwartet werden kanne, wenn eine chemische Reaktion 
statthabe. 

2. Nach Hahn kann vulkanisierter Kautschuk durch geniigend 
lange Extraktion wieder schwefelfrei erhalten werden. 

3. Die Schwefelaufnahme ist stets eine Addition, Substitution findet 
niemals statt. 

4. Es wird eine kontinuierliche Reihe von Additionsverbindungen 

1) Hancock: S.60. 2) Gummi Zeit. 14, 17, 33. 1899. 
3) Koll. Zeit. 6. 136. 1910. 
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gebildet, deren erstes und letztes Glied keine definierte stachiometrische 
Zusammensetzung hat. 

5. Die aufgenommene Schwefelmenge wachst mit vorhergehender 
mechanischer Behandlung 1). Dieses konnte durch die Annahme eines 
2-Phasensystems erklart werden, bei dem del' Dispersionsgrad del' 
dispersen PhlLse und daher auch die Adsorptionsfahigkeit vergraBert 
wurde. 

6. Die Schwefelaufnahme wachst mit zunehmender Temperatur, 
und del' Temperaturkoeffizient ist annahernd mit einer Adsorption in 
Dbereinstimmung. 

7. Die Bindung des Schwefels bei einer gegebenen Temperatur geht 
nicht kontinuierlich vonstatten, wie die Knicke in We bel'S Kurven 
zeigell. Diesel' Erscheinung begegnet man oft bei del' Adsorption von 
Wasser durch gewisse Gele wie z. B. durch Kieselsauregel. 

8. Die Adsorption geht in Dbereinstimmung mit del' Exponential-

gleichung VOl' sich: ~ = kcrn in welcher x die Menge des ailsorbierten, 
a 

a die Menge des Adsorbens, c die Anfangskonzentration und k und m 
Konstanten sind. 

Diese Gesichtspunkte, die von Ostwald aufgestellt wurden, fUhrien 
zu einem intensiveren Studium des Vulkarusationsprozesses, und bald 
wurden wichtige Ergebnisse gezeitigt, die sich mit jedem einzelnen 
Punkte von Ostwalds Theorie auseinandersetzten. 

Ad 1. Es ist richtig, daB im vulkanisierten Kautschuk stets freier 
Schwefel vorhanden ist, doch zeigten Spence und Young 2), daB nach 
dem Erhitzen einer Mischung von 100 Teilen extrahierten Kautschuks 
mit 10 Teilen Schwefel 30 Stunden auf 1300 odeI' 10 Stunden auf 1450 

kein Schwefel mehr extrahierbar war 3 ). 

Ad2. Die Behauptung von Hahn, daB bei genugend langeI' Ex
traktion samtlicher Schwefel extrahiert werden kanne, war durchaus 
nicht in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer Forscher. 
Zwar haben Harries und Fonrobert4 ) aus einem Vulkanisat aus 
Parakautschuk mit 100/ 0 Schwefel, das 30 Minuten bei 1450 Cvulkani
siert war, durch 60tagige Extraktion allen Schwefel extrahieren kannen 
und glauben, den Rest von 0,29 vernachlassigen zu kannen. Das Ma
terial besaB dann nicht mehr die gleiche Elastizitat wie vorher und gab 
auch bei neuerlicher Vulkanisation keine befriedigende Produkte mehr. 
Es ist abel' Stevens 5 ) nicht gelungen, die Ergebnisse von Harries und 
Fonro bert zu reproduzieren. Proben von Parakautschuk und Schwefel 
in ahnlichen Verhaltnissen wie sie Harries und Fonro bert anwen-

1) Vgl. Axelrod: Gummi Zeit. 24, 352. 1909. 
2) Koll. Zeit. 11,28. 1912. 3) Vgl. auch Spence: Koll. Zeit. 10, 299. 1912. 
4) B. 49,1196, 1390. 1916. 5) J. S. C. I. 38, 192 T. 1919. 
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deten, wurden 19 und 30 Minuten bei 145 0 C vulkanisiert. Die Vulkani
sate wurden dann mit Aceton extrahiert, und am Ende der ersten, zweiten, 
vierten und sechsten Woche wurden Anteile des Extraktionsgutes ana
lysiert. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 

1 Woche . 
2 Wochen 
4 
9 

Extraktionsdauer 

Tabelle 8. 

Schwefelgehalt in Prozenten nach 
einer Vulkanisation von: 

30 Minuten 19 Minuten 

1,54 
1,54 
1,47 
1,55 

0,94 
0,96 
0,95 
0,96 

Andere Proben wurden in ahnlicher Weise behandelt, doch war in 
allen Fallen, selbst nach 9 wochiger Extraktion, Schwefel im Vulkanisat 
vorhanden. 

Auch wurden Versuche gemacht, den gebundenen Schwefel auf che
mischem Wege zu entfernen. So haben Hinrichsen und Kindscher 1) 
in Benzol gequollenen Kautschuk bei Anwesenheit fein verteilter Me
talle, von Zink oder Kupfer, mit alkoholischer Kalilauge im Autoklaven 
erhitzt. Dabei wurde der gebundene Schwefel in einer auf 10 Atmo
spharen erhitzten Probe von 4,35 0/ 0 auf 1,47 0/ 0 vermindert. Alexander2) 

wies darauf hin, daB ihre Resultate aus Mischungen stammten, deren 
Zusammensetzung sie nicht kannten. Er wiederholte daher die Unter
suchungen mit Mischungen, die er selbst dargestellt hatte. Proben mit 
verschiedenen Vulkanisationskoeffizienten wurden in einem eisernen 
Autoklaven mit Kupfer, Zink, Calcium und Magnesium erhitzt. In 
keinem FaIle wurde eine Reduktion des Vulkanisationskoeffizienten be
obachtet. Allerdings weist Alexander darauf hin, daB bei der ver
haltnismaBig hohen Versuchstemperatur auch die Gefahr besteht, daB 
sich der Kautschukgehalt durch Zersetzung und "Obergang in aceton
lOsliches Material vermindere. SchlieBlich kommt er zum SchluB, daB 
die Entfernung des gebundenen Schwefels durch Metalle oder Alkalien 
bewirkt werden kann. Zu einem ahnlichen Ergebnis kam spater Porrit3 ) 

Ad 3 und 4. Die additive Natur der Reaktion wurde, seit Weber 
die Abwesenheit von Schwefelwasserstoff feststellte, nie mehr eingehend 
untersucht. Auch ist eine chemische Erklarung absolut nicht fern
liegend, da der Schwefel durchaus eine Additionsverbindung durch An
lagerung an ei):le der Doppelbindungen des Kautschukmolekiils zu 
bilden in der Lage ist. Die Feststellung, daB keine'der Verbindungen 
Schwefel in stochiometrischen Verhaltnissen enthielte, ist nicht mit der 

1) Koll. Zeit. 10, 146. 1912; 11, 38. 1912. 
2) Chem. Zeit. 36, 1289, 1340, 1358. 1912. 
3) The Chemistry of Rubber 1914. Gurney u. Jackson, S.63. 
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We bers im Einklang, der zeigte, daB das hochste Glied mit der Formel 
ClOH 16S 2 annahernd iibereinstimmte. Allerdings bewies er nicht end
giiltig, daB die Bindung des Schwefels hier ihre Grenze hatte. Doch 
wurde dieses durch eine Untersuchung von Spence und Young l ) be
wiesen, die Mischungen von extrahiertem Parakautschuk (63 Teile) 
und Schwefel (37 Teile) bei 135 0 in Zeitraumen von einer bis zu 30 Stun
den vulkanisierten. Am Ende von 

181/ 2, 20, 25 und 30 Stunden 
wurden 31,75%, 31,970f0, 31,910f0, 31,97% gebundener 
Schwefel nach del' Extraktion mit Aceton von ihnen gefunden. 

Die 20 Stunden erhitzte Probe enthielt immer noch 3,80/ 0 £reien 
Schwefel, so daB das Ende del' Reaktion nicht auf Mangel an freiem 
Schwefel zuriickzufiihren war. Die Bildung einer definierten Verbindung 
wurde auch von Hinrichsen und Kindscher 2) betont. Sie erhitzten 
Kautschuk in Cumol mit Schwefelmengen, die bis zur 4fachen Menge 
des Kautschuks gesteigert wurden. In allen Fallen erhielten sie eine 
braune, pulverige Substanz von niemals mehr als 32 % Schwefelgehalt. 

Ad 5. Beziiglich del' Feststellung von Axelrod, daB mechanische 
Bearbeitung die Schwefelaufnahme beeinflusse, hatte schon We ber 
festgestellt, daB Kautschuk, dem eine bestimmte Schwefelmenge zu
gemischt ist, bei gleichen Vulkanisationsbedingungen dasselbe che
mische Ergebnis liefert, was immer fiir eine mechanische Bearbeitung 
er vorher auch mitgemacht hat, d. h. gleichviel, ob del' Kautschuk 
normal- oder totmastiziert war 3 ). Die physikalischen Resultate konnen 
dabei weitgehend differieren. 

DaB dieses tatsachlich del' Fall war, wurde auch von Spence und 
Ward 4) bewiesen. Allerdings muB man, wenn man Produkte von 
gleicher Festigkeit erhalten will, den iibermastizierten Kautschuk langer 
vulkanisieren als den normal mastizierten, und so entsteht in diesem 
FaIle ein groBerer Vulkanisationskoeffizient. 

Ad 6, 7 und 8. Die Schwefelaufnahme bei einer bestimmten Tem
peratur ging nach We bers Ergebnissen nicht stetig vor sich, und die 
Knicke in Web e r s Kurve waren allerdings eine Stiitze der Adsorptions
theorie. Spence und YoungS) wiederholten daher einige von We bel's 
Versuchen und bemiihten sich, aIle Fehlerquellen :zu vermeiden. So 
konnte die Unstetigkeit von einer Reaktion des Schwefels mit der Nicht
kautschuksubstanz der Probe herriihren, und deswegen arbeiteten sie 
mit extrahiertem Kautschuk. Dann schalteten sie die Ungenauigkeit, 
die durch das Offnen und SchlieBen des Autoklaven entstand, durch 
Verwendung eines mit Xyloldampfen geheizten Glycerinbades aus 6 ). 

1) Koll. Zeit. 11, 28. 1912. 2) Koll. Zeit. 11. 191. ]912. 
3) The Chemistry of India Rubber, S.94. 4) Koll. Zeit. 11, 274. 1912. 
") Koll. Zeit. 11, 28. 1912. 6) Spence u. Young: Chern. Zeit. 36, 1162. 1913. 
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Der Kautschuk wurde in dunnen Streifen an Klammern in das Glycerin
bad gehangt. So konnten jederzeit Streifen, ohne das Erwarmen zu 
unterbrechen, entfernt, und die Heizdauer und Temperatur genau kon
trolliert werden. So wurden Proben einer Mischung von 100 Teilen 
hellen Ceylon-Kautschuks mit 10 Teilen Schwefel auf 135 0 erhitzt und 
i):l Intervallen entfernt. Die erhaltenen Resultate lieferten eine stetige 
Kurve. Das gleiche Resultat zeigte sich bei einer Reihe, die bei 155 0 

vulkanisiert war. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 
zusammengesteIlt: 

Tabelle 9. 

Temperatur 1350 Temperatur 1550 

Heizzeit in I gebundener K=-~ Stunden Schwefel t 
Heizzeit in I gebundener 
Stunden Schwefel 

K=_x_ 
t 

0,5 0,22 0,440 0,5 
I 

1,62 3,24 
1,0 0,44 0,450 1,0 3,35 3,35 
2,0 0,91 0,455 1,5 5,46 3,64 
3,0 1,40 0,466 2,0 6,97 3,48 
4,0 1,90 0,475 2,5 7,62 I 3,05 
5,0 2,38 0,476 3,0 7,97 -
6,0 2,89 0,481 3,5 8,16 

I 
-

7,0 3,19 0,478 5,0 8,27 -
8,0 3,82 0,477 9,0 8,29 I -
9,0 4,48 0,477 10,0 8,29 ! -

10,0 4,86 0,480 i 
15,0 7,20 0,480 I 

20,0 8,46 I -
I I 30,0 8,46 I -

K, der Koeffizient der Geschwindigkeit, wurde nach der Gleichung 

K = ~ berechnet, in der x der Prozentsatz von Schwefel ist, der in einer 
t 

gegebenen Zeit (i):l diesem FaIle 30 Minuten) gebunden wird. Der Durch
schnittswert fur 135 0 wurde so zu 0,477 und fUr 155 0 zu 3,352 gefunden. 
Der Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit nach der Glei
chung von Van't Hoff errechnet sich zu 2,65 0 fUr 10 0 Temperatur
steigerung ein Wert, der mit dem einer chemischen Reaktion in Uber
einstimmung ist. Bei einer Ausdehnung der gleichen Versuche auf nied
rigere Temperaturen kamen die beiden Autoren zu folgenden Resultaten: 

Tabelle 10. 

Zeit in Tagen 500 550 600 650 700 750 

5 0,04 0,08 0,098 0,197 0,384 0,495 
15 0,564 1,13 1,71 
25 0,15 0,36 0,57 
35 1,46 2,60 3,80 
50 0,25 0,65 1,03 
65 2,55 4,91 7,42 
80 0,45 1,10 1,86 3,37 6,05 8,81 
90 9,36 
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Der bei diesen Versuchen verwendete Kautschuk war mit Aceton 
extrahiert, nachtraglich wurde ihm 1% an Acetonextrakt wieder zu
gemischt. Es kann.aus diesen Versuchen ersehen werden, daB bei Tem
peraturen iiber 500 Vulkanisation, soweit sie durch die Bindung von 
Schwefel charakterisiert wird, stattfindet, und daB die Menge des ge
bundenen Schwefels mit der Zeit zunimmtl). Der Temperaturkoeffi
zient der ganzen Versuchsreihe ergab einen Mittelwert von 2,84, der 
wie der vorhin erwahnte durchaus in den Grenzen eines Temperatur
koeffizienten einer chemischen Reaktion liegt. Versuche, die SkeHon 
anstellte, stimmen auch mit der chemischen Natur der Reaktion iiber
ein2). SkeHon vulkanisierte Mischungen mit steigenden Schwefel
mengen und stellte seine Ergebnisse graphisch dar, indem er auf dem 
Achsenkreuz die Menge gebundenen Schwefels, bezogen auf 100 Teile 
Kautschuk, und die Ausgangsschwefelmenge auftrug. So erhielt er fiir 
verschiedene Heizzeiten Kurven. Diese Kurven zeigten einen steigen
den Verlauf, bis ein gewisser Punkt erreicht war, an dem sich die Kurve 
verflachte. Dieser Punkt zeigte die Sattigung des Kautschuks mit 
Schwefel an. Bis zu diesem Maximum nahmen die Kurven einen der 

Gleichung y = ac entsprechenden Verlauf, wobei y der gebundene 
. m 

Schwefel, m die reagierenden Mengen, a eine Konstante und c die Kon
zentration des Schwefels im Kautschuk bedeuten. Auch diese Kurve 
entspricht einer chemischen Reaktion und nicht einem Adsorptions
phanomen. 

Weitere Beweise fiir das Stattfinden einer chemischen Reaktion, 
einer chemischen Bindung des Schwefels, wurden durch die Versuche 
von Spence und Scott 3) geliefert, die fanden, daB das Bromadditions
produkt von vulkanisiertem Kautschuk weniger als 4 Atome Brom 
pro ClOH I6 aufnahm, daB also die fehlende Menge durch Schwefel ab
gesattigt war. Ahnlich werden bei zunehmender Vulkanisation abneh
mende Mengen an nitrosen Gasen fUr die Bildung von Nitrosit ver
braucht. Harries 4 ) stellte fest, daB der Schwefel nicht in das aus 
vulkanisiertem Kautschuk dargestellte Hydrochlorid iibergeht. Aller
dings war die Kautschukprobe, die er dazu verwendete, so vulkanisiert, 
daB der gauze Schwefel sich durch Extraktion wieder entfernen lieB. 
Harries sagt, daB beim Lagern an einem warmen Ort der Schwefel 
unextrahierbar wird und dann auch in das Hydrochlorid iibergeht. 
Daher kann geschlossen werden, daB im gebrauchlichen Sinne vulkani
sierter Kautschuk ein Hydrochlorid gibt, welches den Schwefel in che-

1) Spence hatte vorher ge;1:eigt, daB bei Temperaturen bis 400 keine Vul
kanisation stattfindet. Koll. Zeit. 10, 299. 1912. 

2) The Rubber Industry S. 172, 1914. 3) Koll. Zeit. 8, 304. 1911, 
4) B. 49, 1190. 1916. 
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mischer Bindung enthiHt. Es ist ebenfalls interessant zu bemerken, 
daB sich der von Staudinger und Fritschi dargestellte Hydrokaut
schuk nicht vulkanisieren laBt, was verstandJich ist, wenn man bedeI?kt, 
daB die Doppelbindungen durch Wasserstoff abgesattigt sind. Aller
dings wurde der Hydrokautschuk bei einer Temperatur von 270 0 dar
gestellt, und es ist zweifelhaft, ob bei dieser Temperatur das Kautschuk
molekiil intakt bleibt. Von groBerem Interesse ware es festzustellen, 
ob der von Pummerer und Burkard bei niederer Temperatur dar
gestellte Hydrokautschuk sich vulkanisieren laBt, doch ist das noch 
nicht untersucht worden. 

Trotzdem das verfiigbare Beweismaterial iiberwiegend fiir das Statt
finden einer chemischen Reaktion spricht, kann man nicht sagen, daB 
die Moglichkeit einer physikalisch-chemischen Adsorption vollig aus
geschlossen ist. Spencel) kam bei einer Untersuchung iiber die Ex
traktionsgeschwindigkeit zu dem Schlusse, daB ein Teil des freien Schwe
fels adsorbiert wird, und daB die Adsorption vielleicht der chemischen 
Reaktion vorangeht. Die Schwierigkeit, die letzten Anteile des Schwe
fels zu entfernen, kann jedoch sehr leicht daher riihren, daB das Aceton 
nur langsam in das Innere der Kautschukpartikel eindringt, so daB die 
EX1iraktionsgeschwindigkeit von der Oberflache nach dem Inneren zu 
abnimmt. Wenn es als Tatsache hingenommen wird, daB durch Er
hitzen mit geniigenden Schwefelmengen eine definierte Verbindung ge
bildet wird, so ist kein Grund vorbanden anzunehmen, daB diese Re
aktion nicht stattfindet, wenn Schwefelmengen wie in der Weichgummi
warenfabrikation, das heiBt bis zu 10%' angewendet werden. Die Bin
dung des Schwefels bis zu 32 % geht gleichformig vor sich, und es ist 
kein Anzeichen dafiir vorhanden, daB bei irgendeinem Punkt die Re
aktionsweise sich andert. In welcher Weise der Vulkanisationseffekt 
durch die Bindung von kleinen Schwefelmengen an den Kautschuk er
folgt, bleibt aufzuklaren. Beim heutigen Stande der Kenntnis kann eine 
hinreichende Erklarung nicht gegeben werden. Die Annahme, daB eine 
Reihe von Schwefelverbindungen gebildet werden, erklart nicht. warum 
die Eigensehaften des Kautschuks generell sogar durch kleinere Schwe
felmengen geandert werden, als sie bei der Fabrikation von Gummi
waren verwendet werden. 

Es ist bekannt, daB sich vulkanisierter Kautschuk nicht so "lost" 
wie Rohkautschuk. DaB ganz kleine Schwefelmengen geniigen, um den 
Kautschuk unloslich zu machen, wurde von Stevens gezeigt 2), der 
Proben von 90 Teilen Kautschuk und 10 Teilen Schwefel 30, 40, 50 und 
60 Minuten auf 1250 erhitzte. Nach erschopfender Extraktion mit 
Aceton wurde der gebundene Schwefel bestimmt und 0,27 bzw. 0,39, 

1) Koll. Zeit. 9, 300. 1900. 2) J. S. C. I. 38, 195 T. 1919. 
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0,45 und 0,54 0/ ° gefunden. Die Widerstandsfahigkeit gegen Lasungen 
steigerte sich mit der Heizzeit. Die 30 Minuten erhitzte Probe laste 
sich noch leicht auf, wahrend die 60-Minuten-Probe zwar quoIl, doch 
sich heim Schiitteln nicht mehr verteilte, allerdings laste sie sich nach 
langerem Stehen. Diese Kautschukproben waren aber nicht im tech
nischen Sinne vulkanisiert, und deswegen wurde eine weitere Versuchs
reihe ausgefiihrt, die zu Kautschukschwefelmischungen mit einem Ge
halt an gebundenem Schwefel von 3,8 und 8,64% fiihrte. Diese Proben 
wurden 1 W oche lang mit Benzol extrahiert und die Menge des im 
Benzol Gelasten bestimmt. Der Schwefel wurde in dem Extrahierten 
bestimmt, folgende Resultate wurden erhalten: 

Menge des in Schwefelgehalt 
Benzol Gelosten VOl' del' Extraktion nach del' Extraktion 

30,8% 
13,7% 

3,85% 
8,35% 

Daher steigt die Resistenz des vulkanisierten Kautschuks gegen 
LasungsJDittel mit dem Gehalt an gebundenem Schwefel. Ferner sind 
die ge16sten Anteile von annahernd gleichem Schwefelgehalt wie die 
unge16st zuriickbleibenden. 

Die Wirkung fortschreitender Vulkanisation ist daher zunehmende 
Unangreifbarkeit durch Lasungsmittel; doch kann eine schade Grenze 
zwischen Laslichkeit und Un16slichkeit nicht gezogen werden. Nichts
destoweniger ist. es nicht maglich, mit Hilfe von Lasungsmitteln vul
kanisierten Kautschuk in Fraktionen von verschiedenem Schwefelgehalt 
zu zerlegen. Laslichkeitsversuche geben daher keinen AufschluB dar
iiber, ob im vulkanisierten Kautschuk, der Schwefel in anderen als 
stochiometrischen Verhaltnissen enthalt, eine definierte Verbindung 
vorliegt, die entweder mit unverandertem Kautschuk oder mit Kaut
schuk von geringerem Vulkanisationsgrad assoziiert ist. Andererseits 
ist die Maglichkeit, daB ein solches System tatsachlich vorhanden ist, 
durchaus nicht ausgeschlossen. Tatsachlich sieht Ostromysslenski1) 
die Vulkanisation als einen ProzeB an, bei dem nur ein kleiner Teil des 
Kautschuks mit dem Schwefel eine Verbindung bildet, in der der unver
anderte Kautschuk gequollen odeI' adsorbiert ist. 

Auch das umgekehrte Verhaltnis kannte den Tatsachen entsprechen, 
bei dem die gebildete Verbindung durch den unveranderten Kautschuk 
adsorbiert sein kannte. Gegen eine solche Theorie konnte eingewendet 
werden, daB ausvulkanisierter Kautschuk, del' in unvulkanisiertem 
Kautschuk dispergiert wird, diesem keinerlei Eigenschaften vulkani
sierten Kautschuks, auch nicht nach dem Erhitzen, verleiht. 

1) J. Russ. Phys. Chern. Ges. 47, 1453. 1915. 
Luff· S c h mel k e s, Chemie des Kalltschuks. 6 
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Die Vermutung, daB eine Art Polymerisation die Grundlage dieser 
Erscheinungen sei, wurde von Axelrod 1) ausgesprochen. Die Vulkani
sation sei ein ProzeB, bei dem eine Depolymerisation durch die Einwir
kung der Hitze einer Polymerisation durch die Einwirkung des Schwe
fels, bei gleichzeitiger Bildung eines Schwefeladditionsproduktes zuzu
schreiben sei. Es ist nicht klar daraus zu ersehen, ob eine rein chemische 
Polymerisation gemeint ist, oder eine, der "Depolymerisation" durch 
mechanische Bearbeitung entgegengesetzt gerichtete Erscheinung, wie 
sie durch Viskositatsbestimmungen verfolgt werden !mnn. 

Eine Erklarung, die sich auf chemische Polymerisation oder physi
kalische Aggregation oder beide Erscheinungen stiitzt, ist nicht unmog
lich, um so mehr, als ja Kautschuk selbst als Polymerisationsprodukt des 
!soprens betrachtet werden kann. Rier geht eine bewegliche Fliissig
keit, die in allen organischen Losungsmittehl loslich ist, von selbst in 
eine elastische Masse iiber, die in vielen Losungsmitteln unloslich ist, 
sich aber in dem einfachen Kohlenwasserstoff lOst. Es ware durchaus 
verstandlich, wenn man annahme, daB Kautschuk selbst weiter poly
merisiert werden kann zu einem Kohlenwasserst,off, der noch elastischer 
und noch unloslicher in Losungsmitteln iat. Dabei ist es zweifelhaft, ob 
solche Polymerisation durch Reagenzien hervorgerufen wird, von denen 
man mit Sicherheit sagen kann, daB sie keine chemische Verbindung 
eingehen. Einzelne synthetische Kautschukarten quellen und lOsen sich 
allerdings nicht so bereitwillig wie natiirlicher Kautschuk, und es konnte 
sein, daB in diesem Falle die Polymerisation weiter getrieben worden 
ist, als zur Gewinnung von normalem Kautschuk notwendig gewesen 
ware. Schwefel wirkt allerdings nicht als Polymerisationsmittel bei dem 
Dbergang von Isopren in Kautschuk, doch kann das nicht als unbe
dingter Gegenbeweis angesehen werden gegen die Annahme, daB er eine 
ahnliche Veranderung beim Kautschuk selbst hervorrufe. 

Es liegen zahlreiche Beweise dafiir vor, daB, wie schon Axelrod an
genommen hatte, bei der HeiBvulkanisation zwei gegenlaufige Verande
rungen stattfinden. Die eine wird durch die Ritze hervorgerufen und 
verschlechtert den Kautschuk, wahrend die andere durch Schwefel ver
ursacht wird, der die Eigenschaften des Kautschuks verbessert. 

Kirchhof nimmt an, daB die Vulkanisation im wesentlichen ein 
"Obergang des Kautschuks aus einer instabilen in eine stabile Form sei, 
bei der die Bindung des Schwefels als RilfsprozeB betrachtet wird~). 

Harries schlug eine einigermaBen ahnliche Hypothese vor, indem 
er den Kautschuk im Rohkautschuk als "metastabile" Modifikation 
auffaBt, die in Gegenwart von Schwefel in die stabile, "das Vulkanisat", 
iibergeht. Die Vulkanisation gehe in zwei Abschnitten vor sich. Der 
------

1) Gummi Zeit. 24. 352. 1909. 
2) Koll. Zeit. 13, 49. 1913; 14, 35. 1914; 26, 168. 1920. 
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erste Abschnitt, "die Primarvulkanisation"l), bestehe in dem Dbergang 
in die stabile Form und sei von der Schwefeladsorption begleitet. Dieser 
Schwefel konne quantitativ extrahiert werden; wenn aber vor der Ex
traktion die Probe einige Zeit in der Warme gelagert hat, so werde ein 
Teil des adsorbierten Schwefels gebunden und sei dann durch Aceton 
nicht mehr extrahierbar. Der zweite Teil des Prozesses sei die Nach
vulkanisation. Die Primarvulkanisation ergebe ein Produkt, das sich 
von Rohkautschuk nur dadurch unterscheide, daB es weniger leicht von 
Ozon angegriffen werde und nicht in befriedigender Weise von neuem 
vulkanisiert werden konne. Es geht nicht daraus hervor, ob dieses Pro
dukt der Primarvulkanisation in dem gebrauchlichen Sinne des Wortes 
vulkanisiert war, denn es sind keine mechanischen Priifresultate erwahnt. 

Die Lage der Dinge ist heute die, daB mit Schwefel gut vulkanisierter 
Kautschuk bis heute noch nie auf einem Wege erhalten wurde, der nicht 
die Bindung des Schwefels auf irgendeine Weise in sich schlosse, die 
schwerlich anders als chemische Bindung aufgefaBt werden kann. 

Die Aktivitiit der verschiedenen Schwefelformen. 
Die Existenz der vielen Modifikationen des Schwefels fiihrte zu der 

Annahme, daB eine von ihnen die aktivste sei, und daB es daher fiir die 
Vulkanisation zweckmaBig sei, jene Bedingungen einzuhalten, unter 
denen diese Modifikation entsteht. 

So stellt Erdmann 2) fest, daB geschmolzener Schwefel beim Ab
kiihlen auf 1600 C eine sehr reaktionsfahige, instabile, dem Ozon analoge 
Schwefelform Trithioozon S = S = S enthalte. Die Vu.lkanisation be
stehe daher nur in der Bildung des Kautschukthioozonids. Da dieses 
Thioozonid nur bei hoher Temperatur bestandig ist, liefert es keine Er
klarung fiir die Vulkanisation bei Temperaturen unterhalb seines Exi
stenzgebietes. Auch ist dieses hypothetische Thioozon nicht isoliert 
worden. 

Eine Form des Schwefels, von der man annimmt, daB sie Trithioozon 
sei, wurde kiirzlich von Bedford und Se brelP) dargestellt. Schwefel
dioxyd und Schwefelwasserstoff wurden unter Kiihlung in Benzol ein
geleitet. Die Temperatur wurde auf 10 0 oder niedriger gehalten. Unter 
diesen Bedingungen erhalt. man eine leuchtend gelbe Fallung, die all
mahlich in plastischen Schwefel iibergeht, der jenem ahnelt, den man 
erhalt, wenn man geschmolzenen Schwefel in Wasser gieBt. BeimStehen 
kristallisiert das Produkt. Wenn das frisch dargestellte Praparat mit 
kaltem Losungsmittel gewaschen und dann zu einer Gummilosung hin
zugegeben wird, so findet die Vulkanisation bei gewohnlicher Tempe-

1) BAD,1196. 1916. - Harries u. Fourobert: BAD, 1196,1390. 1916. 
2) Ann. 362, 133. 1908. 3) J. I. E. C. 14, 29. 1922. 

6* 
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ratur statt. Da diese Modifikation nur bei niedriger Temperatur stabil ist, 
ist die Moglichkei t seiner Bildung bei der HeiBvulkanisation ausgeschlossen. 

Die relative Aktivitat der verschiedenen tatsachlichen Modifika
tionen ist von Twiss l ) studiert worden. Twiss zeigte, daB, obwohl 
Verschiedenheiten in der Aktivitat von S)., Sf" SIT vorhanden sind, 
diese nur klein sind. 

DaB Vulkanisation mit Hilfe von Schwefel bei gewohnlicher Tem
peratur bewerkstelligt werden kann, wurde von Peachey gezeigt 2). 

Peachey setzte Kautschuk abwechselnd der Ein\\rirkung von Schwefel
wasserstoff und Schwefliger Saure aus. 

Der Schwefel, der durch die wechselseitige Einmrkung der beiden 
Gase gebildet wird, vllikanisiert unmittelbar. Das Produkt hat die 
normalen Eigeuschaften heiB vulkanisierten Kautschuks, die Festig
keiten sind wesentlich vergroBert, und ein Teil des Schwefels mrd vom 
Kautschuk gebunden. Die gesteigerte Wirksamkeit des Schwefels wird 
im allgemeinen dem Status nascendi zllgeschrieben, in dem er sich be
findet, wenn das auch von Bedford und Se brelI3) bestritten wird. 
Diese schreiben sie der Bildung von Trithioozon zu. 

Es wurde die Vermutung ausgesprochen, daB bei der gewohnlichen 
HeiBvlllkanisation das Erhitzen eine Reaktion zwischen dem Schwefel 
und den Nichtkautschukbestandteilen (Harz, EiweiB usw.) bemrke, inder 
Weise, daB schlieBlich der Schwefel in eine aktive Form ubergefiihrt mrd. 

So hat Dubosc 4 ) angenommen, daB wahrend der Vulkanisation die 
Kautschukharze mit dem Schwefel H 2S bilden. Andere sauerstoffhal
tige Substanzen reagieren unter Bildung von Schwefeldioxyd, welches 
mit dem Schwefelwasserstoff "kolloidalen Schwefel" biJdet. Obwohl die 
Bildung von Schwefelwasserstoff aus den Kautschukharzen und Schwefel 
bekannt ist, ist die Reaktion, die unter Bildllng von. Schwefeldioxyd 
verlauft,llnbekannt und nicht bemesen. In bezug auf den Hinweis, 
daB kolloidaler Schwefel die Vulkanisation herbeifiihrt, muB gesagt wer
den, daB Schwefel, auch in kolloidaler Form, Latex unter normalen Be
dingungen nicht vllikanisiert, sondern daB auch hier dieselben Methoden 
verwendet werden mussen, me bei der HeiBvulkanisation von gewohn
lichem Kautschuk, namlich Erhitzen unter besonderen Bedingungen5). 

Vulkanisation in Losuug. 
Der Kautschuk ist nicht nur in der plastischen Form vulkanisierbar, 

sondern auch in Losung. Hinrichsen und Kindscher (siehe S. 77) 

1) Ann. Rep. Appl. Chern. 4,327. 1919. - Vgl. Twiss u. Thomas: J. S. O. I. 
40, 48 T. 1921. 

2) E. P. 129826 Peachey u. Skipsey: J. S. C. I. 40, 5 T. 1921. 
3) J. I. E. C. 14, 29. 1922. 4) I. R. J. 49, 667. 1915. 
5) Schidrowitz: E. P. 193451. 
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erhielten durch Erhitzen von Kautschuk und Schwefel auf 170 0 in 
Cumolli:isung Verbindungen von Schwefel mit Kautschuk. Auch fanden 
Heilbronner und Bernstein!), daB beim Belichten einer Kautschuk
schwefelli:isung mit ultravioletten Strahlen bei gewohnlicher Temperatur 
Vulkanisation eintritt. Auf diese Weise wurde beim Verdampfen ein 
Hautchen erhalten, das ganz die Eigenschaften von vulkanisiertem 
Kautschuk besaB. Es wurde vorgeschlagen, solche Li:isungen von vul
kanisiertem Gummi "technisch zu verwenden", wobei die damit be
handelten Oberflachen mit einer Haut vulkanisierten Kautschuks statt 
unvulkanisierten iiberzogen waren .. 

Beim Eintauchen von vulkanisiertem Kautschuk in geeignete Li:i
sungsmittel ki:innen Gele erhalten werden. Solche Gele sind aber sehr 
steif und ki:innen als Losungen nicht verwendet werden. Bei langerem 
Erhitzen in einem UberschuB des Losungsmittels verteilt sich der vul
kanisierte Kautschuk schlieBlich, doch erleidet er dabei eine Art Zer
sti:irung, und das durch Eindunsten zuriickbleibende Hautchen besitzt 
ungeniigende mechanische Festigkeit. 

Beim Erhitzen von Kautschuklosungen mit Schwefel auf Tempera
turen ahnlich den bei der HeiBvulkanisation verwendeten erhielt Ste
vens 2) bewegliche Sale, welche beim Eindunsten Hautchen von vul
kanisiertem Kautschuk lieferten. Diese Hautchen besitzen geniigende 
Festigkeit und ki:innen genau wie normal vulkanisierter Kautschuk 
nicht v;rieder in den gebrauchlichen Li:isungsmitteln gelost werden, wenn 
der Vulkanisationskoeffizient geniigend hoch ist. Die Menge des ge
bundenen Schwefels ist bei der Vulkanisation in Losung geringer, als 
wenn der Kautschuk in Mischung mit Schwefel im ungeli:isten Zustand 
erhitzt wird. Bei einer gegebenen Menge Kautschuk und Schwefel 
nimmt der V1l1kanisationskoeffizient mit der Abnahme der Konzentra
tion gleichfi:irmig abo Die Vulkanisation kann durch organische Be
schleuniger beschleunigt werden 3). 

Die Hauptschwierigkeit, Sale von vulkanisiertem Kautschuk zu er
halten, liegt in der Vermeidung der Gelbildung, welche eintritt, wenn 
die Kautschukkonzentration im urspriinglichen Sol zu hoch ist. Solche 
Gele waren z. B. zum Gummieren von Gewebe ungeeignet. Andererseits 
verhindert eine zu geringe Konzentration die Vulkanisation so weit, daB 
beim Verdampfen ein mechanisch weiches Hautchen resultiert. Ab
gesehen davon hatte eine sem stark verdiinnte Li:isung von vulkani
siertem Kautschuk kein technisches Interesse. 

Sale von vulkanisiertem Kautschuk k6nnen auch mit Hilfe des 
Peachey-Prozesses erhalten werden dadurch, daB eine gesattigte Lo
sung von S02 in Benzol einer mit H 2S gesattigten Kautschukli:isung zu-

1) Rubber Industry 1914, S. 156. 2) J. S. C. I. 40, 186. 1921. 
3) E. P. 1640 770. 
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gesetzt wird. Bei der Verwendung dieser Methode tritt sofort Gelbildung 
ein, wenn die Kautschukkonzentration verhaltnismaBig hoch ist. Die 
Gelbildung wird verlangsamt durch Zugabe von Pyridin 1), beschleunigt 
durch Zugabe von Chinon 2). 

Die Vulkanisation in Losung liefert unter giinstigen Bedingungen ein 
bewegliches Sol, welches beim Verdampfen ein Hautchen von vulkani
siertem Kautschuk ergibt. Gewebe, welches mit solch einer Losung 
gummiert wird, braucht nach dem Gummieren in keiner Weise weiter 
behandelt zu werden. Auf diesem Wege konnten empfindliche oder mit 
vulkanisierunechten Farbstoffen gefarbte Gewebe in zufriedenstellender 
Weise gummiert werden. Ein Verfahren, das die Verwendung organischer 
Losungsmittel vermeidet, das "Vnltex"-Verfahren, ist vor kurzem von 
Schidrowitz ausgearbeitet worden3 ). Es besteht in der Vulkanisation 
des Kautschuks im Latex unter solchen Bedingungen, daB er nicht 
koaguliert. Der Latex, der ein geeignetes Antikoagulans, z. B. Na2S03, 

enthalt, wird entweder mit gefalltem oder mit kolloidalem Schwefel 
oder mit einem Polysulfid versetzt. Schutzkolloide, wie z. B. Casein, 
konnen zugefiigt werden. Die Vulkanisation kann auch durch Zugabe 
von organischen Beschleunigern bewerkstelligt werden. Fiillmittel und 
Farbstoffe konnen hinzugesetzt werden. Das Ganze wird im Autoklaven 
erhitzt und dadurch vulkanisiert, ohne daB der Latex sein AuBeres 
andert. So wird eine wasserige Suspension von vulkanisiertem Kaut
schuk erhalten, die zum Impragnieren von Geweben verwendet werden 
kann, oder der vulkanisierte Kautschuk kann durch Zugabe von Essig
saure oder einer anderen Saure koaguliert werden. 

Wasserige Suspensionen von vulkanisiertem Kautschuk sind auch 
von Alexander hergestellt worden. Der Kautschuk wurde gequollen 
und mit wasserigen Alkalilaugen unter Druok erhitzt4). 

Die Vulkanisation mit Chlorschwefel. 
Chlorschwefel, S2012' ist neben Schwefel das wichtigste Vulkani

sationsmittel. In diesem FaIle wird bei gewohnlicher Temperatur ge
arbeitet, weswegen der ProzeB als Kaltvulkanisation bezeichnet wird, 
und dieses Verfahren unterscheidet sich daher von der HeiBvulkani
sation wesentlich. 

Der Kautschuk in Form diinner Platten oder diinnwandiger Gegen
stande wird einer Atmosphare von Chlorschwefeldampfen ausgesetzt 
oder in eine verdiinnte Losung von S2012 in einem geeigneten Losungs
mittel, z. B. Naphtha oder Tetrachlorkohlenstoff, getaucht. Da der Effekt 
sich am starksten an der Oberflii.che zeigt, ist das Verfahren nur fiir ver
haltnismaBig diinne Platten geeignet. Die Wirkung des Chlorschwefels 

1) E. P. 129826. 2) E, P. 190051. 
3) E. P. 193451. 4) E. P. 14681. 1905. 
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ist mit der des Schwefels durchaus vergleichbar insofern, als eine geringe 
Menge des Reagens einen ausgesprochenen Wechsel in den Eigenschaften 
hervorruft. 

Seinerzeit nahm man an, daB die Wirkung des Chlorschwefels nur 
auf dem Schwefel desselben beruhe. Andere wiederum waren der Mei
nung, das Chlor sei der reagierende Bestandteil. 

We ber zeigte l ), daB Kautschuk, der in eine Losung von Chlor
schwefel in Schwefelkohlenstoff getaucht wurde, ein Kaltvulkanisat er
gebe, das Schwefel und Chlor in dem S2012 entsprechenden Verhaltnis 
enthalte. Weber zeigte auch, daB, wie im Falie des Schwefels, das 
Produkt mit dem hochsten S2012-Gehalt, das S2012 im stochiometrischen 
Verhaltnis enthalte. Bei der Durchfiihrung seiner Versuche verwendete 
We ber eine Losung aus gereinigtem Kautschuk in trockenem Benzol, 
zu der ein VberschuB einer Losung von Chlorschwefel in Benzol zugefiigt 
wurde. Die Losung wurde alimahlich dickfliissiger und bildete eine Gal
lerte, welche aufgebrochen und so lange mit Benzol gewaschen wurde, 
bis sie frei von iiberschiissigem Chlorschwefel war. Der Rest wurde im 
Soxhlet mit CS2 extrahiert, nach dem Trocknen analysiert und entsprach 
dann einer Verbindung der Zusammensetzung CloH16S2012' Andere 
Forscher haben dieses Resultat nicht bestatigen konnen, da niemals 
ein Produkt mit mehr als einem halben Molekiil S2012 pro CloH l6 er
halten werden konnte. So nahmen Hinrichsen und Kindscher 2) ge
wogene Mengen von in Benzol gelostem Kautschuk und fiigten gemessene 
Volumina von S2Cl2-Losung von bekannter Konzentration hinzu. Der 
nach 3wochiger Einwirknng noch in der Losung vorhandene Schwe
fel wurde bestimmt und entsprach der Verbindung (ClOHI6)2S2012' 
Bernstein3) ahmte Webers Versuche nach und erhielt ein feines 
weiBes Pulver mit ahnlicher Zusammensetzung wie das von Hinrichsen 
und Kindscher. Selbst beim Arbeiten mit sehr verdiinnten Losungen 
und mit groBem S2012 VberschuB enthalt die gebildete Substanz nie 
mehr als ein halbes Molekiil S2C12 pro CIOH 16• 

Es ist moglich, daB der hohe Prozentsatz, den Weber beobachtete, 
herriihrt von einer Zersetzung des Schwefelchlorids durch Feuchtigkeit, 
unter Bildung von Schwefel, der mit C2S2 nicht 'mehr extrahier'l;lar ist. 

Der gleichzeitig in Freiheit gesetzte Chlorwasserstoff bildet mit 
Kautschuk das Dihydrochlorid, so daB auch dann Schwefel und Kaut
schuk im Verhaltnis S2012 im Kautschuk enthalten sind. 

Die Frage nach der Natur des Prozesses ist eine Streitfrage geblieben, 
und wie im Falle der HeiBvulkanisation mit Schwefel existieren sowohl 
chemische Bindungs- als auch Adsorptionstheorien. 

Weber betrachtete die Einwirkung von Chlorschwefel auf Kaut-
-------

1) J. S. C. I. 13, 14. 1894. 2) Koll. Zeit. 6, 202. 1910. 
3) Koll. Zeit. 11, 185. 1912. 
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schuk als Analogon zu anderen Kohlenwasserstoffen, so wie Sle von 
Guthrie beschrieben wurden 1). 

Es ist schwer anzunehmen, daB mit Chlorschwefel vulkanisierter 
Kautschuk den Chlorschwefel anders als in chemischer Bindung ent
halte. Es ist kein Anzeichen. vorhanden, daB diese stechend riechende 
Fliissigkeit, die an der Luft raucht, noch vorhanden ist. Beim Eill
tauchen des Kautschuks ill Wasser findet keine Zersetzung statt. 

Ein Versuch, den Weber 2) ausgefiihrt hat, zeigt, daB ehemische 
Bindung tatsachlieh stattfindet. Eine verdiillnte Kautsehuklosung 
wurde mit einer Chlorschwefellosung in UbersehuB versetzt. Die Kon
zentratioll war so, daB keine Gallertbildung eintrat. Dann wurde eine 
Kautschuklosung hinzugegeben ulld das Ganze gemischt. Der durch 
Fallung erhaltene Kautsehuk wurde mit einem Losungsmittel behap
delt, und es zeigte sieh, daB ein Teil loslieh war. Bei einem Gegenver
such, bei dem die gleiehe Chlorschwefelmenge von Anfang an zu der 
Summe der Kautschukmengen gegeben wurde, war das dureh Fallung 
erhaltene Produkt unloslieh. Wenn der ProzeB ein AdsorptiollsprozeB 
ware, dann miiBte man erwarten, daB bei Zugabe einer Losullg von 
Kautsehuk zu einer Losung von Kautsehuk und Chlorsehwefel der 
Chlorsehwefel sich auf dell ganzen Kautschuk verteilen wiirde und daher 
aueh der gesamte Kautsehuk vulkanisiert ware. 

Bysow 3 ) stellte eine Reihe von Versuehen an, um zu sehen, ob einer 
Losullg von S2C12 dureh Kautschuk vollkommen der Chlorschwefel ent
zogen werden konne. Die Konzelltration war 1,8 g S2C12 in 100 em 2 

Petrola ther . 
In je 100 em 2 wurde ein Streifen gereinigten Kautschuks von 0,5 mm 

Dicke gehangt, der 0,5 g wog. In Illtervallen wurden Streifen heraus
gellommen, gewasehen, extrahiert und der Schwefel bestimmt. 

Die Versuche zeigten, daB der Chlorschwefel vom Kautschuk all
mahlieh aufgenommen wird, und daB nach 90 Minuten ein Gleichgewicht 
sich einstellt, bei dem sich noch immer Chlorschwefel in der Losullg be
findet. An diesem Punkt enthielt die Kautschukprobe nur 0,45% S, 
obwohl auf die vollkommen abgesattigte Verbindung 15,7 0/ 0 Schwefel 
komm~n. Also konllte die Absattigung nicht der Grund sein, daB keine 
weitere Aufnahme mehr eintrat. Dieser Versuch ist aueh als Beweis 
fUr die Adsorptioll herangezogen worden, doch ist es durchaus moglich, 
daB die auBerste Schicht, die llatiirlich zuerst vulkanisiert wird, das 
Eindripgen ins Innere des Kautschuks verhindert. 

Der gleiehe Eillwand kann gegen Versuche erhoben werden, die be
weisen sollell, daB die Menge des gebundenen Schwefels von der Kon
zentration der Losung abhangt. 

') Ann. 113, 270. 1860. 2) J. S. C. I. 13, 14. 1894. 
3) Koll. Zeit. 6, 281. 1910. 
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Beim Gebrauch sehr verdiinnter L6sungen von 0,0125 bis 0,1 g S2C12 
in 100 cm 2 Petrol ather stellt sich namlich nach 2 Stunden ein Gleich
gewicht ein. Es zeigte sich, daB die Menge des aufgenommenen Schwe
fels von der Konzentration und nicht von der absoluten Menge des vor
handenen Chlorschwefels abhangig ist, und daB die relativen Schwefel
mengen, die bei verschiedenen Konzentrationen aufgenommen werden, 
im allgemeinen mit der Adsorptionsgleichung im Einklang sind. 

Wenn der Chlorschwefel in chemische Bindung mit dem Kautschuk 
tritt, kann die Kaltvulkanisation doch ein Adsorptionsvorgang sein, 
bei dem dieses Additionsprodukt im Augenblicke, wo er entsteht, yom 
unveranderten Kautschuk adsorbiert "'ird, so wie es schon bei der. HeiB
vulkanisation angenommen wurde. 

Andere Vulkanisationsmittel. 
Vulkanisierter Kautschuk, dessen mechanische Eigenschaften zu

friedenstellend sind, ist bis jetzt nur durch einen ProzeB erhalten wor
den, der die Verwendung von Schwefel oder Chlorschwefel in sich 
schlieBt. Immerhin wird von Zeit zu Zeit von anderen Agentien be
richtet, die dem Kautschuk in gewissem MaBe die Eigenschaften vul
kanisierten Kautschuks verlcihen. 

In manchen Fallen ist die Wirkung nur eine Oberflachenerscheinung, 
,vie z. B. bei den Halogenen und gewissen Hypochloriten, die haufig 
vorgeschlagen wurden. Die Wirkung beschrankt sich jedoch nur .auf 
die Beseitigung des Klebens, wahrend die mechanischen Eigenschaften 
nicht vel' bessert wurden. 

Antimonjodid wurde von Fawsittl) als besonders geeignet fiir die 
Vulkanisation mittels trockener Ritze vorgeschlagen, doch wurde die 
Methode niemals im groBen verwendet. 

In Anbetracht der Tatsache, daB Schwefel und Chlorschwefel mit 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen reagieren, schloB 0 s tr 0 m ys sl e ns ki, 
daB andere Verbindungen, die ahnlich reagieren, Vulkanisation zu be
wirken imstande seien. 

Als solche kamen z. B. organische Nitrover bindungen in Betracht, 
und es wurden Versuche gemacht, Kautschuk mit Hilfe solcher Verbin
dungen zu vulkanisieren. Es wurde gefun den , daB sogar bei Abwesen
heit von Schwefel Mischungen von Kautschuk mit gewissen Metall
oxyden, ,vie MgO und PbO und mit Verbindungen wie 1,3,5-Trinitro
benzol, Mononitrobenzol, Tetranitronaphthalin nnd Pikrylchlorid nach 
dem Erhitzen Eigenschaften eines Vulkanisates zeigten. Gewisse andere 
Substanzen, die mit ungesattigten Kohlenwasserstoffen Additionsver
bindungen geben, bewirkten jedoch keine Vulkanisation, und es wurde 

1) J. S. C. I. 11,332. 1892. 
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angenommen, daB die Wirkung eine Folge des oxydierenden Einflusses 
der Nitrogruppe sein konnte. Ostromysslenski nahm daher an, daB 
andere Oxydationsmittel ahnliche Resultate geben wiirden, und dehnte 
seine Versuche auf organische Superoxyde aus. Benzoylperoxyd wurde 
als sehr aktiv befunden. Es ergab bei einer Heizung von 5 Minuten 
auf 1140 C ein Produkt, welches als ausvulkanisiert beschrieben wird. 
Wenn das Benzoylperoxyd durch Ba02 ersetzt wurde, zeigte sich gar 
keine Wirkung. 

Diese Resultate sind aber nicht durch die Priifung der Festigkeits
eigenschaften erganzt. Nur das Verschwinden der Klebrigkeit wurde 
als Kriterium der Vulkanisation betrachtet, und die Proben wurden 
nur als vollstandig oder unvollstandig vulkanisiert bezeichnet. 

Stevens l ) hat jedoch die Eigenschaften der Vulkanisate unter
sucht und die Ergebnisse Ostromysslenskis bestatigt. Er vulkani
sierte eine Grundmischung von 100 Teilen Kautschuk und 8 Teilen 
Glatte mit verschiedenen Mengen von m-Dinitrobenzol und 1 : 3 : 5-
Trinitrobenzol an Stelle von Schwefel. 

Bei einer Heizung von nur 5 MinutEm auf 1350 C zeigte die Mischung 
mit 4 Teilen Trinitrobenzol eine Bruchfestigkeit von 95,4 kg und war 
beim Bruch aw die 8,5fache Ursprungslange gedehnt. Obwohl diese 
Werte betrachtlich unter denen von Mischungen mit Schwefel liegen 
(siehe S.113), zeigen sie doch einen ausgesprochenen Vulkanisations
effekt an. 

Es ist interessant zu bemerken, daB diese Verbindungen auch in 
der Hinsicht ahnlich wie Schwefel reagieren, daB ein Teil vom Kaut
schuk gebunden zu werden scheint. Z. B. konnte nach dem Vulkani
sieren einer 10/ 0 Trinitrobenzol enthaltenden Mischung im Aectonextrakt 
nichts mehr davon nachgewiesen werden. Die Rotfarbung bei der 
Zugabe von Alkali blieb aus. Wenn groBere Mengen der Verbindung 
angewendet wurden, trat die Reaktion wieder auf. Stickstoffbestim
mungen im Acetonextrakt zeigten, daB ein Teil der Nitroverbindung 
vom Kautschuk zuriickgehalten wird. 

Produkte mit ganz zufriedenstellenden Festigkeitseigenschaften wnr
den auch bei der Verwendung von MgO statt Bleioxyd erhalten. Eine 
Mischung von 

100 Kautschuk 
30 MgO 
4 sym. Trinitrobenzol 

40 Minuten bei 1400 C vulkanisiert gab ein Produkt mit einer Bruch
festigkeit von 106 kg/cm 2, das erst bei der 5,42fachen Ursprungslange 
zerriB. 

1) J. S. C. I. 36, 107. 1917. 
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Nach Ostromysslenski kann die Vulkallisation durch Trinitro
benzol auch bei Abwesenheit von Metalloxyden bewerkstelligt werden. 
Bunschoten1 ) stellt fest, daB Metalloxyde in Verbindung mit Nitro
verbindungen verwendet werden mussen, wenn Vulkanisation eintreten 
solI. 

Bei Versuchen mit Benzoylsuperoxyd fand Stevens, daB, obwohl 
der Kautschuk vulkanisiert wurde, die Festigkeitseigenschaften we
sentlich unter denen von Mischungen mit Trinitrobenzol zuruckblieben. 

Diese organischen Vulkanisiermittel sind allerdings von keinerlei 
technischem Interesse, da Schwefel wesentlich besser wirkt, doch ist 
es nicht ausgeschlossen, daB spatere Forschungen eine vVeiterentwick
lung bringen, die die Eigenschaften wesentlich verbessert. 

Yom rein wissenschaftlichen Standpunkt aus sind diese Unter
suchungen von Interesse, da sie vielleicht Licht in das Dunkel bringen 
kannen, in das die Vulkanisation heute noch gehullt ist. Wenn Stoffe 
gefunden werden sollten, diE', ohne mit Kautschuk zu reagieren, doch 
Vulkanisationseffekte hervorrufen, so ware die physikalische Natur des 
Prozesses bewiesen. 

Nach der Analogie zwischen Schwefel und Selen zu schlieBen, ware 
zu erwarten, daB das Verhalten des Selens gegenuber Kautschuk dem 
des Schwefels analog sei. Von Zeit zu Zeit warden Pateni!e darauf 
genommen, Selen zur Vulkanisation von Kautschuk zu verwenden, 
doch existieren sehr wenig experimenteUe Daten daruber 2). Eine Unter
suchung von Boggs3) zeigte, daB die schwarze Modifikation in einer 
Kautschukmischung mit organischem Beschleuniger 4) ein Produkt mit 
sehr guten Festigkeitseigenschaften liefert, die nur wenig unter denen 
liegen, die mit Schwefel erhalten werden. Allerdings war die Heizzeit 
doppelt so lang als bei der Anwendung von Schwefel. 

IX. Die Eigenschaften des vulkanisierten Kautschuks. 
Die physikalischen Eigenschaften. 

Wie schon vorher erwahnt wurde (siehe S.80), ist vulkanisierter 
Kautschuk in den gewahnlichen Kautsch~klasungsmitteln un15slich 
oder fast unlaslich. Wenn vulkanisierter Kautschuk mit einem La
sungsmittellangere Zeit auf verhaltnismaBig hohe Temperatur, 180 bis 
2000 C, erhitzt wird, so verteilt er sich schlieBlich, und man erhalt eine 
homogene Lasung. Wenn diese Lasung mit Aceton gefallt wird, dann 
sind jedoch die Eigenschaften des Kautschuks, den man auf diese 
'Veise erhalt, sehr stark verschlechtert, mit einem Wort: Die Lasung 

1) Chern. Weekblad 15, 257. 1918. 
2) Vgl. Pearson: Crude Rubber and Compounding Ingredients. 
3) J. 1. E. C. 10, 117. 1918. 4) U. S. Pat. 1364055. 
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des vulkanisierten Kautschuks ist mit einer gewissen Zerstorung ver
bunden. Die beim Eintauchen vulkanisierten Kautschuks in organische 
Flussigkeiten beobachtete QueUung ist wesentlich weniger stark als 
im FaIle des unvulkanisierten Kautschuks. Die Veranderung der Quell
fahigkeit des Kautschuks mit zunehmendem Vulkanisationsgrad ist 
von Kirchhof4 ) untersucht worden, der eine Mischung von 100 Teilen 
Plantagenpara und 12,5 Teilen Schwefel zu seinen Versuchen verwen
dete. Diese Mischung wurde verschieden lange erhitzt und ergab eine 
Reihe von Vulkanisaten mit nachfolgenden Vulkanisationskoeffizienten: 
1,2 - 2,0 - 3,5 - 4,4 - 6,4. 1 mm dicke Platten wurden in Leicht
petroleum, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff ge
taucht und die binnen einer gewissen Zeit aufgenommene Fliissigkeits
menge durch Wagung bestimmt. Nach Kirchhof erreicht die Quel
lung in 24 Stunden ihr Maximum, doch ist nach des Autors Erfahrung 
eine viel langere Zeit fiir die Beendigung des Prozesses notwendig. 
1m Fall des Rohkautschuks haben verschiedene Flussigkeiten ein ver
schiedenes Quellungsvermogen fUr die gleiche Kantschukprobe. Die 
aufgenommene Flussigkeitsmenge beim Quellungsmaximum ist eine 
Exponentialiunktion des spezifischen Gewichtes. Das Quellungsmaxi
mum bei jedem einzelnen Losnngsmittel nimmt mit der Zunahme des 
Vulkanis~tionskoeffizienten ab, und Kirchhof leitet folgende quanti
tative Bezeichnung aus seinen Versuchsergebnissen ab: Qu· K' = k 
(constans), dabei ist Qu das aufgenommene Quellungsmittel in Volum
prozenten, Kist der Vulkanisationskoeffizient, 8 ist ein Exponent, 
welcher von der Natur des Quellungsmittels abhangt. Beim Quellungs
maximum ergaben sich fur verschiedene Quellungsmittel fiir k und .8 

folgende Werte: 

Benzol ...... . 
Schwefelkohlenstoff . 
Tetrachlorkohlenstoff 

k B 

1386 
1590 
3490 

0,645 
0,71 
1,016 

Dieses muB fiir eine Mischung von Kautschuk und Schwefel richtig 
sein, es ist aber unwahrsch.einlich, daB die Gleichung von allgemeiner 
Verwendbarkeit sei, denn die Quellung einer Probe vulkanisierten 
Kautschuks wird durch die Anwesenheit anorganischer Bestandteile 
beeinfluBt werden. Es ist eher anzunehmen, daB eine bestimmte Be
ziehung zwischen der Quellung einerseits und den Festigkeits- und 
Dehnungseigenschaften vulkanisierten Kautschuks andererseits besteht, 
doch sind die Festigkeitseigenschaften von Proben mit den gleichen 
Vulkanisationskoeffizienten nicht immer identisch und die Beziehung 

4) Koll. Chem. Beihefte 6, 1. 1914. 
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muB daher nicht immer eindeutig sein; doch wird es unter Umstanden 
moglich sein, die QueIlungsmethode zur Untersuchung der Festigkeits
eigenschaften solcher Kautschukproben zu verwenden, die zur Unter
suchung auf einer normalen Priifmaschine zu klein sind. 

Wenn Kautschuk den Dampfen der Fliissigkeit ausgesetzt wird, 
dann tritt die QueIlung in einem wesentlich kleineren AusmaBe ein, 
als wenn die Probe in die Fliissigkeit eingetaucht wird. In diesem 
FaIle scheint das QueIlungsmaximum von dem Vulkanisationsgrad un
abhangig zu sein. Eine Untersuchung der QueIlung von vulkanisiertem 
Kautschuk in Petroleum wurde von Dubosc vorgenommen1). Dubosc 
verwendete Kautschukstreifen, die er von Automobilpneumatiks ab
geschnitten hatte, offenbar mit dem Zweck festzusteIlen, in welchem 
MaBe sie durch einen zufalligen Kontakt mit dem Losungsmittel an
gegrif£en wiirden. Ein interessantes Ergebnis dieser Versuche war die 
auBergewohnlich lange Zeit, die bis zur Erreichung des QueIlungs
maximums verging. Ein Versuch, die Quelliahigkeit mit anderen phy
sikalischen Eigenschaften des Quellmittels in Verbindung zu bringen, 
wurde von Ostwald gemacht 2), der bei der Nachpriiiung der von 
Flusin3) und von Posnjak4) erhaltenen Resultate zu dem SchluB 
kommt, daB mit demAnsteigen der Dielektrizitatskonstantendie Quell
fahigkeit abnimmt. 

Die Festigkeitseigenscbaften. 
Da die Vulkanisation technisch zu dem Zwecke ausgefiihrt wird, 

dem Kautschuk gewisse physikalische oder mechanische Eigenschaften 
zu verleihen, ist es selbstverstandlich, daB bei der Bewertung von vul
kanisiertem Kautschuk die physikalischen und mechanischen Eigen
schaften als Kriterium herangezogen werden miissen. 

In der Mehrheit der FaIle liefert ein Studium der Festigkeitseigen
schaften des vuIkanisierten Kautschuks einen Hinweis auf seine Eig
nung fiir einen bestimmten Zweck. Auf die progressive Natur der 
chemischen Veranderungen, die die Vulkanisation begleiten, ist be
reits hingewiesen worden. In ahnlicher Weise erleiden die Festigkeits
eigenschaften des Kautschuks eine allmahliche Anderung, welche durch 
eine Untersuchung der Zugdehnungsbeziehungen ermittelt werden kann. 
Die Priiiungen werden gewohnlich mit Hilfe eines Apparates ausge
fiihrt, mit welchem Probestiicke von geeigneter Oberflache und ge
eigneten Dimensionen untersucht werden. Zwei Arlen sind allgemein 
im Gebrauch, die eine fiir stabformige, die andere fiir ringformige 
Priifstiicke. In Fallen, wo ein stabformiges Priifstiick angewendet 
~~~~ 

1) Le Caout. et la G. P. 16, 9781. 1919. 
2) Koll. Zeit. 29, 100. 1921. 3) Ann. Chirn. Phys.13, 488. 1908. 
4) Koll. Chern. Beihefte 3, 417. 1912. 
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werden solI, wird der Kautschuk mit dem Schwefel in der gewohn
lichen Weise gemischt (siehe S. 179) und in einer Presse vulkanisiert, 
um eine Platte von bestimmter Dicke zu erhalten. Aus dieser Platte 
werden Kautschukstreifen von nachfolgendem Aussehen ausgestanzt: 

Abb.8. 

Diese besondere Form wurde deswegen gewahlt, weil ein Streifen 
mit nicht verbreiterten Enden, wenn er an jedem Ende von der Greif
klaue der Maschine ergriffen und gedehnt wird, sich auch in dem von 
der Klaue ergriffenen Teile dehnt und daher entweder der Klaue zu 
entgleiten imstande ist, oder gerade an diesem Punkte brechen konnte. 
Sind die Enden dagegen verbreitert, so ist naturgemaB auch der Quer
schnitt groBer und die Dehnung in dies em Teile des Priifstiickes ist 
dann nicht so ausgesprochen, wie in dem schmalen Teile. Dieser Mittel
teil des Priifstiickes ist es, auf den sich die Zugdehnungsdaten beziehen. 
Eine bestimmte Lange wird markiert, und bei allmahlich bis zum Bruch 
zunehmender Belastung wird die Entfernung zwischen den beiden Mar
ken entsprechend jeder einzelnen Belastung notiert. Die Belastungen 
in kg/cm 2 und die Dehnungen in Prozenten der urspriinglichen Lange 
liefern zusammen die Zugdehnungskurve. Obwohl so ein Appamt zu
friedenstellende Resultate gibt, sind zwei Leute zur Ausfiihrung der 
Priifung notwendig. Der eine, urn die Belastungen zu beaufsichtigen, 
der andere, um die Dehnungen zu notieren. Die Priifmaschine, welche 
am haufigsten verwendet wird, ist die von Schopper erfundene, welche 
mit ringformigen Priifstiicken arbeitet und' auf der Abb. 9 abgebildet 
ist. In diesem Falle wird eine Kautschukprobe in der vorher beschrie
benen Weise vulkanisiert. Aus der gewohnlich 5 mm dicken Platte 
wird ein Ring von gewohnlich 44,6 mm innerem und 52,6 mm auBerem 
Durchmesser gestanzt, oder mit Hilfe zweier rotierender Messer ausge
schnitten. In diesem Falle wird das Schneiden durch Befeuchten des 
Messers mit Seifenlosung erleichtert. 

Um eine genaue Kontrolle der Vulkanisationszeit und Temperatur 
zu ermoglichen, kann ein Apparat angewendet werden, der dem, von 
Spence und Young (siehe S. 77) erfundenen ahnlich ist. Eine Modi
fikation dieses Apparates wurde von van Rossem beschrieben1 ) , bei 
welch em das Glycerinbad durch Minera161 von hohem Flammpunkt 

1) Delft. Comm. 5, 139. Vgl. Twiss u. Brazier: T. R. J. 62, 25. 1921. 
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ersetzt ist. Das Olbad besteht aus einem rechtwinkligen Eisenblech
trog, del' 10 bis 15 Gallonen 01 faBt. Mit einer so groBen Olmenge ist 
es eine verhaltnismaBig einfache Sache, die Temperatur auf Zehntel
grad genau zu erhalten, ohne einen Thermoregulator zu Rilfe zu nehmen; 
doch ist es angebracht, durch ein mechanisches Ruhrwerk Gleich
maBigkeit del' Temperatur zu gewahrleisten. Die Form, in welcher 
del' Kautschuk eingeschlossen ist, besteht aus kreisformig aus
genommenen Platten, die mit Schrauben und Muttern versehen 
sind. Die Ausnehmung b~tragt 5 mm in die Tiefe und mindestens 
75 mm im Durchmesser. Am Rand del' Scheibe ist ein Kanal vorge
sehen. Falls es erwunscht ist, kann eine Doppelform, wie sie von Twiss 
und Brazier empfohlen wird, verwendet werden. Auf diese Weise 
liefert jede Form zwei unter den gleichen Bedingungen vulkanisierte 
Scheiben, aus denen Ringe gestanzt werden konnen. So erhalt man 
dann doppelte Prufresultate. Die angewendete Kautschukmenge solI 
so groB sein, daB die Form nicht vollig erfullt ist, daB jedoch eine Scheibe 
erhalten wird, aus welcher ein Ring von dem benotigten Durchmesser 
gestanzt werden kann. VOl' dem SchlieBen del' Form werden wenige 
Tropfen Wasser in den Kanal gegossen und so ist wahrend del' Vul
kanisation del' innere Druck aquivalent dem Dampfdruck bei del' Vul
kanisationstemperatur. An Stelle del' zwei Greifklauen in del' oben be
schriebenen Maschine wird del' Ring uber zwei vertikal ubereinander 
angebrachte Rollen gelegt. Die ob~re Rolle ist an dem kurzen Arm 
eines belasteten Rebels befestigt. Die untere Rolle ist in del' Weise 
in Verbindung mit einer beweglichen Stange, daB sich die Rolle zu 
drehen anfangt, wenn die Stange in Bewegung gesetzt wird. Wenn 
del' Ring angebracht ist, dann wird die Stange in Bewegung gesetzt 
und ein allmahlich ansteigender Zug auf den Ring ausgeubt, welcher 
durch die Bewegung del' unteren Rolle drehend erhalten wird. Auf 
diese Weise wird del' Zug gleichmaBig auf das ganze PrUfstuck ausgeubt. 
Die zu del' Dehnung des Kautschukringes notwendige Belastung wird 
durch den Winkel angezeigt, den del' lange Arm des Rebels zur Verti
kalen einnimmt, denn die Vertikale ist die Ruhestellung des langen 
Rebelarmes. Die Maschine ist gewohnlich mit einer selbstschreibenden 
Einrichtung ausgerustet, welche die Belastungen und die Dehnungen 
auf einem urn eine Trommel gewickelten Diagramm aufzeichnet. Del' 
Schreibstift bewegt sich in Upereinstimmung mit del' Dehnung des 
Ringes vertikal, und gleichzeitig erteilt del' sich bewegende Rebelarm 
del' Trommel eine Drehung. Auf diese Weise konnen Belastungen und 
Dehnungen, ohne daB in Abstanden abgelesen werden muB, aufgezeich
net werden. Bei del' Schopper-Maschine sind die Bewegungen del' 
Trommel und des Schreibstiftes so angeordnet, daB eine Verschiebung 
von 1 mm in del' Vertikalen einer Dehnung von 3,5 mm odeI' 5% (auf 
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den halben inneren Umfang des Ringes von 70 mm berechnet) ent
spricht. In gleicher Weise entspricht eine Drehung von 1 mm einer 
Belastung von 1 kg/cm 2. Da die erhaltenen Resultate auf die Ver
wendung eines Ringes von genau 140 mm Innendurchmesser und 20 mm 2 

Querschnitt berechnet sind, so sind die direkt aus der Zugdehrtungskurve 
erhaltene Resultate nur dann korrekt, wenn die angefiihrten AusmaBe 
eingehalten worden sind. Wenn das nicht der Fall ist, dann miissen 
Korrekturen angebracht werden. Die auf diese Weise erhaltene Zug
dehnungskurve laBt die zum Bruch der Probe notwendige Belastung 
pro Querschnittseinheit und die Dehnung bei jeder Belastung bis zum 
Bruch ersehen. Die zum Bruch des Priifstiickes notwendige Belastung 
in kg/cm 2 wird als Bruchfestigkeit oder als Bruchbelastung, auch wohl 
als Festigkeit schlechthin bezeichnet. Die Dehnung wird im aUge
meinen in Prozenten ausgedriickt, manchmal als Faktor der Ursprungs
lange. Oft wird in der Langenveranderung nicht die Zunahme, sondern 
die Lange des gedehnten Stiickes bezeichnet, so, daB eine Verlangerung 
von 800% manchmal als Bruchlange von 9000/ 0 der urspriinglichen 
Lange des Priifstiickes ausgedriickt wird. Wahrend die Schopper
Maschine fast ausschlieBlich in den verschiedenen Priifstationen und 
Forschungsinstituten in Europa und in den Produktionsgebieten des 
Kautschuks angewendet wird, findet man in Amerika haufiger einen 
Typ, mit dem die oben beschriebenen stabf6rmigen Priifstiicke gepriift 
werden. Gegen die Ringpriifung sind Einwande erhoben worden in 
der Richtung, daB die erhaltenen Werte wegen der ungleichen Ver
teilung des Zuges auf den Querschnitt nicht korrekt sind l ). Diese Un
genauigkeit erwachst aus dem Unterschied zwischen dem inneren und 
auBeren Durchmesser des Ringes, da der innere Durchmesser, auf 
welchen die Messung berechnet ist, 8 mm geringer ist als der auBere, 
und die Dehnung des auBeren Durchmessers daher nicht ebenso groB 
ist als die des inneren Durchmessers. Obwohl das richtig ist, ist der 
auf diese Weise entstandene Fehler nicht von erheblichem AusmaBe, 
besonders bei der Anwendung von Ringen von geringer Dicke. Auf 
jeden Fall sind die erhaltenen Resultate unter sich vergleichbar. 

Bei der Ausfiihrung der mechanischen Priifungen ist es wichtig, 
den Kautscbuk nach der Vulkanisation eine bestimmte Zeit, z. B. 
24 Stunden ausruhen zu lassen. Wie gezeigt werden wird, andern sich 
die Festigkeitseigenschaften beim Lagern, und daher miissen die Priif
stiicke, wenn vergleichbare Werte erhalten werden sollen, im gleichen 
Stadium des Alterns untersucht werden. Die Priifungen soUten ferner 
bei einer bestimmten Temperatur ausgefiihrt werden, denn Worm eley 
hat gezeigt, daB die Festigkeit bei zunehmender Temperatur abnimmt 

1) U. S. Bureau of standards Circular 38, 66. 1921. 
Luff·Schmelkes, Chemie des Kautschuks. 
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und die Bruchdehnung zunimmt. Die Anderung der Festigkeitseigen

schaften des Kautschuks wahrend der Vulkanisation ist aus der Abb. 10 

zu ersehen, welche die Zugdehnungskurven, die aus einer Mischung 

von 90 Gewichtsteilen anaerob koagulierten Kautschuks und 10 Ge

wichtsteilen Schwefel bei verschiedenen Heizzeiten auf 140 Grad er-
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Abb. 10. 

halten wurden. Vor allem kann man bemerken, daB die allgemeine 

Form der Kurven sich von den bei der Metallpriifung erhaltenen voll

kommen unterscheidet. Beim Kautschuk wachst die Dehnung sehr 

rasch, bei verhaltnismaBig geringer Zunahme der Belastung. SchlieB

lich wird aber ein Punkt erreicht, bei welchem, die Kurve ihre Rich

tung scharf andert, und die Anwendung weiterer Belastung bewirkt 

nunmehr verhaltnismaBig geringes Wachsen der Dehnung. Beim Ver

gleich der verschiedenen Kurven kann man sehen, daB bald nach dem 
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Kriimmungspunkt die Kurven nahezu geradlinig und parallel werden. 
1m Falle von reinen Kautsehuksehwefehnisehungen wurde von Sehi
drowitz und Goldsborough1) vorgesehlagen, die Neigung dieses 
oberen Kurvenstiiekes zur Horizontalen als MaB del' Giite des ange
wendeten Kautsehuks zu verwenden. Je bessel' del' Kautsehuk ist, 
desto geringer wird die Neigung del' Kurve, odeI' mit anderen Worten, 
desto geringer wird die Dehnung, die dureh weitere Belastung bereits 
belasteten und gedehnten Kautsehuks hervorgerufen wird. Natiirlieh 
ist die Neigung jenes oberen Kurvenstiiekes abhangig von den fiir 
Abszisse und Ordinate angewendeten MaBstaben, so daB, solange nieht 
einheitliehe MaBstabe angewendet werden, die Neigung nieht gut als 
allgemein giiltiges MaB verwendet werden kann. Eine eher vergleieh
bare Einheit kann dadureh gefunden werden, daB diese Neigung in 
Dehnungszahlen ausgedriiekt wird, die dureh eine einheitliehe Mehr
belastung bei h5herer Dehnung hervorgerufen wird. Sehidrowitz 
und Goldsborough wahlen als Einheit die Dehnungszunahme, welehe 
bei del' Vermehrung del' Belastung von 60 kg/em 2 auf 104 kg/em 2 be
wirkt wil'd. Die so erhaltene Zahl dividieren sie dureh 2,5. So wird 

E -E 
die Steigung odeI' Neigung del' Kurve von dem Ausdruck T = __ 1 __ 

2,5 
abgeleitet. Hierin bedeutet T = "Steigung odeI' Neigung" ("slope", 
"type"), E die Dehnung in Prozenten del' Drsprungslange, bei einer 
Belastung von 60 kg/em 2. E1 = die Dehnung in Prozenten del' Dr
sprungslange bei einer Belastung von 104 kg/em 2. Diese zwei Punkte 
sind willkiirlieh gewahlt, abel' fallen anseheinend gut in den linearen 
Teil del' Kurve. Naeh Sehidrowitz und Goldsborough ist die Stei
gung del' Kurve fiir eine bestimmte Kautsehuksorte typiseh und von 
dem Vulkanisationsgrad unabhangig, da die bei weehselnden Vulkani
sationszeiten erhaltenen Kurven in diesem Teil parallel laufen. Es 
wurde von de Vries 2) betont, daB die Kurven nieht streng parallel 
sind, wie eine Naehpriifung del' Arbeiten versehiedener Forseher, ein
sehlieBlieh Sehidrowitz und Goldsborough3 ) zeigt. Immerhin, 
wenn aueh die Steigung nicht fiir aIle Heizzeiten des gleichen Kaut
schuks die gleiche ist, bietet sie doch eine gute Vergleichsgrundlage 
del' Festigkeitseigenschaften verschiedener Kautsehukproben. 

Da die Festigkeitseigenschaften des Kautsehuks wahrend del' Vul
kanisation eine allmahliche Veranderung erleiden, ist es wichtig zu 
wissen, bei welehem Punkt diese Eigensehaften so sind, daB bei del' 
teehnisehen Vulkanisation die besten Resultate erhalten werden. Ein 
Blick auf die Kurven, die aus verschiedenen Priifungen einer besonderen 
Misehung wahrend del' Vulkanisation stammen, zeigt, daB in den ersten 

1) I. R. J. 51, 505. 1916; J. S C. I. 38, 347 T. 1919. 
2) J. S. C. I. 39, 310 T. 1920. 3) a. a. O. 
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Stadien der Heizung der Kautschuk durch geringe Belastung rasch 
gedehnt wird, wahrend knapp nach dem Kriimmungspunkt der Kurve 
das Priifstiick bricht. Mit zunehmender Heizzeit wird die Kurve langer 
und von der nachsten Kurve geringerer Heizzeit umschlossen. Dieses 
ist mehr in dem flachen oberen Kurvenstiick zu ersehen, wahrend das 
vertikal ansteigende Anfangsstiick bei verschiedener Heizzeit keine so 
groBe Verschiebung erleidet. Mit anderen Worten: Die Wirkung ver
mehrter Vulkanisation liefert ein Produkt mit zunehmender Bruch
festigkeit und mit zunehmendem Widerstand gegen eine Mehrdehnung 
in gedehntem Zustande. Bei weiterer Heizung wird die Kurve aUer
dings wieder kiirzer, wenn auch das flache Kurvenstiick sich der hori
zontalen Achse weiter nahert. 

Mischungen mit verschiedenem Schwefelgehalt. 
Die letzten Betrachtungen treffen nur auf Kautschukschwefel

mischungen zu, in welchem Falle Vulkanisation bei Temperaturen um 
140° C eine allmahliche Verschiebung der Zugdehnungskurve bewirkt. 
Mit geringen Schwefelmengen kommt die Verschiebung der Kurve zum 
Stillstand und kann auch beim Verlangern der Heizdauer eine riick
laufige Bewegung annehmen. Dieses wurde schon von de Vries und 
Hellendoorn bei 5% Schwefel enthaltenden Schwefelmischungen be
obachtetl). Ein Vergleich des Verhaltens einer solchen Mischung mit 
einer 7 1/ 2% S enthaltenden ist in der folgenden Tabelle gegeben, welche 
die Bruchfestigkeit und die Dehnungslange bei einer Belastung von 120 
kg/cm 2 zeigt. 

Tabelle II. 

Vulkanisationszeit in Bruchfestigkeit kg/cm2 

Dehnungslange bei 120 kg 
Belastung (Ursprungslange 

Minuten 100) 
71 / 2% 50/0 S 71 / 2% 50f0 

75 133 991 
90 131 119 960 1159 

105 115 122 9132 ) 1122 
120 71 135 8702 ) 1101 
135 127 1095 
150 17 131 1089 
180 120 1109 
240 15 109 1139 

Bei zunehmender Heizung wird die 71/ 2% Schwefel enthaltende l\fi
schung, welche schon bei 77 Minuten das Maximum der Bruchfestig
keit erreicht hat, nach und nach weicher, und die Kurve der Festig
keit faUt ziemlich steil ab, denn bei 150 Minuten ist die Bruchfestigkeit 

1) J. S. C. 1. 39, 310 T. 1920. 
2) Dureh Extrapolation. Archief 2, 785. 1918. 
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nur mehr 17 kg/em 2. Die 5% Schwefel enthaltende Mischung wrrd all
mahlich fester, bis bei ungefahr 120 Minuten Heizung das Maximum 
von 135 kg/cm 2 erreicht ist. Dann setzt die Abnahme ein, jedoch ist 
noch bei 240 Minuten das Vulkanisat verhaltnismaBig fest. In bezug 
auf die Festigkeit ist die Veranderung in beiden Fallen von der gleichen 
Art, wenn auch die Festigkeitsabnahme bei der 71/ 2% Schwefel enthal
tenden Mischung wesentlich schneller vor sich geht. Dagegen zeigt die 
Dehnungslange bei 120 kg/em 2 Belastung, die, wie schon vorher erwahnt 
wurde, einen Hinweis auf die Neigung des oberen Kurvenstiickes der 
Zugdehnungskurve bietet, ih beiden Fallen verschiedenes Verhalten. 
Die Mischung mit 71/ 2% Schwefel zeigt eine fortschreitende Verklei
nerung dieser Zahl, d. h. die Kurve bewegt sich langsam gegen 'die 
Achse, auf der die Belastungen aufgetragen sind. Auf der anderen Seite 
zeigt die 5% Schwefel enthaltende Mischung eine graduelle Verringe
rung der Dehnungslange bis zu einer Heizung von 150 Minuten. Von 
hier ab steigt dieser Wert wieder, bis er bei 240 Minuten bereits wie
derum eine groBere Zahl erreicht hat als bei 105 Minuten. Mit an
deren Worten, die Zugdehnungskurve ist zuerst gefallen und steigt 
dann wieder. So ist eine Zugdehnungskurve unter Umstanden der Aus
druck zweier ganzlich verschiedener Vulkanisationsstadien. Diese Er
scheinung del' Umkehrung wird der Erschopfung des Gehaltes an 
freiem Schwefel zugeschrieben, die in dem Heizstadium eintritt, in 
dem die Kurve ihren Grenzwert erreicht. Von diesem Punkte an wrrkt 
dem Weichmachungseffekt del' Hitze nicht langer mehr die entgegen
gesetzte Wirkung del' Schwefelbindung entgegen, und so kommt die 
Umkehrung zustande. Weitere Beispiele von Umkehrungen sind von 
Schidrowitz und Goldsborough1 ) gegeben worden, welche darauf 
hinweisen, daB unter gewissen Bedingungen, wie z. B. bei Anwesenheit 
von anorganischen Beschleunigern, nicht nul' die Richtung der Kur
venverschiebung, sondern auch der Charakter del' Kurve bei verIan
gerter Vulkanisation sich andert. Diese Frage wird aber in einem 
folgenden Kapitel eingehender behandelt werden. 

Andere mechanische_ Priifungen. 
AuBel' del' Priifung del' reinen Festigkeitseigenschaften ist es manch

mal notwendig, die mechanischen Eigenschaften des Kautschuks von 
anderen Gesichtspunkten zu priifen, je nach dem besonderen Zweck, 
zu welchem der Artikel verwendet werden solI. Hier miissen jene. 
Eigenschaften in Betracht gezogen werden, auf welche es bei dem 
fertigen Kautschukgegenstand am meisten ankommt. 

Die Messung der bleibenden Dehnung. Wenn vulkanisierter Kaut
schuk gedehnt wrrd, und dann del' die Dehnung hervorrufende Zug 
------

1) I. R. J. 67, 269. 1919. 
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aufhort, so zeigt es sieh, daB das gedehnte Prufstiiek nieht sofort auf 
seine ursprungliehe Lange zuruekkehrt, sondern eine gewisse Verlange
rung bestehen b1eibt, we1che beim Ruhen des Prufstuckes nach und 
nach verschwindet, daB aber schlieBlieh immer noeh eine geringe b1ei
bende Dehnung zuruckb1eibt. Diese Ver1angerung, die das Priifstuck 
auf diese Weise erfahrt, wird als b1eibende Dehnung bezeichnet, und 
bei irgendeiner Mischilng wird diese b1eibende Dehnung mit zunehmen
der Vulkanisatioll geringer. So ist diese Dehnung bei untervulkani
siertem Kautschuk, sowie bei Rohkautschuk se1bst verha1tnismaBig 
hoch, wahrend sie bei ausvulkanisiertem Kautschuk wesentlieh weniger 
stark ausgesprochen ist. Es ist nicht immer zweckmaBig, zu warten, 
bis das Priifstuck den G1eichgewichtszustand erreicht hat. Indiesem 
Faile fiihrt man die Messung nach Ab1auf einer gewissen Zeit aus und 
verwendet die so erha1tenen Werte als Verg1eichszah1en. Die Dehnung 
kannentweder in Form einer bestimmten Be1astung auf den cm2 an
gewendet werden, es kann aber auch das Priifstiick auf eine bestimmte 
Lange gedehnt werden. King und Cogswell ziehen die zweite Me
thode vor, da sie bessere Resu1tate ergebe1). Diese Autoren empfeh1en 
eine 20 Minuten andauernde Dehnung und eine hierauf folgende Ruhe
pause von 5 Stunden oder weniger, bevor die Messungen der bleiben
den Dehnung angestellt werden. Oft wird aueh die bleibende Dehnung 
nach dem Bruch gemessen, indem man das Priifstuck, das zur Messung 
der Festigkeitseigenschaften gebraueht wurde, verwendet. 

Hysteresis 2). Es wurde gezeigt, daB die Anwendung steigender Be
lastungen auf ein Prufstuck von vulkanisiertem Kautschuk steigende 
Dehnungen hervorruft und daB durch graphische Darstellung eine cha
rakteristische Kurve erha1ten werden kann. Die Flache, die zwischen 
del' Zugdehnungskurve und del' Achse der Dehnungen eingesch10ssen 
wird, ist ein MaB fill die wahrend del' Dehnung verbrauchte Energie. 
Wenn del' Kautschuk entlastet wird, dann nimmt die entstehende 
Kurve einen anderen Verlauf als bei del' Be1astung, und die von del' 
neuen Kurve und der Dehnungsachse eingesch10ssene Flache wird klei
ner. So ist die bei del' Entlastung wieder gewonnene Energie geringer 
als die bei der Belastung verbrauchte, und dieser Verlust, "die Hyste
resis", wird durch das von den beidenKurven eingeschlossene Flachen
stuck angezeigt. Beim Vergleich del' Hysteresis verschiedener Pruf
stucke kann man ebenfalls wiederum so verfahren, daB das Prufstuck 
mit einer gegebenen Be1astung pro Querschnittseinheit oder auf eine 

1) r. R. J. 63, 30. 1922. 
2) Eine Beschreibung dieser Maschine und der anzllwendenden Methoden 

findet sich bei Schwartz: 1. R. J. 38, 106, 147, 278, 341, 425, 443. 1910; 39, 
376. 1910. - Wiegand: J. I. E. C. 13, ll8. 1921. - Evans: I. R. W. 65, 192. 
1921. 
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gegebene Lange gedehnt wird. Den typischen Verlauf del' Hysteresis
kurven nach einer Ausdehnung auf die 8,5fache Ursprungslange zeigt 
Abb. 11, welche die Resultate zweier aufeinanderfolgendel' Kreispl'ozesse 
von Dehnung und Entlastung enthalt. Man kann beobachten, daB del' 
Verlust im el'sten Kreispl'ozeB wesentlich groBel' ist als im zweiten, 
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Priifungen gemacht, wie z. B. die des Abnutzungswiderstandes. Zu Ver
gleichszahlen in diesel' Hinsicht gelangt man durchAufdriicken des Musters 
gegen eine sich drehende Schleifscheibe, oder durch Behandeln des 
Priifstiickes in einem rotierenden GefaB mit irgendeinem Schleif
material, z. B. mit Sand. Hierbei wird der Volum- odeI' Gewichts
verlust pro Zeiteinheit als Vergleichswel't benutzt. Manchmal sind 
auch Hal'tepriifungen erwiinscht, in welchem Falle man sich einer del' 
Formen des "Plastometers" bedientl). 

Die Bestimmung der richtigen Vulkanisation. 
In den Anfangstagen der Kautschukpriifung wurde del' Punkt del' 

hochsten Bruchfestigkeit als Kriterium fiir die richtige Vulkanisation 
angesehen. Eaton und Grantham haben darauf hingewiesen 2), daB 
der Punkt hochster Bruchfestigkeit oft schon eine verhaltnismaBig 
geringe Dehnung zeigt und daher oft sichtlich iibervulkanisiert ist. 
Die beiden Forscher ziehen als Kriterium die "optimale Vulkanisation" 

1) Gurney: I. R. W. 61, 140. 1919. 
2) J. S. C. I. 34, 990. 1915 
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vor. Ala diesen Punkt bezeichnen sie jenen, an dero das Produkt aus 
Bruchfestigkeit und Bruchdehnung das Maximum erreicht. Diesen 
Wert nennen sie auch das Festigkeitsprodukt. Der auf diese Weise 
erhaltene Wert ist praktisch der Bruchbelastung, ausgedriickt in Ein
heiten des Bruchquerschnittes anstatt in Einheiten des urspriinglichen 
Querschnittsaquivalents. Das ist nur dann genau richtig, wenn der 
Querschnitt bei einer gegebenen Lange der Gesamtlange umgekehrt 
proportional ist, was del' Fall ware, wenn das Volum des Kautschuks 
bei der Dehnung sich nicht andel'll wiirde. Da aber Kautschukmischun
gen, die gewisse Mischungsbestahdteile enthalten, erhebliche Volum
veranderungen erleiden (siehe S. 147), ist die umgekehrte Proportionali
tat nur beireinen, nur Kautschuk und Schwefel enthaltenden Kautschuk
mischungen streng richtig. In der Mehrzahl der FaIle kann man finden, 
da.B die Vulkanisationszeit, bei welcher die hochste Bruchfestigkeit er
reicht wird, auch die beste "optimale Vulkanisation" ergibt. 

Andere Forscher haben verschiedene Vergleichsmethoden von Roh
kautschuk angegeben, z.B. vulkanisiertende Vries und Hellendoorn1) 

eine Mischung von 92,5 Teilen Kautschuk und 7,5 Teilen Schwefel so 
lange, bis eine Belastung von 130 kg/cm 2 eine Dehnungslange von 990 0/ 0 

hervorruft. Die Standal'dzugdehnungskurve ist dann die, welche durch 
diesen Punkt Iauft. 

Solche Verfahren sind hauptsachlich zum Zwecke der Untersuchung 
verschiedener Rohkautschuke iiblich. Die Zahlen konnen jedoch nicht 
als absolut angesehen werden, denn die Zusammensetzung von Kaut
schukwaren ist sehr verschieden, und nur in besonderen Fallen werden 
Mischungen von Kautschuk und Schwefel allein angewendet. Abge
sehen davon ist der Prozentsatz des Schwefels in verschiedenen Mi
schungen verschieden und ist selten von der Gro.Benordnung, die bei 
diesen Priifungen angewendet wurde. Trotzdem sind die el'haltenen 
Resultate in del' Hinsicht wertvoll, da.B sie ein Mittel zum Vergleich 
des Vulkanisationsgrades und der Festigkeit irgendeines Kautschuks 
mit dem Standard bieten. 

Die Alterung .. 
Wenn auch die Vulkanisation, die dem Kautschuk die maximalen 

Festigkeitseigenschaften verleilit, als die praktisch giinstigste .ange
sehen werden mu.B, so ist doch wichtig zu wissen, ob diesesMaximum 
lange Zeit nach del' Herstellung des Artikels bestehen bleibt. 

Stevens zeigte tatsachlich, da.BKautschuk, der bis zur Erreichung 
del' hochsten Festigkeitswerte vulkanisiert war, au.Bergewohnlich leicht 
durch einige Monate langes Lagel'll zerstort wird2). Eine Mischung von 

1) J. S. C. I. 34, 990. 1915. 2) J. S. C. I. 35, 872. 1916. 
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90 Teilen hellen Crepe und 10 Teilen Schwefel wurde bei 134,5 0 ver
schiedene Zeiten von 2 bis 4Y2 Stunden vulkanisiert und die Proben 
bei normalen Temperaturen aufbewahrt. Dann wurden in Intervallen 
bis zu 311 Tagen Priifungen ausgefiihrt, deren Resultate in der Tabelle 11 a 
dargestellt sind. 

Heller Crepe 

Bruchfestigkeit . . 

ReiBlange. . . . . . . . 

Festigkeitsprodukt . . . . 

Vulkanisationskoeffizient . 

Ta belle II a. 

Vulkanisationzeit in Stunden 

1 12~ 
203 
311 

4 
125 
203 
311 

4 
125 
203 
311 

2 I 21/2 I 

960 
950 

1010 
920 

1151 
1016 
1042 
1035 

110 
93 

1
105 
95 

2,0 

\
1230 I 

1550 
1500 
1400 

1098 
1017 
1032 
1009 
136 
153 
155 
141 

2,6 

3 

1510 
1610 
1630 
1640 

1078 
991 

1004 
993 
162 
159 
163 

I, 163 I 
3,2 

1690 
1930 
1740 
1480 
1013 
952 
936 
894 

170 
183 
163 
132 

4,1 

4 

2010 
1760 
1480 
1330 

987 
897 
858 
822 

199 
158 
127 
109 

4,5 

2480 
1760 
490 
170 

953 
851 
611 
372 

236 
150 
30 

6 

5,0 

Man kann sehen, daB in jedem FaIle die Probe, welche das hochste 
Festigkeitsprodukt zeigt, auch die ist, welche die hochste Festigkeit gibt, 
und in diesem FaIle ist daher die optimale Vulkanisation identisch mit 
jener, durch die die hochste Bruchfestigkeit erreicht wird. Am Anfang 
der Priifung zeigt das Priifstiick, welches 41/2 Stunden vulkanisiert ist, 
die hochste Festigkeit, doch ist diese am Ende der Priifungsperiode 
verschwunden. Die Zerstorung ist in dem FaIle des 4 Stunden vulkani
sierten Priifstiickes nicht so ausgesprochen, wahrend das 3Y2 Stunden 
vulkanisierte Priifstiick noch weniger zerstort ist. Dagegen zeigt das 
3 Stunden lang vulkanisierte Priifstiick am Ende der Alterungsperiode 
die besten Festigkeitszahlen, obwohl es im Zeitpunkt der Herstellung 
den langer vulkanisierten Proben wesentlich nachstand. Diese Ver
suche wurden bei normaler Temperatur ausgefiihrt. Eine spatere Ver· 
suchsreihe, die Stevens1) ansteIlte, zeigte, daB die Wirkung der Alte
rung in einem Thermostaten bei 28° wesentlich scharfer ausgesprochen 
ist, aIs bei einer Temperatur von 10,5°. Das MaB, in welchem die Zer
storung eintritt, ist auch von der Feuchtigkeit der Atmosphare ab
hangig. Stevens 2) hat gezeigt, daB Kautschuk, der in mit Feuchtig
keit gesattigter Luft aufbewahrt wurde, auch bei tropischen Tempera
turen 6 Monate ohne Verminderung seiner Eigenschaften aufgehoben 

1) J. S. C. I. 37, 281. T. 1918. 2) J. S. C. I. 39, 251. T. 1920. 
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werden kann. Es wurde darauf hingewiesen, daB Alterungsergebnisse 
mithin auch vom Klima abhangig sind. Wie die Versuchsergebnisse 
von Stevens zeigen, ist die Alterung von einer Veranderung del' Festig
keitseigenschaften begleitet, deren Charakter von dem Vulkanisations
grad des Kautschuks abhangt. 

De Vries und Hellendoorn1) zeigen in ihren Versuchen iiber die 
Alterung vulkanisierten Kautschuks bei tropischer Temperatur, etwa 
27° C, daB bei zunehmender Alterung die Zugdehnungskurve sich all
mahlich gegen die Achse del' Belastungen verschiebt, d. h., daB del' 
Kautschuk bei einer gegebenen Belastung weniger dehnbar wird. An
fanglich zeigt sich eine geringe Steigerung del' Festigkeit, welche von 
einem allmahlichen Abfall gefolgt ist, so daB die Kurve in den Anfangs
stadien langer und hierauf kiirzer wird. Je weniger stark das Priifstiick 
vulkanisiert ist, desto langer wird del' Zeitraum, innerhalb welchem die 
Festigkeit wachst. In dem FaIle einer Kautschukschwefelmischung im 
Verhaltnis 92,5: 7,5, welche 90 Minuten auf 148° vulkanisiert wurde, 
war die Festigkeit nach 2 Yz J ahren noch immer groBer als am Anfang 
del' Priifung, wahrend eine ahnliche Mischung, die 125 Minuten vulkani
siert wurde, einen Abfall del' Festigkeit von 130 auf 90 kg/cm2 zeigte. 
Die Anderung in del' chemischen Zusammensetzung des Kautschuks 
wahrend del' Alterung wurde von Eaton und Day2) untersucht, die 
eine Kautschukschwefelmischung (90: 10), die verschieden lang vul
kanisiert war, fUr ihre Versuche verwendeten. Die Proben wurden 
einerseits in Form von Scheiben und andererseits nach dem Mahlen zu 
feinen Kriimeln, welche sowohl auf einem Uhrglas als auch in einem 
Reagensrohrchen aufgehoben wurden, gealtert. Die Probe, welche 
9 Stunden vulkanisiert war, zeigte eine Gewichtszunahme von 39,4% 
nach 9 Monaten, und zwar bei dem gemahlenen Produkt, welches in dem 
Rohrchen aufbewahrtworden war. DieZunahme des auf einem Uhrglas 
aufgehobenen Musters war nur 250/0- Del' Gewichtszuwachs war an
fanglich bei dem auf einem Uhrglas aufgehobenen Muster groBer, jedoch 
wuchs er bei dem anderen spater schneller. Die ungemahlene Probe, 
die in Form einer Scheibe aufbewahrt wurde, nahm nur 0,8% an Ge
wicht wahl' end diesel' Zeit zu. Es wurde angenommen,daB sich hierbei 
gewisse fliichtige Verbindungen gebildet hatten, welche sich bei del' del' 
Luft frei ausgesetzten Probe leichter verfliichtigen konnten wie z.B. 
auf dem Uhrglas. Die Gewichtszunahme war auch bei del' 3 Stunden 
lang vulkanisierten Probe betrachtlich. Die 11/4 Stunden vulkanisierte 
Probe, die nahe an del' optimalen Vulkanisation war, nahm nur 3,6% 
im Rohrchen und 6% auf dem Uhrglas zu. Diese Resultate beweisen 
die Tatsache, daB vulkanisierter Kautschuk von einem gewissen Punkt 

1) 1. R. J. 61, 87. 1921. 2) J. S. c. T. 38, 329. T. 1919. 
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ab ein Produkt ist, welches verhaltnismaBig unstabil, leicht chemische 
Veranderung und Zerstorung in mechanischem Sinne erleidet. Wahrend 
der Alterung dieser Proben wurde beobachtet, daB eine betrachtliche 
Gewichtszunahme von der Bildung wasserloslicher Substanz begleitet 
war, welche Schwefel enthielt und saure Reaktion zeigte. So ergab die 
9 Stunden vulkanisierte Probe einen wasserigen Auszug von 23,40/ 0, 

dessen Aciditat als Schwefelsaure ausgedriickt 2,68 0/ 0 betrug und dessen 
Schwefelgehalt 0,45 0/ 0 auf die urspr.iingliche Kautschukprobe berechnet 
ausmachte . .Ahnliche Ergebnisse wurden von Stevens erhalten1), der 
beobachtete, daB beim Aufbewahren vulkanisierten Kautschuks eine 
Gewichtszunahme auftrat und daB gleichzeitig eine £liichtige, schwefel
haltige Verbindung gebildet wurde. Vulkanisierter Kautschuk, der 
extrahiert war, nahm viel schnener an Gewicht zu als unextrahierter. 

Sowohl Stevens, als auch Eaton und Day beobachteten ein ge
ringes Ansteigen des Vulkanisationskoeffizienten bei der Alterung. 
Dieses Ansteigen war urn so groBer, je hoher der Koeffizient am Anfang 
der Priifung war. Andererseits hat de Vries 2) keine Veranderungen 
des Vulkanisationskoeffizienten beobachtet, die auBerhalb der Ver
suchsfehlergrenzen lagen. 

Die beschlennigte Alteruug. 
1m Hinblick auf die Tatsache, daB eine Alterungspriifung die ver

mutliche Lebensdauer eines Vulkanisats anzeigen konnte, ist es kIar, 
daB eine solche Priifung fiir den Fabrikanten wichtiger ware als eine 
Priifung der Festigkeitseigenschaften der Probe bei der Vulkanisation. 
1m Hinblick auf die lange Zeit, die notwendig ist, um den Kautschuk 
bei gewohnlicher Temperatur zu zerstoren, sind beschleunigte Alte
rungsprozesse vorgeschlagen worden" bei welchen die Probe unter 
passenden Bedingungen bei hoherer Temperatur aufbewahrt wird. Die 
gewahlte Temperatur ist so niedrig, daB die Vulkanisation nicht wesent
lich fortschreitet. Sie ist jedoch hoch genug, um einen Abfall in den Festig
keitseigenschaften des Vulkanisats schnell zu bewirken. FUr diesen 
Zweck verwendete Geer 3) einen Schrank, durch welchen auf 710 C 
erwarmte Luft stromte, wahrend eine Anzahl von Priifstiicken darin 
aufbewahrt wurde, und taglich eines oder mehrere zu Priifzwecken 
dem Schrank entnommen wurden. Eine ahnliche Methode wurde von 
de Vries 4) angewendet, der mit Temperaturen zwischen 65 und 75 0 

arbeitete, 
Der von Geer und Evans verwendete Apparat5) besteht aus einem 

Heizschrank oder einer Reilie von solchen, durch welche vorher auf 

1) J. S. C. I. 38, 195. T. 1919. 
3) I. R W. 55, 127. 1916. 
5) I. R. W. 61, 1163. 1921. 

2) I. R. J. 53, WI. 1917. 
4) I. R. J. 53, 101. 1917. 
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71° erhitzte Luft stromt. Eine groBe Anzahl von Proben des vlilkani
sierten Kautschuks, die in die fiir die spezielle Priifmaschine geeignete 
Form gebracht sind, werden in den Schrank gehangt und taglich 3 Stiick 
entnommen. Diese MBt man dann bei gewohnlicher Temperatur 24 Stun
den ruhen, um sie in einen Gleichgewichtszustand kommen zu lassen, 
und priift sie dann auf die gewohnliche Art und Weise. In Fallen, wo 
nur eine geringe Anzahl von Proben gepriift werden, kann ein elektrisch 
regulierter Schrank verwendet werden, wenn nul' vorgesehen ist, daB ein 
dauernder Luftstrom hindurchgeleitet wird. 

Dadurch entsteht ein schneller Abfall in den Eigenschaften del' 
Proben, doch stimmen die ermittelten Resultate mit denen del' Alte
rung bei gewohnlicher Temperatur gut iiberein. Bei del' beschleunigten 
Alterungspriifung entspricht 1 Tag ungefahr 6 Monaten natiirlicher 
Alterung. 

Die Zugdehnungskurve zeigt dieselbe fortschreitende Bewegung 
gegen die Belastungsachse wie im FaIle del' natiirlichen Alterung, und 
im allgemeinen pflegt die Bruchfestigkeit beim Beginn del' Priifung ein 
wenig anzasteigen. Die Periode, uber welche sich dieser Anstieg er
streckt, wechselt je nach dem Grad del' Vulkanisation der Probe, und 
in manchen Fallen setzt del' Abfall schon so bald ein, daB nach 24 Stun
den Alterns keine Zunahme, sondern eine Abnahme beobachtet wird, 
unter welchen Umstanden die anfangliche Zunahme, wenn sie statt
findet, nicht ermittelt wird. 

So verandern sich die Festigkeitseigenschaften des Kautschuks 
wahrend del' Alterung genau so wie bei der gewohnlichen Heizvulkani
sation. Die Bruchfestigkeit steigt zu einem Maximum an und nimmt 
dann ab, wahl' end die Bruchdehnung dauernd abnimmt. 

Diese allmahliche Veranderung in den Festigkeitseigenschaften ist 
nicht von del' gleichen Zunahme del' Menge des gebundenen Schwefels 
begleitet, als wenn die gleiche Veranderung durch die HeiBvulkanisation 
hervorgerufen worden ware. 

So £and de Vries!), daB die Festigkeit einer Mischung von Kaut
schuk und Schwefel (921/2: 71/ 2), die 60 Minuten auf 1480 vulkanisiert 
war, von 71 kg auf 176 kg/cm 2 zunahm, wenn sie 66 Stunden bei 700 C 
aufbewahrt wurde, wahrend del' Vulkanisationskoeffizient gleichzeitig 
von 2,67 bis 2,85 stieg. Die Festigkeit und die Dehnbarkeit am Ende 
der Prufung waren so gestaltet, daB, um die gleichen Werte durch 
Vulkanisation zu erhalten, eine Vulkanisation von 100 Minuten not
wendig war, wobei del' Vulkanisationskoeffizient 4,40 betrug. Charak
teristische Resultate, die bei del' beschleunigten Alterung von Priif
ringen aus einer Kautschukschwefelmischung (90: lO), die verschieden 
lang auf 142 0 vulkanisiert waren, erhalten wurden, zeigt die Abb. 12 2). 

1) a. a. O. 2) Anderson und Ames Privatmitteilung. 
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Die Bruchfestigkeit der Prufstucke wird taglich gem essen, und es zeigt 
sich, daB in jedem Falle ein anfanglicher Anstieg von einem mehr oder 
weniger rapiden Abfall gefolgt ist. Die Vulkanisationskoeffizienten 
werden bei jedem Prufstuck bestimmt, und es ist ersichtlich, daB, je 
hoher der Vulkanisationskoeffizient ist, der Abfall der Festigkeit urn 
so schneller vor sich geht. Das Probestuck D ist sichtlich ubervulkani
siert, da binnen 4 Tagen die Festigkeit von uber 120 auf 30 kg/cm2 

gefallen war. Das Prillstuck C, das so vulkanisiert war, urn durch den 
Vergleichspunkt de Vries' zu gehenl), behalt seine Festigkeit fiir eine 
viel langere Periode, ist jedoch trotzdem ein wenig ubervulkanisiert. 
Das Prillstuck B mit 170 
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tionskoeffizienten 

von 3,15 zeigt zufrie· 
denstellende Festig-

keitseigenschaften 
wahrend einer lan
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Prillstuck die zufriedenstellendsten Resultate gibt. Es ist interessant 
zu bemerken, daB das Priifstuck, welches die durch den de Vries'Ver
gleichspunkt gehende Kurve gibt, ein wenig ubervulkanisiert ist. Eine 

1) Archief 2, 785. 1918. 
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Mischung, welche in dem von de Vries angewendeten Verhii,ltnis 
92: 7Y2 hergestellt mId bei 142 0 so lange vulkanisiert worden war, bis 
die Kurve durch denselben Punkt hindurchlief, zeigte auch Ubervul
kanisation. Dieses Ergebnis istin Ubereinstimmung mit der vonde Vries 
und Hellendoorn ausgesprochenen Ansicht1). 

Obwohl zwischen den Erscheinungen der natiirlichen und der be
schleunigten Alterung eine allgemeine Almlichkeit besteht, ist jedoch 
kein geniigender Beweis vorhanden, um die voraussichtliche Lebens
dauer einer vulkanisierten Kautschukmischung als Ergebnis einer 
solchen Priifung zu bestimmen. Jedoch ist es durchaus moglich, durch 
diese Methode Vergleichsresultate verschiedener Th'Iischungen unter sich 
zu erhalten. Wenn man daher eine Mischung, die bei einer bestimmten 
Vulkanisation eine giinstige natiirliche Alterung zeigt, mit zum Ver
gleich heranzieht, so kann man auch auf die Lebensdauer einer unbe
kannten Mischung bei einer unbekannten Vulkanisation Riickschliisse 
ziehen. Es ist interessant zu bemerken, daB Bruni2) imstande gewesen 
ist, die Bildung von Lavulinaldehyd in einem Proberohrchen, in welchem 
vulkanisierter Kautschuk bei 77 0 gealtert wurde, nachzuweisen. Die 
gleiche Reaktion wurde in einem Falle beobachtet, in welchem vul
kanisierter Kautschuk bei gewohnJicher Temperatur gealtert wurde. 
Auch dieses ist ein Hinweis auf die Ahnlichkeit der Alterungsprozesse 
bei gewohnlicher und bei hoher Temperatur. 

Die B('ziehungen zwischen den chemischen und 
den mechanischen Eigenschaften des vulkanisierten 

Kautschuks. 
Es ist bereits auseinandergesetzt worden, daB der Vulkanisations

prozeB von einer kontinuierlichen Veranderung der chemischen und 
physikalischen Eigenschaften des Kautschuks begleitet ist. Urn zu ent
scheiden, in welchem Vulkanisationsstadium der Kautschuk vom tech
nischen Standpunkt richtig vulkanisiert ist, ist es. nicht nur notwendig 
zu wissen, was fiir Festigkeitseigenschaften nach der Vulkanisation vor
handen sind, sondern auch, wie lange diese Eigenschaften bestehen blei
ben, mit einem Wort, ob die Zerstorung schnell oder langsam eintritt. 
Es el'gibt sich die Fl'age, ob das Vulkanisationsstadium irgendeiner 
Kautschukprobe durch die Priifung del' Festigkeitseigenschaftenoder 
durch die Bestimmung des VUlkanisationskoeffizienten ermittelt werden 
solI. Aus den Resultaten von Alterungsversuchen kam Stevens zu dem 
SchluB, daB der Vulkanisationskoeffizient einen verlaBlichen Hinweis 
bot, da in den Fallen, in denen der Wert ungefahr 3 war, der vulkani
sierte Kautschuk seine Festigkeitseigenschaften am langsten behielt. 

1) I. R. J. 61, 88. 1921. 2) 1. R. J. 63, 814. 1922. 
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Andererseits haben Schidrowitz und Goldsborough Beispiele an
gefiihrt, in denen der Vulkanisationskoeffizient einer Anzahl von Proben, 
welche aIle als richtig vulkanisiert betrachtet wurden, zwischen 2,03 
und 4,86 schwankten1). Eaton und D ay 2) fanden fiir Proben, die die 
optimale Vulkanisation zeigten, Koeffizienten, die von 3,9 bis 4,62 
schwankten. Jedoch wurde in diesem FaIle von Schidrowitz und 
Goldsborough die richtige Vulkanisation auf die maximale Festigkeit 
nach der Vulkanisation bezogen und nicht auf eine Alterungspriifung. 
AlIe Proben waren jedoch wahrscheinlich relativ im gleichen St8dium 
der Vulkanisation, und selbst wenn sie iibervulkanisiert waren, waren 
sie es in gleichem MaBe, so daB in diesem FaIle die Differenzen der 
Koeffizienten wahrscheinlich von derselben Ordnung gewesen waren als 
bei der technisch richtigen Vulkanisation. Es ist interessant zu be
merken, daBallgemein die Proben, die die kiirzeste Zeit vulkanisiert 
waren, um ein richtig vulkanisiertes Produkt zu ergeben, den hochsten 
Vulkanisationskoeffizienten besaBen. Andere Beispiele wurden von 
de Vries angefiihrt3), der fiir die Vulkanisationskoeffizienten ver
schiedener Muster gewohnlichen Crepes, die. verschiedene Vulkani
sationszeit erforderten, folgende Zahlen bestimmte: 

Tabelle 12. 

Vulkanisationszeit I Vulkanisations-
Minuten I koeffizient 

I 85 I 5,1 
90 5,0 
94 5,0 

115 4,4 
120 4,75 
122,5 4,4 

Hieraus kann man ersehen, daB die Vulkanisationskoeffizienten, 
wenn die Muster nach ansteigenden Vulkanisationszeiten geordnet 
werden, einen. AbfaH zeigen. Auf ahnliche Weise haben Martin und 
Elliott4) gezeigt, daB fiir jede besondere Kautschuksorte der Vul
kanisationskoeffizient fiir eine Standardvulkanisation fallt, wenn die 
Vulkanisationszeit steigt, woraus geschlossen werden kann, daB der 
Vulkanisationskoeffizient nicht mehr einen Hinweis auf den Vulkani
sationsgrad einer Kautschukschwefelmischung bietet. Diese Betrach
tungen erstrecken sich nur auf einfache Kautschukschwefelmischungen 
und nicht auf technische Mischungen, welche im allgemeinen andere 
l\fischungsbestandteile enthalten. Bei einer Untersuchung, die sich 
auch auf Mischungen von 60 Kautschuk, 3 Schwefel und 37 Zinkoxyd 
(Gewichtsteile) erstreckte, fand Stevens5), daB die besten Resultate 
----

1) I. R. J. 01, 505. 1916. 2) J. S. C. I. 36, 1116. 1917. 
3) J. I. E. C. 13, 1134. 1921. 4) J. S. C. I. 41, 228 T. 1922. 
5) Bull. R. G. A. 2, 270. 1920. 
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von solchen Proben erhalten wurden, welche einen Koeffizienten von 
2 bis 2,5 zeigten, das ist wesentlich niedriger als bei der 90: 10-Kaut
schukschwefelrnischung. So verandert sich, ebenso wie die richtige 
Vulkanisation, die durch Alterungsversuche ermittelt wird, der Koeffi
zient je nach der Natur der Mischung. Das wurde auch bei einer Unter
suchung von einer Mischung, welche organische Beschleuniger enthalt, 
betont, itber die spater gesprochen werden wird (siehe S. 162). Es solI 
hier nur gesagt werden, daB in manchen Fallen ein vollstandig vulkani
sierter Kautschuk erhalten werden kann, dessen Vulkanisationskoeffi
zient nur 1,0 oder weniger betragt. Es ist daher unmoglich, fUr den 
Vulkanisationskoeffizienten einen bestimmten Wert anzugeben, welcher 
auf alle Mischungen zum Zwecke der Bestimmung der richtigen Vul
kanisation anwendbar sein solI. Nichtsdestoweniger kann die Bestim
mung des Vulkanisationskoeffizienten bei einer bestimmten Mischung 
als Hinweis dienen. Da ferner die Veranderungen des Vulkanisations
koeffizienten von gering em Betrage sind, ist es moglich, aus einer Ana
lyse, die spater gemacht werden kann, den Grad der Vulkanisation zur 
Zeit der Fabrikation des betreffenden Untersuchungsgegenstandes fest
zustellen. 1m Falle einer zu schnellen Zerstorung einer Mischung von 
bekannter Zusammensetzung kann die Kenntnis des Vulkanisations
koeffizienten einen Hinweis bieten, ob dieser Abfall der Ubervulkani
sation bei der Fabrikation zuzuschreiben ist. 

X. Die Faktoren, welche die Vulkanisation 
beeinllussen. 

Das Verhalten des Kautschuks wahrend der Vulkanisation und die 
Eigenschaften, die sich nach der Vulkanisation zeigen, konnen durch 
verschiedene Faktoren, die sowohl in der Art der Zubereitung des Roh
kautschuks, als auch in der Behandlung wahrend der Vulkanisation 
liegen, wesentlich beeinfluBt werden. Als Ergebnis zahlreicher Unter
suchungen der letzten 10 Jahre sind eine ganze Reihe von Hinweisen 
gewonnen worden, die Beziehungen zwischen den Eigenschaften des 
Kautschuks und den Bedingungen seiner Behandlung vom Zapfen bis 
zum Vulkanisieren aufdecken. 

Die Bereitung des Rohkautschuks. 
Die auBere Erscheinung des Rohkautschuks, ob es nun smoked 

oder unsmoked Sheets, hener oder dunkler Crepe ist, ja sogar das Auf
treten von Schimmel an der Ober£lache ist von verhaltnismaBig ge
ringer Wichtigkeit fUr die Fabrikation. Die inneren Eigenschaften je
doch" sind von groBer Wichtigkeit, wenn auch festgestellt werden muB, 
daB Kautschuk nicht auf der Basis dieser Eigenschaiten gehandelt 
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wird. Von dies en inneren Eigenschaften, welche moglichst konstant 
sein sollen, sind die Festigkeitseigenschaften, die Geschwindigkeit der 
Vulkanisation und in geringem Grade die Form der Zugdehnungskurve, 
welche oft durch die Steigung oder Neigung ausgedriickt wird, die wich
tigsten. Urn Kautschukmuster zu bewerten, muE ein Vergleichsstandard 
gewahlt werden, und einige Zahlen, welche von Schidrowitz und 
Goldsborough l ) als Ergebnis der Priifung von mehr als 500 Mustern 
von Schiffsladungen von 7 Plantagen erhalten wurden, diirften von 
Interesse sein. Folgendes waren die Durchschnittswerte: 

smoked sheet . . 
first latex crepe . 

Vulkanisationszeit 
(Stunden) 

2,53 
3,Q4 

Type (siehe S. 99) 

36,22 
35,53 

Die Priifung wurde mit einer Mischung aus 100 Teilen Kautschuk 
und 8 Teilen Schwefel bei 141 0 C angestellt. Bei einer Priifung einiger 
hundert Muster von Niederlandisch-Indischen Plantagen erhielten 
de V r i e s und S p 0 0 n 2) folgende Durchschnittswerte: 

I Festigkeit kg/cm 2 
Vulkanisationsgesch win-

digkeit in Minuten 
Durchschnitt I normal Durchschnitt normal 

smoked sheet 1917. 140 ! 136-145 99 85-105 
smoked sheet 1918. 138 

I 
134-141 96 85-105 

Crepe 1917 138 134-142 119 110-125 
Crepe 1918 137 134-140 118 110-125 

Die Priifstiicke wurden dureh Vulkanisation einer Kautschuk
schwefelmischung 92 Yz: 7Yz auf 1480 C wahrend so langer Zeit er
halten, daB eine Belastung von 130 kg/cm 2 eine Verlangerung auf die 
9faehe Ursprungslange hervorrief. Die Faktoren, welche die Vulkani
sationseigenschaften beeinflussen, sind im einzelnen folgende: 

Das Alter der gezapftell Biiume. Wenn ein Kautschukbaum das 
normale Zapfalter erreicht hat (ungefahr 6 Jahre), besitzt der erhaltene 
Kautsehuk eine Festigkeit, welehe der von alter en Baumen urn nichts 
nachsteht3). Andererseits besitzt der Kautschuk von jiingeren Baumen 
(3 bis 4 Yz Jahre) verhaltnismaBig geringe Festigkeit, etwa 120 kg/em 2, 

jedoch ist die Vulkanisationsgeschwindigkeit groB. Bei einem Normal
wert von 110 Minuten schwankt sie .hier von 60 bis 80. 

Die Zapfmethode. Nach de Vries sind innerhalb gewisser Grenzen 
Veranderungen im Zapfverfahren ohne EinfluE auf den erhaltenen 
Kautschuk, wenn auch tieferes Zapfen als gewohnlich einen Latex mit 

1) 1. R. W. 54 187. 1917. 2) Archief 3, 266. 1919. 
3) de Vries: Archief 1, 175. 1917. 

Luff-Schrnelkes, Chernie des Kautschuks. 
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emem niedrigeren Kautschukgehalt ergibt, welcher nach der Koagu
lation eine groBere Vulkanisationsgeschwindigkeit besitzp). 

Alltikoagulalltiell. Von den Reagenzien, welche zur Verhinderung 
vorzeitiger Koagulation dem Latex zugegeben werden, ist Formaldehyd 
das einzige, welches die Eigenschaften des Kautschuks verschlechtel't. 
Die Vulkanisationsgeschwindigkeit wird verlangel't und die Festigkeit 
durch Zugabe von mehl' als 0,05%, auf Latex, bel'echnet verringert2). 
Natriumsulfit el'zeugt eine gel'inge Abnahme in del' Vulkanisationszeit 
und eine einigermaBen gesteigerte Festigkeit. Soda ist in normal an
gewendeten Mengen ohne EinfluB auf die Vulkanisation. 

D'ie Verdiillllullg des Latex. Die Wirkung der Verdtinnung des Latex 
mit Wasser zeigt sich in einer Verlangerung der notwendigen Heizzeit, 
mit anderen Worten, in einer Verlangerung del' Vulkanisationsgeschwin
digkeit. So sollte, um Einheitlichkeit zu gewahrleisten, eine einheitliche 
Konzentl'ation eingehalten werden. In Fallen, wo Bl'ackwasser zur Ver
dtinnung des Latex angewendet wird, kann der Kautschuk durch Zu
rtickhaltung von Salzen nach del' Koagulation in gewissem MaBe beein
fIuBt werden. GroBere Mengen von Salzen, z. B. Chloriden, bewirken 
eine Verlangerung der Vulkanisationszeit und eine geringe Abnahme 
der Festigkeit. Die Wirkung ist nicht so' ausgesprochen, wenn der 
Kautschuk als Crepe zubereitet wird, da dann die Salze wahrend des 
Waschprozesses entfernt werden 3). In Distrikten, in denen es an Wasser 
mangelt, wird der Kautschuk gelegentlich mit dem Serum frtiherer 
Koagulationen verdtinnt. Auf diese Weise wrrd ein Kautschuk erhalten, 
dessen Vulkanisationszeit geringer ist. Je i:ifter das Sel'nm verwendet 
wird, desto geringer ist abel' die Verktirzung del' Vulkanisationszeit4 ), 

die es bewirkt. 
Die Koagulatioll. Wenn auch Essigsaure ziemlich allgemein zum 

Koagulieren verwendet wird, sind doch von Zeit zu Zeit andere Koagu
lationsmittel in Vorschlag gebracht worden. Schwefelsaure ergibt einen 
langsam vulkanisierenden Kautschuk, wenn davon ein geringer "Ober
schuB tiber die zur vollstandigen Koagulation notwendige Menge ge
braucht wird. Wenn nicht mehr als 0,1% verwendet wird, laBt sich 
keinerlei EinfluB auf die Festigkeit feststellen, selbst wenn der koagu
lierte Kautschuk 2Y2Jahre aufbewahrt wurde5). Salzsaure liefert einen 
Kautschuk mit geringel'er Vulkanisationsgeschwindigkeit als Schwefel
saure. AuBerdem hat del' Kautschuk mindel'wertige Eigenschaften, da 

1) de Vries: Archief 4, 331. 1920. 
2) Bull. Imp. Inst. 14, 514. 1916; 4, 453. 1922. - De Vries und andere: 

Archief 2, 97. 1918. 
3) Eato n: Bull. F. M. S. 17, 23. 1912. - Spoon: Archief 3, 128. 1921. 
4) Bull. Imp. Inst. 4, 450. 1922. - De Vries: Archief ii, 294. 1921. 
5) de Vries: Archief 4, 210. 1920. - Eaton: Bull. F. M. S. 27, 222. 
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er in verhaltnismaBig kurzer Zeit klebrig wird1). Fluorwasserstoffsaure, 
welche als Koagulans unter dem Namen Purub verwendet wurde, ver
langert die Vulkanisationszeit des Kautschuks. Die Festigkeitseigen
schaften sind jedoch den mit Essigsaure erhaltenen gleichwertig 2). Die 
Verwendung von Alaun, welche seinerzeit auf kleineren Plantagen in 
Malaya vorherrschte, ist jetzt gesetzlich verboten. Alaun bewirkt Ver
langerung der Vulkanisationszeit, und zwar in wesentlich starkerem 
MaBe als bei der Anwendung von Mineralsauren, besonders dann, wenn 
von beiden die Mindestmengen angewendet werden3). Bei Anwesenheit 
von Natriumsulfit wird die Verlangsamung ausgeschaltet4). Ameisen
saure gibt ahnliche Ergebnisse wie Essigsaure, doch ist nur eine geringere 
Menge zur Herbeifiihrung der vollstandigen Koagulation notwendig. 
Ein UberschuB iiber die Mindestmenge hat aber eine ausgesprochenere 
Wirkung auf die Verlangerung der Vulkanisationszeit, als ein gleicher 
UberschuB von Essigsaure 5). Nach de Vries6) sind die Ergebnisse un
regelmaBig, vermutlich infolge der UngleichmaBigkeit der Saure. 

Der Einflull der angewendeten Essigsauremenge. Wenn auch Ver
schiedenheiten im Kautschuk selten dem EinfluB verschiedener Koagu
lationsagenzien zuzuschreiben sind, da ja fast ausschlieBlich Essigsaure 
zur Koagulation verwendet wird, so konnen doch verschiedene Mengen 
von Essigsaure einen EinfluB auf die Vulkanisationseigenschaften aus
iiben. Bei der normalen Gewinnung des Kautschuks wird geniigend 
Saure hinzugegeben, urn eine vollstandige Koagulation zu bewirken 
und einen Verlust von Kautschuk im Serum zu vermeiden. Wenn ein 
UberschuB von Saure zugefiigt wird, zeigt der erhaltene Kautschuk 
eine geringere Vulkanisationsgeschwindigkeit mit zunehmenden Saure
mengen7 ); dochkann die 3 bis 4fache normale Menge ohne ernstlichen 
EinfluB auf die Vulkanisationszeit oder die Festigkeitseigenschaften an
gewendet werden. Wenn ungeniigende Mengen Saure zugesetzt werden, 
dann wird eine erste Koagulationsfraktion erhalten, welche einen gelben 
bis dunkelbraunen Kautschuk liefert, der groBe Vulkanisationsgeschwin
digkeit und geringe Festigkeit zeigt. Die zweite Fraktion, die durch 
Vervollstandigung der Koagulation gebildet wird, liefert hellen Crepe 
von normalen Vulkanisationseigenschaften. Der Unterschied der beiden 
Fraktionen ist um so geringer, je groBer die erste Fraktion ist. 

Der Einflull der Behandlung nach der Koagulation. Wenn auch, 
wie oben gezeigt wurde, die Qualitat des Kautschuks durch verschie-

1) Eaton: a. a. O. - de Vries: a. a. o. 
2) Eaton: a. a. O. Vergleiche Bull. Imp. Inst. 20, 455. 1922. 
3) Eaton: a. a. O. - de Vries: a. a. O. 
4) Stevens: Bull. R. G. A. 2, 142. 1920. 
5) Bull. Imp. Inst. 20, 454. 1922. 6) a. a. O. 
7) Eaton: Bull. F. M. S. 27, 207. - Bull. Imp. Inst. 20, 454. 1922. - Ste

vens: Bull. R. G. A. 41, 37.1922. -de Vries, Arensu. Swart: Archiefl, 40.1911-
8* 
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dene Faktoren je nach dem Zapfen, Sammeln und Koagulieren des 
Latex beeinfluBt werden, sind aIle diese Verschiedenheiten, die sich auf 
diese Ursachen zuriickfiihren lassen, von verhaltnismaBig geringem Aus
maBe, verglichen mit denen, die auf die Behandlung des Koagulums 
bis zur HerstelIung der handelsiiblichen Kautschuksorten zuriickzu
fiihren sind. Eaton und Grantham l ) zeigten z. B., daB in dem wasse
rigen Anteil des Latex eine Substanz vorhanden ist, welche die Vulkani
sationszeit des Kautschuks herabzusetzen geeignet ist. Wenn bei der 
Bearbeitung ein Teil des Serums im Kautschuk zuriickbleibt, dann ist 
die Vulkanisationsgeschwindigkeit eines solchen Kautschuks groBer als 
bei einem Kautschuk, der aus gleichem Koagulum hergestellt wurde 
und der die Serumsubstanz nicht im gleichen MaBe enthalt. Bei der 
Bereitung von Sheetkautschuk wird das nasse Koagulum ausgewalzt 
und mit dem enthaltenden Serum getrocknet. Daher enthalt der auf 
diese Weise hergestellte Kautschuk einen Teil der im Serum vorhan
denen Substanzen. Andererseits wird bei der Herstellung von Crepe 
durch den WaschprozeB das enthaltene Serum entfernt, und daher vul
kanisiert Crepekautschuk langsamer als ein aus dem gleichen Latex 
erhaltener Sheetkautschuk. Wenn auch unsmoked Sheets schneller als 
Crepe vulkanisiert, so trifft das bei smoked Sheets nicht zu, da der 
beschleunigende EinfluB des Serums durch den verzogernden des Rau
chems aufgehoben wird. Dieses ist wahrscheinlich dem EinfluB der im 
Rauch vorhandenen Phenole zuzuschreiben, denn Whitby hat gezeigt, 
daB Kautschuk, der aus phenoThaltigem Latex koaguliert wurde, lang
samer vulkanisiert als Kautschuk aus dem gleichen Latex ohne Phenol
zusatz2). 

Abgesehen von der bereits im Latex vorhandenen beschleunigenden 
Substanz, kann ein zweiter Beschleuniger als Ergebnis der nach der 
Koagulation eintretenden Faulnisbildung gebildet werden. So tritt 
Faulnisbildung, wenn das feuchte Koagulum nicht sofort zu Sheets 
oder Crepe verarbeitet wird, unter den gewohnlichen tropischen Ver
haltnissen ein. Die Vulkanisationseigenschaften werden dadurch beein
fluBt, z. B. war die Vulkanisationszeit eines Crepekautschuks aus einem 
bestimmten Koagulum, wenn die Verarbeitung des Koagulums zu Crepe 
1 Tag nach der Koagulation vorgenommen war, 2% Stunden3). Wurde 
die Verarbeitung 4 Tage nach der Koagulation vorgenommen, so war 
die Vulkanisationszeit 1 % Stunden, nach einer lOtagigen Pause 1 Y4 Stun
den. Die Zugabe von Antisepticis, wie z. B. Formalin, verhinderte die 
Faulnisbildung, die gleiche Wirkung konnte durch Erhitzen des Koagu
lums erzielt werden. Ein solches Koagulum konnte nach dieser Behand
lung aufbewahrt werden, ohne eine beschleunigende Substanz zu bilden. 

1) J. S. C. I. 34, 989. 1915. 2) J. S. C. I. 3o, 497. 1916. 
3) Eaton u. Grantham: J. S. C. I. 3o, 715. 1916. 
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Die Bildung einer beschleunigenden Substanz wurde auch durch Auf
bewahren bei 0° verhindert, jedoch nur so lange, als das Koagulum bei 
0° aufbewahrt wurde. Beim Weiterlagern eines £riiher kalt gelagerten 
Koagulums entwickelte sich die Faulnisbildung normal, und ein schnell 
heizender Kautschuk wurde erhalten. Durch dieses "Reifung" genannte 
Verfahren erhalt man einen Kautschuk, del' in einer Kautschukschwefel
mischung (90: 10) bei 1 bis 1 Y4 Stunden auf 140° ein zufriedenstellendes 
Vulkanisat ergibt. Unter gleichen Bedingungen benotigt ein normaler 
Sheet- oder Crepekautschuk 2Y2 bis 3 Stunden. Diese groBe Vulkani
sationsgeschwindigkeit erhalt del' Kautschuk in den ersten 6 Tagen del' 
Reifung, und wenn das Slab am Ende dieser Zeit zu Crepe verarbeitet 
wird, dann bleiben die charakteristischen Eigenschaften der schnellen 
Vulkanisation erhalten. Kautschuk, der auf dem Markt in Form von 
Slabs erscheint, besitzt diese groBe Vulkanisationsgeschwindigkeit, es 
sei denn, daB besondere Vorkehrungen getroffen worden sind, wie durch 
die Zugabe eines Antisepticums, um die Faulnisbildung zu verhindern. 

Dieser ReifungsprozeB, wenn auch in beschrankterem MaBe, tritt 
auch bei der Herstellung von Sheetkautschuk ein, besonders bei unge
raucherten Sheets, welche langsam bei gewohnlicher Temperatur ge
trocknet werden. Wenn Sheets ausgewalzt und zum Trocknen auf
gehangt werden, sind sie eigentlich nichts anderes als diinne Slabs, und 
wenn das Trocknen aus irgendeinem Grunde nicht so schnell vor sich 
geht als gewohnlich, dann kann die Faulnisbildung in den Anfangs
stadien des Trocknens eintreten. Wahrend der Reifung von Slabkaut
schuk zersetzt sich ein Teil der Stickstoffsubstanz und liefert Stoffe, 
welche fliichtiger sind und sich leichter in Wasser lOsen. Aus diesem 
Grunde enthalt Slabkautschuk gewohnlich geringere Stickstoffmengen 
als die anderen Kautschuksorten und eine noch geringere Menge findet 
man im Crepe, der aus Slabkautschuk hergestellt ist. Der Verlust an 
stickstoffhaltiger Substanz ist jedoch verhindert, wenn der Slabkaut
schuk zuerst gerauchert wird. 

Die obigen Punkte zeigen, in welchem MaBe die Eigenschaften des 
Kautschuks durch Veranderungen beeinfluBt werden, die im Koagulum 
stattfinden, wenn es nicht binnen kurzer Zeit zu Sheets oder Crepe ver
arbeitet wird. Es wurde auch gezeigt, daB die Eigenschaften schwanken, 
je nachdem, ob der Kautschuk zu Sheets oder zu Crepe verarbeitet wird, 
d. h. mit anderen Worten, je nachdem, ob die Serumsubstanzen im 
Kautschuk erhalten bleiben oder nicht. Es wurde auseinandergesetzt, 
daB bei der Herstellung von Crepe allgemein Natriumbisulfit vor der 
Koagulation dem Latex zugesetzt wird, um das Entstehen eines hellen 
Kautschuks zu gewahrleisten. Die Verwendung von Natriumbisulfit in 
normal angewendeten Mengen scheint die Eigenschaften des Kautschuks 
nicht in meBbarer Weise zu beeinflussen. Eaton bemerkte nur ein ge-
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ringes Ansteigen der Vulkanisationszeit1), de Vries eine Verringerung 
der Heizzeit und eine geringe Steigerung der Festigkeit2). 

Die Wirkung starker mechanischer Bearbeitung bei der Herstellung 
von Crepekautschuk wurde ebenfalls untersucht3), und es wurde fest
gestellt, daB ein 70maliges Durchwaschen im Waschwerk keine meB
bare Wirkung auf die Vulkanisationszeit oder auf die Festigkeit hat 4). 

Eaton stellte fest, daB in den ersten Stadien der Crepebereitung eine 
geringe VergroBerung der Vulkanisationszeit und eine Verminderung 
in der Festigkeit bewirkt wird, daB aber, wenn Crepe erst einmal in 
die dunnen Felle ausgewalzt ist, ein weiteres Walzen keinen Effekt 
hervorruft. 

Dabei darf nicht vergessen werden, daB bei der Herstellung von Crepe 
der Kautschuk nicht warm wird, denn es stromt dauernd Wasser uber 
den Kautschuk, daher darf das Walzen auf einer Crepemaschine nicht 
mit gewohnlichem Mastizieren oder Kneten in eine Reihe gestellt werden. 

Die Art und Weise, auf welche der Kautschuk getrocknet wird, ist 
nicht ohne Einwirkung auf die Vulkanisationsgeschwindigkeit. Es wurde 
festgestellt, daB beim Trocknen von Sheets die Entwicklung von vul
kanisationsbeschleunigenden Substanzen von der schnellen oder lang
samen Trocknung abhangt. Auch die Temperatur der Trocknung ist 
nicht ohne EinfluB. Sheets, die bei 50 bis 55° C getrocknet sind, vulkani
sieren schneller als Sheets, die bei normaler Temperatur (30°) getrocknet 
werden5). Die Einwirkung der Hitze bewirkt ein Ansteigen der Vulkani
sationsgeschwindigkeit, vielleicht durch die Beschleunigung, die die in 
den Anfangen der Trocknung stattfindende Schimmelbildung hervor
ruft. Wenn in einer rauchbeladenen Atmosphare getrocknet wird, dann 
sind zwei entgegengesetzte Faktoreu- vorhanden. Der Effekt der Hitze, 
der die Vulkanisationszeit herabsetzen will und die Wirkung der Rauch
bestandteile, die entgegengesetzt gerichtet ist6). 

Der EinfluG der einzelnen Koagulationsmethoden. In den obigen 
Zahlen sind die Veranderungen, welche beim Kautschuk, der mit Hilfe 
von Essigsaure koaguliert wurde, auftraten, erwahnt worden. Es ist 
von Interesse, sich zu vergegenwartigen, wie die Eigenschaften des 
Kautschuks durch die Anwendung verschiedener Koagulationsmethoden 
beeinfluBt wer.den. Die zwei wichtigsten anderen Prozesse sind das 
Verdampfen des Latex und die spontane Koagulation. Aus den Ver
suchen von Eaton und Grantham geht klar hervor, daB das Trocknen 
des Serums auf dem Kautschuk, selbst wenn keine Schimmelbildung 

1) Bull. F. M. S. 27, 210. 2) Archief 2, 97. 1918. 
3) Bull. Imp. lust. 4, 533. 1916; 14, 436. 1922. - de Vries u. Swart: Ar

chief 1, 1. 1917. 
4) Bull. F. M. S. 27, 197. 5) Eaton: Bull. F. M. S. 27, 182. 
6) Eaton: J. S. C. I. 36, 1226. 1917. 
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eintritt, einen schnell heizenden Kautschuk liefert, und es ist daher 
nicht iiberraschend zu finden, daB beim Verdampfen des Serums der 
zuriickbleibende Kautschuk ebenfalls eine hohe Vulkanisationsgeschwin
digkeit besitztI). Kautschuk, welcher nach irgendeinem Verfahren, das 
die Verdampfung des Latex in sich schlieBt, bereitet ist, wie z. B. beirn 
Koagulieren auf einer heiBen Trommel oder beim Verspriihen in einer 
erhitzten Kammer, wird daher schnell vulkanisieren. Es ist interessant 
zu bemerken, daB Kautschuk aus verdampftem Latex durch Extraktion 
mit Wasser oder Aceton diese Eigenschaften nicht verliert 2). Die Festig
keitseigenschaften von verdampftem oder Spriihkautschuk sind irn all
gemeinen gleich oder besser als der Durchschnitt fUr Sheets, wenn auch 
Stevens Zahlen veroffentlicht hat, welche zeigen, daB das nicht immer 
der Fall ist 3). 

Spontane Koagulation kann in Gegenwart von Luft oder bei Luft
abschluB eintreten. In beiden Fallen besitzt der erzielte Kautschuk 
gute Festigkeitseigenschaften und eine verhaltnismaBig hohe Vulkani
sationsgeschwindigkeit4). In Fallen, in denen die Koagulation bei 
Gegenwart von Luft eintritt, beginnt der Kautschuk zu faulen, und 
daher besitzt der Kautschuk eine groBere Vulkanisationsgeschwindig
keit, als wenn die Koagulation unter anaeroben Bedingungen eintritt. 

Der EinfluB der Veranderungen naeh der Bereitung des Kautsehuks. 
Nach der Bereitung des Kautschuks unter gewohnlichen Bedingungen 
konnen die wertvolleren Kautschukarten viele Jahre aufbewahrt werden, 
ohne eine sichtliche Veranderung einzugehen. Leichtes N achdunkeln 
tritt ab und zu bei pale Crepe auf, und smoked Sheets bekommen eine 
matte Oberflache. DaB die Festigkeitseigenschaften nicht durch das 
Lagern beriihrt werden, wurde von Stevens gezeigt 5), der auch nach 
13 jahrigeII} Lagern die Festigkeit als normal befunden hat. 

Zu ahnlichen Resultaten fiihrten Versuche von de Vries mit 2 bis 
4 Jahren gelagertem Kautschuk6 ). Bei erstklassigem Kautschuk war 
die Festigkeit praktisch normal und einzelne geringwertigere Sorten 
gaben ahnliche Resultate. Rindenscraps und Earthscraps zeigten aber 
eine auffallende Zerstorung. Sowohl Stevens als auch de Vries fanden 
einen Ausgleich in der Vulkanisationsgeschwindigkeit, indem schnell 
vulkanisierende Kautschukarten eine Verlangerung und langsam vul
kanisierende Kautschukarten eine geringe Verkiirzung der Vulkani
sationszeit nach dem Lagern zeigten. Allerdings gibt es gewisse Ober-

1) Bull. F. M. S. 27, S.78. - Stevens: J. S. C. I. 41, 326. T. 1922. 
2) Stevens: a. a. O. 3) I. R. J. 61), 274. 1923 . 
.II) Eaton u. Grantham: Bull. F.M.S. 27, 286. -Bull.Imp.Inst.20,439.1922. 

- Spoon: Archief 3, 335. 1919; 4, 289. 1920. 
5) J. S. C. I. 37, 340. T. 1918. - Bull. R. G . .A. 3, 280. 1921. 
6) Archief I), 140. 1921. 
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flachenfehler, welche durch das Lagern oder durch lange dauernden 
Transport entstehen konnen. Der eine ist die Schimmelbildung, der 
andere ist die Erscheinung des Rostigwerdens. Geringe Schimmelbil
dung findet man oft bei ungeraucherten Sheets, und ihre Entwicklung 
wird durch die Anwesenheit von Serumsubstanzen, die den Nahrboden 
darstellen, gefordert. Das Rauchern beugt der Entwicklung des Schim
mels vor, doch sind nach Stevens die Rauchbestandteile, ·die vom 
Kautschuk absorbiert werden, nicht genugend fungicid, um dieses in 
allen Fallen zu gewahrleisten1). Eine Behandlung mit Formalin hat 
keine Wirkung, doch gibt Kieselfluomatrium, wenn es dem Latex in 
der Menge von 0,6 gfl vor der Koagul;:ttion zugesetzt wird, zufrieden
stellende Resultate. Selbst wenn dieses Reagenz zugesetzt wird, ist es 
wichtig, daB die Sheets nicht feucht verpackt werden, weil sie sonst 
Schimmel entwickeln konnten 2). Kautschuk, der aus Latex, der vorher 
mit Kieselfluornatrium behandelt wurde, erhalten wurde, zeigt eine 
etwas niedrigere Vulkanisationsgeschwindigkeit als normal und besitzt 
in geringem MaBe vergroBerte Festigkeitseigenschaften. Wenn sich 
auch Schimmel in leichtem MaBe an der Oberflache entwickelt, so ist 
das noch kein Beweis, daB die Eigenschaften des Kautschuks dadurcb 
leiden. Stevens stellt fest, daB durch groBereSchimmelkulturen Vel'
schiedenheiten entstehen. Der graugriine Schimmel, welcher sich bei 
Tageslicht entwickelt, hat einen verzogernden EinfluB, wahrend der 
schwarzgelbe, stecknadelkopfformige Schimmel, welcher sich im Dun
keln entwicktlt, in geringem MaBe beschleunigend wirkt. 

).fit "Rosten" bezeichnet man jene Erscheinung, die manchmal 
bei smoked Sheets vorkommt, welche, wenn sie gedehnt und ent
lastet werden, in den gedehnten Teilen undurchsichtig werden, da die 
Oberflache mit einemfeinen, braunen Pulver bedeckt ist. Nach Eaton3) 

ist diese Erscheinung eine Folge des ZerreiBens einer verhaltnismaBig 
sproden, jedoch durchsichtigen Schicht von eingetrocknetem Serum, 
welche die Dehnung des Kautschuks nicht mitmacht. Hellendoorn 
stellt fest, daB das Hautchen nicht tatsachlich eingetrocknetes Serum 
ist, sondern ein Zersetzungsprodukt, welches durch einen anaeroben 
Mikroorganismus gebildet wird4). Was immer die Natur des Haut
chens ist, die anwesende Substanz scheint ohne EinfluB auf die Eigen
schaften des Kautschuks zu sein. 

Xl. Die Bestandteile der Kautsehukmisehungen. 
Wenn del' Kautschuk auch durch die Vulkanisation groBere Festig-

keit erhalt, welche ihn einem groBeren Anwendungsbereich zuganglich 

1) Bull. R. G. A. 3, 190, 243, 472. 1921. 
2) Stevens: Bull. R. G. A. 4, 331. 1922. 
3) Bull. F. M. S. 27, 300. 4) Archief 3, 430. 1919. 
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macht als den Rohkautschuk, so ware sein. Anwendungsgebiet doch 
wesentlich beschrankter, wenn nicht die Hinzufiigung von geeigneten 
Fiillmitteln seine Eigenschaften modifizieren wiirden. Ein "reiner" 
vulkanisierter Kautschuk, d. h. ein solcher, der nichts alB Schwefel 
enthalt, wiirde nur eine geringe technische Anwendung finden. Daher 
enthalten technische Kautschukmischungen auBer Schwefel noch ge
eignete andere 13estandteile, deren Zweck ist, dem Vulkanisat bestimmte 
Eigenschaften zu geben oder die Verarbeitung zu erleichtern. Allge
mein kann· man vielleicht folgende Einteilung treffen: 

a) Farbstoffe, Pigmente. 
b) Weichmachungsmittel, die die Verarbeitung erleichtern sollen 

(Kalandern, Ziehen auf der Schlauchmaschine usw.). 
c) Fiillmittel, die das Produkt verbilligen sollen. 
d) Aktive Fiillstoffe, die dem Produkt besondere Eigenschaften 

verleihen. 
e) 13eschleuniger, die den VulkanisationsprozeB abkiirzen. 
Diese Einteilung hat keine scharfen Grenzen, denn manche Pig

mente konnen auch alB aktive Fiillstoffe und auch alB 13eschleuniger 
aufgefaBt werden. Auch wirken manche Verbilligungsmittel als Weich
machungsmittel usw. 

Pigmente. 
13ei der Auswahl der Pigmente und Farbstoffe muB man die 13e

dingungen der Vulkanisation in 13etracht ziehen, welche natiirlich bei 
der HeiB- und Kaltvulkanisation verschieden sind. Pigmente und 
Farbstoffe, die bei der HeiBvulkanisation angewendet werden sollen, 
miissen ein dreistiindiges Erhitzen auf 1500 aushalten konnen. Diese 
13edingung schlieBt schon an und fiir sich eine betrachtliche Anzahl 
von organischen Farbstoffen als unbrauchbar aus. Ein anderer nicht 
auBer acht zu lassender Faktor ist, daB das Erhitzen bei Anwesenheit 
von Schwefel geschieht. Daher kann z. B. 13leiweiB nicht alB weiBer 
Farbstoff verwendet werden, da es mit Schwefel reagiert und schwarze 
Vulkanisate ergibt. Aus dem gleichen Grunde kann 13leigIatte nicht 
alB gelber Farbstoff verwendet werden, wenn es auch bei der Fabri
kation von schwarzen Artikeln in groBem MaBe alB anorganischer 13e
schleuniger verwendet wird. 

Aligemein werden nur Farbstoffe von groBer Deckkraft bei der 
Fabrikation von Kautschukwaren verwendet, da der Kautschuk beim 
Vulkanisieren nachdunkelt und die Wirkung der Farbstoffe auf diese 
Weise abgeschwacht wird. 

Wenn mit Chlorschwefel vulkanisiert wird, dann muB der Farbstoff 
gegen die Einwirkung des Chlorschwefels widerstandsfahig sein, ferner 
auch gegen Salzsaure, die bei der Einwirkung von Feuchtigkeit ent-
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stehen kann, und gegen Ammoniak, mit welchem eventuell entstehende
Saure hernach neutralisiert wird. 

Wenn der Peachey-ProzeB angewendet wird, kann nahezu jeder 
Farbstoff verwendet werden. 

WeiSe Farbsroffe. ZinkweiB ist fraglos der weitaus am meisten ver
wendete weiBe Farbstoff. Es verdankt sein groBes Anwendungsgebiet 
nicht nur seinen Farbeigenschaften, sondern auch der Zahigkeit, die 
es dem vulkanisierten Kautschuk verleiht. 

Bei der Fabrikation von Zinkoxyd kann man entweder das "direkte" 
amerikanische oder das "indirekte" franzosische Verfahren anwenden. 
In dem einen Fall wird das Erz zu metallischem Zink reduzierb, welches 
direkt zu Zinkoxyd oxydiert wird. In dem anderen Fall wird das Zink 
erst nach einer Reinigung zu Oxyd verbrannt. Nach Green1) betragt 
der Teilchendurchmesser des nach dem amerikanischen Verfahren her
gestellten Zinkoxyds 0,4 bis 0,6 #, der des nach dem franzosischen Ver
fahren hergestellten 0,3 bis 0,4 #. Beide Verfahren liefern ein Produkt 
das aus hexagonalen Prismen besteht, die ab und zu durch das Vor
kommen von Zwillings-, Drillings- oder Vierlingskristallen gekennzeich
net sind. Manchmal ist das Zinkoxyd durch Cadmium verunreinigt, 
das dem Material einen gelben Stich gibt, der sich durch die Vulkani
sation vertieft. Andererseits dunkelt ZinkweiB, das Blei enthalt, und 
vor der Vulkanisation durchaus weiB erscheint, durch die Vulkanisation 
nach (Zinkgrau). Lithopone besteht gewohnlich aus einer Mischung 
von Bariumsulfat und Zinksulfid im molekularen Verhaltnis. Das Her
stellungsverfahren beruht auf der gegenseitigen Fallung 'von Zinksulfat 
mit Bariumsulfid. 

BaS+ZnSO 4= ZnS+ BaSO 4' 

Eine so hergestellte Lithopone enthalt 70,5 Bariumsulfat und 29,50/ 0 

Zinksulfid. Praktisch wird oft ein Teil des Bariumsulfides mit Zink
chlorid gefallt, und zu dem Rest Zinksulfat hinzugefiigt, so daB die 
schlieBliche Zusammensetzung die gleiche ist. Der so erhaltene Nieder
schlag besitzt nur maBige Farbkraft. Diese wird jedoch durch Er
hitzen (Calcinieren) und folgendes Abschrecken in Wasser wesentlich 
erhoht. Wahrend des Erhitzens geht ein Teil des Zinksulfids in Oxyd 
uber, so daB man dieses in der handelsublichen Lithopone oft vorfindet. 
Lithopone besitzt eine schone weille Farbe von groBerer Intensitat ais 
die einfache Mischung von Bariumsulfat und Zinksulfid. Die Farbe 
dunkelt beim Belichten manchmal nach, was auf Spuren von Zink
chlorid zuruckzufUhren ist2). Nach Green betragt der Teilchendurch
messer 0,3 bis 0,4. Auch Zinksulfid allein wird ab und zu als weiller 
Farbstoff angewendet, doch nicht in betrachtlichem AusmaBe. 

1) Chern. and Metall. Eng. 28, 53. 1923. 
2) Steinau: C. T. I. 69, 271. 1921. 
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Titanoxyd oder TitanweiJ3, Ti20 3,ist ein Farbstoff von groJ3er Fein
heit und groJ3em Farbeverm6gen. Er ist in dieser Hinsicht auch dem 
ZinkweiJ3 iiberlegen. Der verhaltnismaJ3ig hohe Preis ist vielleicht der 
einzige Grund, del' sich seiner Verwendung im gr6J3eren MaJ3stabe, als 
es del' Fall ist, in den Weg stellt. 

Antimonoxyd, Sb20 3 , auch unter del' Bezeichnung Timonox be
kannt, ist ebenfalls ein ganz guter weiJ3er Farbstoff, doch andert 
er oft seine Nuance durch Bildung von Sb 2S3 wahrend der Vulkani
sation. 

Kreide und andere Formen des Calciumcarbonats, wie z. B. die ge
fallte Kreide, werden ebenfalls in groJ3em MaJ3stabe verwendet, und 
besitzen neben guten Eigenschaften als Farbstoffe auch noch solche, 
die sie als milde aktivierende Fiillstoffe wertvoll erscheinen lassen. 

Andere weiJ3e Fiillstoffe, die abel' als Farbsto££e nicht so sehr in 
Betracht kommen, sind Schwerspat, verschiedene Tone und Kaoline, 
Asbestpulver, Glimmer und Talkum. 

Rote und orangefarbige Farbstofie. Antimonsul£id oder Goldschwefel 
ist vielleicht der im gr6J3ten MaJ3stabe gebrauchte rote oder orange
farbige Farbstoff. Er wird auf folgendem Wege hergestellt: Sehwefel 
und Antimonerz (natiirlich vorkommendes Antimonsul£id) werden in 
einer Alkalisul£id16sung unter Bildung eines Sul£antimoniats ge16st. 
Daraus wird durch Zusatz von Saure das Sul£id als Niederschlag, dessen 
Farbe von orangerot bis goldgelb schwankt, erhalten. J e nach den Be
dingungen, unter denen die Fallung vorgenommen wird, besteht das 
Sulfid nur aus Trisulfid, odeI' aus Trisulfid und einem h6heren Sulfid, 
z. B. dem Pentasulfid. Das Pentasul£id entsteht folgendermaJ3en: 

3Na28+ 8b283 +28= 2Na38b84 

2 Naa8b84 + 3H2804 = 3Na2804 + 8b283(8b 28 3 + 28)+ 3Hz8. 

Das Natriumsul£antimoniat, welches in der reinen Form Na3SbS4 9H20 
als Schlippesches Salz bekannt ist, wird durch Sauren unter H 2S
Entwicklung und Bildung von Sb2S5 zersetzt. Die Fallung von Penta
sulfid tritt nur unter ganz bestimmten Versuchsbedingungen ein, und 
gew6hnlich wird eine gewisse Menge Trisulfid und Schwefel mit gefallt. 
Oft wird das Antimonerz in Calciumsulfidlauge ge16st, und dann ent
halt del' Goldschwefel auch ausgefallten Gips. So enthalt handels
iiblicher Goldschwefel Antimonpentasul£id, Antimontrisul£id, Schwefel 
und Gips in wechselnden Mengen. 

Del' freie Schwefel, der durch Extraktion mit Schwefelkohlensto££ 
bestimmt wird, "ird bei jeder bestimmten Handelsmarke mit ange
geben, da er bei der Vulkanisation natiirlich mitwirkt und in Betracht 
gezogen werden muJ3. Auch spaltet das Pentasul£id unter Umstanden 
bei del' Vulkanisation Schwefel ab, der ebenfalls bei der Vulkanisation 
in Betracht kommt. 
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Die Anwesenheit von Pentasulfid im Goldschwefel ist bestritten 
worden!), wenn auch die Existenz eines hoheren Sulfids zugegeben 
wird. Ob das hohere Sulfid das Pentasulfid oder ein Tetrasulfid Sb2S4 

(= Antimonsulfantimoniat SbSbSq) ist, ist schlieBlich weniger wichtig 
als die Frage, ob sich dieses Sulfid bei Vulkanisationstemperaturen 
zerset:l.t und Schwefel abspaltet. 

Luff und Porritt2) haben gezeigt, daB gewisse Goldschwefelsorten 
beim Erhitzen auf 1500 Schwefel abspalten, und es ist notwendig, auch 
diesen Schwefel in Betracht zu zieht'\ll. 

Es ist nicht klar, warum das Vorhandensein von Pentasulfid in 
Goldschwefel als wesentlich oder gar wiinschenswert angesehen wird, 
denn die Farbstoffeigenschaften von pentasulfidhaltigen Goldschwefel
sorten sind denen von einem Trisulfid nicht iiberlegen, und Penta
sulfid bringt wegen des abspaltbaren Schwefels immer eine gewisse 
Unbestimmtheit in bezug auf den Vulkanisationsschwefel mit sich, 
wahrend beim Trisulfid diese Unsicherheit wegfallt. 

Goldschwefel geht beim Erhitzen auf 2000 in die schwarze Modi
fikation iiber, doch tritt diese Veranderung auch beim Erhitzen auf 
niedrigere Temperaturen ein und kann schon bei 1000 durch wieder
holtes Abdampfen mit Wasser erzielt werden. In den meisten Fallen 
bleibt die Farbe wahrend der Vulkanisation erhalten, wenn auch Proben, 
die Spuren Verunreinigungen enthalten, wie z. B. Saizsaure, nachdunkeln. 

AuBer als roter Pigmentfarbstoff wirkt Goldschwefel auch beschleu
nigend. Ob jedoch dieses Verhalten sich nur auf Sorten erstreckt, die 
hohere Sulfide enthalten, ist ungewiB 3). 

Hochroter Goldschwefel wird durch Zufiigen von Natriumthiosulfat 
zu einer Losung von Sb2S3 erhalten. Der hierbei entstehende Nieder
schlag farbt sich beim Erhitzen der Fliissigkeit scharlachfarbig. Seine 
Zusammensetzung liegt nahe beim Trisulfid, doch ist auch manchmal 
das Oxyd oder das Oxychlorid vorhanden. 

Zinnober, HgS, wird auch als Kautschukpigment verwendet, be
sonders in der Fabrikation von Hartgummi. Fiir diesen Zweck laBt 
sich Goldschwefel nicht anwenden; denn bei langer Vulkanisations
dauer und hoher VUlkanisationstemperatur dunkelt er nacho 

Eisenoxyd, Englisebrot, Eisenrot, Fe20 3, wird in groBem AusmaBe 
als rotes Pigment und, wie spater gezeigt wird, als aktiver FiiIlstoff 
gebraucht. Eisenoxyd dunkelt bei der Vulkanisation nicht nacho Auch 
manche Erden, Ocker, die dem Eisenoxyd ihre Farbe verdanken, wer
den ab und zu angewendet. 

1) Vgl. Kirchhof: Z. Anorg. Chem. 112, 67. 1920. - Short u. Sharpe: 
J. S. C. I. 41, 109 T. 1922. 

2) J. S. C. I. 40, 275 T. 1921. 
3) Anderson u. Ames: J. S. C. I. 42, 136 T. 1923. 
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Eine Anzahl organischer Farblacke, so gewisse Alizarinlacke, sind 
vulkanisationsecht und werden haufig bei der HeiBvulkanisation ver
wendet. Viele ollosliche Farbstoffe, wie z. B. Olrot S (Toluolazotoluol
azo-p-naphthol), welche fUr transpal'ente Platten geeignet sind, konnen 
mit Erfolg zur Herstellung farbiger Artikel verwendet werden. 

Gelbe Farbstoffe werden nicht in groBem AusmaBe verwendet, doch 
gibt es eine Anzahl, die zufriedenstellende Resultate ergeben, so haupt
sachlich die Sulfide von Arsen und Cadmium. Zinkchromat kann fiir 
HeiB- und Kaltvulkanisation verwendet werden. Bleichromat dunkelt 
dagegen beim HeiBvulkanisieren nacho 

Der hauptsachlich gebrauchte griine Pigmentfarbstoff ist Englisch 
Grlin, Chromoxyd Cr20 a, del' gegen HeiB- und Kaltvulkanisation un
empfindlich ist. 

Die allgemein gebrauchten blanen Farbstoffe sind Ultramarin und 
Berlinerblau. Wahrend Ultramarin bei der HeiBvulkanisation gut ver
wendet werden kann, wird es bei del' Kaltvulkanisation durch die manch
mal entstehende Salzsaure angegriffen. Dagegen ist Berlinerblau kalt
vulkanisierecht, behalt abel' seine Farbe bei del' HeiBvulkanisation nicht. 

Schwarze Pigmente sind die verschiedenen Arten des Kohlenstoffes, 
von denen GasruB, OlruB und pflanzlicher RuB die wichtigsten sind. 
OlruB (Lampenschwarz) wird durch unvollkommene Verbrennung von 
Olen, Fetten und anderer organischer Substanz erhalten (Anthracen
ole). Del' so entstehende RuB setzt sich in einer Reihe von Kammern 
in verschiedener Feinheit ab, indem sich die schwersten Teilchen, die 
als Lampenschwarz verkauft werden, in den ersten Kammern sammehl, 
wahrend sich die laichteren, feineren Teilchen in den letzten Kammern 
absetzen. Diese werden als "vegetahle black" auf den Markt gebracht. 

GasruB wird in Amerika durch unvollstandige Verbrennung des Erd
gases erzeugt. Die Flamme beriihrt eine rotierende Metalloberflache, 
und del' abgesetzte RuB wird durch Schaber von der Metalloberflache 
abgekratzt. Die TeilchengroBe ist 0,15 fl gegen 0,3 bis 0,4 fl fiir OlruBl), 
abel' aller Wahrscheinlichkeit nach liegen die Durchschnittswerte unter 
der Auflosungsgrenze des IVIikroskops. 

Nach Analysen von Neal und Perrot enthalt GasruB 79 bis 92% 
festen Kohlenstoff, 2 bis 7% H 20 und 5 bis 13% fllichtige Anteile. 
Auch absorbierte Gase sind anwesend, die durch eine Toplersche 
Pumpe entfernt werden konnen. Das bei gewohnlicher Temperatur 
abgepumpte Gas hat die Zusammensetzung der Lu£t, das bei hoher 
Temperatur, d. h. bei 445° C abgepumpte Gas enthalt viel CO2 und CO. 
Das spezifische Gewicht von getrocknetem GasruB schwankt von 1,7 
bis 1,88, je nach dem Muster. 

1) Green: Chern. und Metall. Eng. 28, 53. 1923. 
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Seinerzeit wurde auch ein verunreinigtes Bleithiosulfat unter dem 
Namen "Blackhypo" als schwarzer Pigmentfarbstoff verwendet. Es 
wird durch Erhitzen von Bleicarbonat mit Schwefel dargestelIt, wobei 
Bleithiosulfat, Bleisulfat und Bleisulfid entstehen. Das letzte gibt dem 
Material die schwarze Farbe. Blackhypo besteht daher aus einer Mi
schung dieser Verbindungen mit freiem Schwefel, dessen Menge ge
niigen diirfte, um die Notwendigkeit, noch auBerdem Vulkanisations
schwefel einer Mischung zuzufiigen, auszuschlieBen. 

Weichmachungsmittel. 
Um die Verarbeitung des Kautschuks zu erleichtern, ist es manch

mal notwendig, der Mischung Bestandteile zuzufiigen, die den Kaut
schuk plastisch machen. Es sind dies hauptsachlich organische Stoffe. 
Regenerat, Faktis, Bitumina und Pech, Paraffin-Kohlenwasserstoffe 
wie Mineralole und Vaseline, ferner in geringem MaBe pflanzliche Ole, 
sind die hauptsachlichsten Vertreter. 

Regenerat. Regenerat wird aus Abfallen oder gebrauchten und 
nicht mehr verwendbaren Kautschukartikeln hergestellt. Trotz der 
Behandlung, die vulkanisierter Kautschuk erfahrt, der zu Regenerat 
verar beitet wird, bleiben viele Eigenschaften des vulkanisierten Kaut
schuks auch noch im Regenerat erhalten. Aile Bemiihungen, den ge
bundenen Schwefel aus d~m Kautschuk zu entfernen, sind erfolglos 
geblieben. Was erreicht wurde, ist, daB man den vulkanisierten Kaut
schuk wieder plastisch machen kann, so daB er so wie Rohkautschuk 
verarbeitet werden kann. Gewohnlicher vulkanisierter Kautschuk zer
fallt beim Kneten auf der Mischwalze in ein kriimeliges Material, wah
rend Regenerat wieder weich und plastisch wird. 

Die vulkanisierten Abfalle oder aIle Altgummis, die als RohmateIial 
fiir die Regeneratfabrikation dienen, bestehen auBer aus Kautschuk 
noch aus FiilImaterialien, manchmal aus Gewebe, Metallen und anderen 
Stoffen. 

Die einfachste Art der Regeneratfabrikation ist die aus Abfall ohne 
Gewebe, Metall usw. Durch Mahlen zu einem feinen, lockeren, krii
meligen Produkt und nachfolgendes Erhitzen unter Druck erhalt man 
eine homogene Masse, die direkt zu Artikeln geformt werden kann. 
Man kann den gemahlenen Abfall auch mit Paraffin-Kohlenwasser
stoffen erhitzen und erhalt so ein weiches Material, welches auf die 
gewohnliche Art und Weise mastiziert werden kann. Eine groBe An
zahl von solchen plastischmachenden Mitteln ist patentiert worden, 
z. B. Terpentin, Anilin, Creosot, Phenole und andere hochsiedende or
ganische Fliissigkeiten, doch sind diese von verhaltnismaBig geringem 
praktischen Interesse. Ein auf diesem Wege erhaltenes Produkt wird 
auch oft als"Praparat"bezeichnet,zum Unterschiede von dem Regenerat, 
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das eine chemische Behandlung erfahren hat. Die chemische Behand
lung ist in Fallen notig, wo der Abfall aus Reifen, gummiertem Gewebe, 
Gummischuhen usw. besteht, wo der Kautschuk mechanisch untrennbar 
mit Gewebe verarbeitet ist. In solchen Fallen wird der Kautschuk von 
den Fremdsubstanzen entweder durch den alkalischen, oder den sauren 
RegenerierprozeB getrennt. 

Beim sauren ProzeB wird das Rohmaterial gemahlen, und von Ver
unreinigungen durch Siebe getrennt. Eisen wird durch einen Magneten 
entfernt. Hierauf wird das Material mit verdiinnter Schwefelsaure bei 
gewohnlichem Druck erhitzt. Dadurch wird das Gewebe zerstort und 
manche anorganischen Bestandteile des Kautschuks werden auf diese 
Weise herausgelost. Der SaureiiberschuB wird mit Wasser herausge
waschen und das Material bei hohem Druck mit Dampf erhitzt, so
daB es auf Walzwerken auf normale Art verarbeitet werden kann. 

Der alkalische ProzeB besteht in einer Behandlung des gemahlenen 
Abfalles mit verdiinnter Natronlauge im Autoklaven bei 170 bis 1800 C. 
Dadurch wird das Gewebe und ein groBer Teil des freien Schwefels 
herausgeli:ist. Bei del' hohen Temperatur wird der Kautschuk plastisch 
und kann nach dem Waschen auf dem Walzwerk zu Platten gezogen 
werden. 

Faktis. Faktis, auch manchmal Olkautschuk bezeichnet, wird durch 
Behandlung von pflanzlichen Olen mit Schwefel oder Chlorschwefel 
erhalten. Es werden zwei Sorten von Faktis hergestellt, und zwar weiBer 
und brauner Faktis. WeiBer Faktis wird durch Reaktion von pflanz
lichen Olen, wie Baumwollsamenol oder Riibol, mit Chlorschwefel er
halten und bildet eine gelbliche, gelatinierteMasse, die nach dem Mahlen 
brockelig wird und dann eine weiBe Farbe hat. 

Brauner Faktis wird durch Erhitzen des pflanzlichen Oles mit Schwe
fel erhalten; die Reaktion liefert eine braune Masse, die aber sonst an 
den weiBen Faktis erinnert. 

Faktis ist in den meisten organischen Losungsmitteln unloslich, ist 
abel' leicht mit wasseriger oder alkoholischer Lauge verseifbar. 

Bitumina. Diese Weichmachungsmittel werden auch manchmal als 
M. R. (mineral rubber) bezeichnet. Man -versteht darunter ~llerlei na
tiirliche oder kiinstliche bituminose Substanzen. Der Name Mineral 
Rubber wurde urspriinglich einem natiirlich in Derbyshire vorkommen
den Elaterit gegeben, den man damals fiir eine Form des Kautschuks 
ansah. Jetzt bezeichnet man damit asphalt- oder pechartige Riick
stande der Petroleumdestillation sowie auch die natiirlich vorkommen
den Bitumina, z. B. Gilsonit. 

Andere Weiehmaehungsmittel. Paraffin, Vaseline, hochsiedendes 
Petroleum, Anilin, welches auch als Beschleuniger wirkt, sind andere 
Weichmachungsmittel. Leim, der heute in Amerika vielfach als ak-
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tives Fiillmittel gebraucht wird, wurde urspriinglich als Mittel, das 
Einmischen del' mineralischen Bestandteile zu erleichtern und del' en 
Agglomeration zu vermeiden, vorgeschlagen. 

Aktive Fiillstoffe. 
Friiher mischte man in den Kautschuk gewisse Substanzen, die 

die Zahigkeit odeI' die Eigenschaften des vulkanisierten Kautschuks 
verbesserten. Spatere systematische Untersuchungen haben diese rein 
empirischen Methoden in del' Mehrzahl del' Faile bestatigt und aus
gebaut. 

Eine del' ersten Untersuchungen del' Wirkung von Fiillstoffen auf 
die mechanischen Eigenschaften, war die von Heinzerling uud PaaF), 
die die Festigkeits- und chemischen Eigenschaften einer Reihe von 
Mischungen, die Stoffe wie ZnO, Talkum, FluBspat, Goldschwefel, Blei
glatte und Magnesia enthielten, untersuchten. Leider ist die Arbeit 
ganzlich systemlos und die Resultate sind daher unverwertbar. 

Eine systematischere Versuchsreihe wurde von Ditmar2) ausge
fiihrt, del' zu einer Kautschukschwefelmischung steigende Mengen jedes 
einzelnenFiillstoffes hinzufiigte und die Festigkeitseigenschaften del' 
Vulkanisate aufzeichnete. Beim Magnesiumcarbonat wurde gefunden, 
daB steigende Mengen bis 25% die Bruchfestigkeit betrachtlich steigern. 

Ganz geringe Zinkoxydmengen, bis 1% , steigern die Dehnung. 
GroBere Mengen bewirken das Umgekehrte. Die Festigkeit wird jedoch 
gesteigert. 

Zugabe von Schwerspat in Mengen bis 250/ 0 ist praktisch ohne Wir
kung auf die Festigkeit und Dehnung. Andererseits bewirkte Glas
staub ein Anwachsen del' Festigkeit, blieb jedoch auf die Dehnung 
ohne Wirkung. 

Ein Vergleich del' Wirkung von steigenden Mengen von ZnO und 
Talkum auf eine Mischung von 100 Teilen Kautschuk und 5 Teilen 
Schwefel wurde von Beadle und Stevens3 ) angestellt. 

Zu diesel' Grundmischung wurden die beiden Fiillsto££e in Mengen 
von 1/2, 2, 5, 15, 40 und 75 Gewichtsteilen zuge£iigt und jede Probe 
3 Stunden auf 135° vulkanisiert. 

Es wurde gefunden, daB Zinkoxyd einen groBeren Zahigkeitseffekt 
hervorrief als ein gleiches Gewicht Talkum, abel' im Gegensatz zu 
Ditmar festgestellt, daB auch 1/2% ZnO die Dehnbarkeit wesentlich 
herabsetzte. Allerdings arbeiteten Beadle und Stevens mit einer 
Mischung, die weniger Schwefel enthielt, und die Dehnung wurde nul' 

1) J. S. C. I. 11, 536. 1892; 12, 51. 1893. Vgl. Weber: The Chemistry of 
India-Rubber, S. 162. 

2) Gummi Zeit. 20, 733, 844, 1077. 1906; 21, 103, 234, 418. 1906. 
3) J. S. C. I. 30, 1421. 19l1. 
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bei geringer Belastung gemessen. Geringe Mengen von Talkum ver
groBerten die Dehnbarkeit bei einer gegebenen Belastung, odeI' mit 
anderen Woden, machten das Vullranisat weichel'. Oberhalb 20/ 0 wurde 
die Mischung zaher, und die Dehnung bei gegebener Belastung sank 
regelmaBig mit zunehmender Talkummenge. 

Zinkoxyd in Mengen bis zu 100/ 0 erzeugte eine Verringerung del' 
bleibenden Dehnung1), bei groBeren Mengen war das Umgekehrte der 
Fall. Talkum vergroBerte die, bleibende Dehnung stets. Mittels del' 
Sch wartzmaschine wurden flinf aufeinanderfolgende Hysteresis-Kur· 
ven gezogen. wobei bis 20 kg/cm2 belastet wurde. Das von den Kut· 
ven eingeschlossene Kurvenstuck war bei 400/ 0 ZnO am kleinsten, bei 
einer Mischung mit Tajkum groBer, am gl'oBten jedoch bei del' Basis
mischung. 

Mit Ausnahme del' angeflihrtcn Untersuchungen war bis 1920 wenig 
Genaues uber die Wirkung der FUllmittel bekannt. In diesem Jahre 
veroffentlichte Wiegand 2) eine eingehende Untersuchung, die die Ab
hangigkeit del' Festigkeitseigenschaften von del' durchschnittlichen 
TeilchengroBe darlegte. Es war schon lange Zeit bekannt, daB Farb
stoffe ein urn so groBeres spezifisches Farbvermogen besaBen, je feiner 
sie verteilt waren, und das war ein Grund, feines Material grobem vor
zuziehen. Ferner war das V orhandensein von verhaltnismaBig groBen 
Teilchen in Waren, wie Luftschlauchen, wegen der durch Lageverande
rung dieserTeilchen zustandekommenden Undichtigkeiten, unerwiinscht. 

So war man schon hierdurch darauf gekommen, del' Feinheit del' 
Fiillstoffe sein Augenmerk zuzuwenden. Doch wurde del' Zusammen
hang von Feinheit del' FUllmittel und Festigkeitseigenschaften erst von 
Wiegand klar formuliert. Das ist auch von Twiss 3) anerkannt wor
den, del' sagt: "Allgemein gesprochen, je gl'oBer die Feinheit einel' mine
l'alischen Substanz ist, desto groBer ist die Festigkeit und Zahigkeit 
del' Kautschukmischung, in die sie eingefuhrt wird." 

Die von Wiegand erhaltenen Resultate zeigten in verblUffender 
Weise, wie die Festigkeitseigenschaften von vulkanisiertem Kautschuk 
zu der TeilchengroBe der Fiillmittel in Beziehung gesetzt werden konnten. 

Die Vel'suchsmethode von Wiegand bestand in del' Zugabe von 
steigenden V olummengen verschiedener FUllmittel zu einer Grund
mischung, die folgende Zusammensetzung hatte: 

Kautschuk 
Bleiglatte . 
Schwefel . 

Volumteile 

100 
3 
2,5 

I Gewichtsteile 

100 
30 

5 

1) Hier ist nicht die wirklich bleibende DeImung, sondern die nach einiger 
Zeit, also nicht nach Eintreten des Gleichgewichtszustandes, gemessene gemeint. 

2) 1. R. J". 60, 379, 423. 1920. 3) Ann. Rept. AppL Chern. 4, 324. 1919.' 
Luff·Schmelkes, Chemie de. Kal1tschl1ks. 9 
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Diese besondere Mischung wurde gewahlt, weil sie in einem Vul
kanisationsgebiet von 15 bis 45 Minuten auf 1410 praktisch gleiche 
Festigkeitseigenschaften zeigte, und so wurden Veranderungen, die 
durch die Veranderungen del' Vulkanisationszeit infolge Einfiihrung del' 
Fiillmittel entstehen konnten, ausgeschaltet. 

Die Zugabe verschiedener Fiillmittel unter Zugrundelegung gleicher 
Volumina war ein Fortschritt del' Versuchstechnik, da del' Effekt jedes 
Bestandteiles volummaBig verglichen werden konnte. 

Das ware durch Einfiihrung von verschiedenen Gewichtsmengen 
wegen del' Differenzen im spezifischen Gewicht unmoglich. 

N ach Einfiihrung des betreffenden V olumens an Fiillmittel wurde 
die Mischung bei del' angegebenen Temperatur eine Standard-Zeit vul
kanisie1't, und auf einer Scott-Maschine mit stabfo1'migen Priifstiicken 
die Zugdehnungskurve ermittelt. Hier muB erwahnt werden, daB die 
Belastung auf den Totalquerschnitt und nicht auf den Querschnitt, 
del' auf den Kautschukgehalt berechnet werden konnte, bezogen wurde. 
Die Kurven, die mit verschiedenen Mischungen mit ansteigendem V 0-

lumgehalt an einem besonderen Fiillmittel erhalten wurden, wurden 
in ein Diagramm eingetragen, und so war es moglich, einen Einblick in 
die Wirkung steigender Zugabe jedes einzelnen Fiillstoffes zu gewinnen. 

Del' Unterschied des Verhaltens verschiedener Fiillstoffe wurde vom 
Standpunkt del' Festigkeit und del' Verschiebung del' Zugdehnungs
kurve bei jeder Teilmischung beurteilt. Del' am geringsten wirksame 
Fiillstoff war Schwerspat. Zusatze bis auf 150 Volumina Schwerspat 
auf 100 Volumina Kautschuk waren auf die'Zugdehnungskurve ohne 
EinfluB, sondel'll verm:inderten nul' die Festigkeit. Ba1'yt ist daher als 
inaktives Fiillmittel zu betrachten. GasruB lieferte die zufriedenstellend
sten Resultate. Steigende Zusatze verschoben die Zugdehnungskurve 
gegen die Belastungsachse. Gleichzeitig wuchs die Festigkeit bei Zu
satzen bis 30 Volumina, um erst bei 40 Volumina wieder den Wert del' 
Grundmischung zu erreichen. Bei hoheren Zusatzen fiel sie rasch abo 
Bei einer Zugabe von 15 Volumina hatte die Zugdehnungskurve die 
Form, die eine reine Kautschuk-Schwefehnischung zeigt, verloren und 
war annahernd zur Geraden geworden, d. h. sie war in Dbereinstimmung 
mit Hookes Gesetz. GasruB ist daher ein aktiver "reinforcing" Fiill
stoff. Er hat auf die Kautschukmischung keinen verdiinnenden Ein
fluB, sondel'll e1' vergroBert die Festigkeit· des Kautschuks, vergroBert 
den Widerstand gegen die Dehnung. Ahnliche Eigenschaften zeigten 
andere Fiillstoffe wie z. B. Zinkoxyd, doch begann die Abnahme del' 
Festigkeit in diesem Falle bei 20 V olumina, und die Verschiebung del' 
Kurve war nicht so ausgesprochen wie bei GasruB. 

Es muB erwahnt werden, daB man von allen Fiillstoffen anllahm, 
daB sie keine chemische Reaktion eingehen, und daB daker aIle Unter-
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schiede im Verhalten nur eine Folge der Unterschiede der Teilchen
groBe seien. 

1m Falle von GasruB, Zinkoxyd und Kaolin ist die Wirkung steigen
der Fullstoffmengen vergleichbar mit der Wirkung steigender Vulkani
sationszeiten. Schwerspat jedoch wirkt nicht in dieser Weise. 

Um diese Ergebnisse ziffernmaBig darstellen zu konnen, nahm 
Wiegand als ein Kriterillm die zwischen der Kurve und ,der Dehnungs
achse eingeschlossene 
Flache (Abb. 13), 
welche das MaB der 
im Kautschuk auf
gespeicherten poten" 
tiellen Energie dar
steUt, maB diese Fla
che mit dem Plani
meter aus und rech
nete sie aufFuBpfundJ 
Kubikzollum. Ferner 
wurde die zur Erzie
lung einer bestimm
ten Dehnung notwen
dige Belastung ge
messen; dennjehoher 
dieser Wert ist, desto 
zaher und gegen Zug 

widerstandsfahiger 
ist das Vulkanisa t. 

Belastung 

Abb.13. 

Die durchscbnittliche TeilchengroBe wurde durcb direkte mikro. 
skopische Messung bestimmt, und die spezifische Oberflache, das ist 
die Oberflache pro Volumeinheit, in Quadratzoll pro Kubikzoll Full
stoff ausgerechnet. Folgende Resultate wurden mit einer 20 Volumina 
Fullstoff enthaltenden Mischung erhalten: 

Ober£lache I Verschiebung der : Widerstands-
: Zugdehnungslmrve ! Energie 

GasruE. 1905000 42 640 
Lamp black 1524000 41 480 
Kaolin .. 304800 38 405 
Eisenoxyd 152400 29 355 
Zllkoxyd. 152400 25 530 
Leim. 152400 23 344 
Lithopone 101600 
Kreide. 60950 17 410 
Kieselgur. 50800 14 365 
Schwerspat . 30480 8 360 

Grunclmischung 450 
9* 
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Die 'Zahlen zeigen im allgemeinen, daB, je kleiner die Teilehen und 
je groBer daher die spezifisehe Oberflaehe ist, desto groBel: die Festig
keitseigensehaften sind, die dem vulkanisierten Kautsehuk, wie es die 
Versehiebung del' Zugdehnungskurve anzeigt, verliehen werden. Die 
Zahlenverhaltnisse bei ZinkweiB und Kreide zeigen allerdings eine Ano
malie, wenn man die Oberflachen- und die Widerstandsenergie vergleieht. 

Wiegand schreibt den gesteigerten Wert fein verteilter Stoffe dem 
groBeren Dispensionsgrad und daher del' groBeren gemeinsamen Ober
flache zu und dem groBeren Widerstand, den ein solches Sys~em del' 
Trennung del' zwei Phasen entgegensetzt. 

Die Festigkeitseigensehaften sind daher nul' dann von hohem Grade, 
wenn die einzelnen Teilehen yom Kautschuk vollkommen umgeben 
oder benetzt sind. Del' plotzliche Abfall der Festigkeitseigenschaften, 
der beim tfberschreiten eines gewissen Fiillstoffvolums eintritt, wird 
del' Unmoglichkeit einer vollkommenen "Benetzung" zugeschrieben, 
mit dem Ergebnis, daB sieh FiiIlstoffaggregate bilden, mit einem daraus
folgenden Nachlassen des Systems. 

Eine ahnliche Versuchsreilie wurde von North 1) ausgefiihrt, del' 
einer Kautschukschwefelmisehung steigende Volumina verschiedener 
Fiillstoffe zusetzte. Die von Wiegand eingefiihrte Schwierigkeit, die 
darin bestand, daB er eine bleiglattehaltige Mischung verwendete, 
wurde dadurch ausgeschaltet. Allerdings wurde bei Zinkoxyd und bei 
Schwerspat ein organischel' Beschleuniger Thiocal'banilid, zugefiigt. 

Die lVIischungen wurden. vulkanisiert, nicht in jedem FaIle gleieh 
lang, sondeI'll nul' solange, um in jedem FaIle die "optimale Vulkani
sation" bei 140° zu erreiehen. Die Festigkeitszahlen waren in Ein
heiten des Festigkeitsproduktes ausgedriickt, und zwar auf den Quer
schnittsanteil des Kautschuks berechnet und nicht auf den totalen 
Querschnitt des Priifstiickes. Trotz des Unterschiedes in del' Versuehs
technik waren die Resultate von North die gleichen wie die Wiegands. 
Wiederum zeigte Baryt verhaltnismaBig geringe Wirkung auf die Form 
der Zugdehnungskurve. Die Dehnung stieg leicht bei Zusatzen bis 
3 Volumina auf 100 Volumina Kautschuk, wahrend die Festigkeit ab
nahm. Die "korrigierte" Festigkeit, odeI' die Festigkeit auf den vor
handenen Kautschuk berechnet, anderte sich bis zum Zusatz von 50 Vo
lumina Sehwerspat nicht. 

Auch Lithopone bewirkte sehr geringe Veranderuugen del' Zug
dehnungskurve und korrigierten Festigkeit. Bis zu 15 Volumina FiiIl
stoffzusatz war Magnesiumcarbonat del' aktivste Fiillstoff. Dariiber 
hinaus war GasruB del' aktivste, wahrend Zinkoxyd erst an zweiter 
Stelle folgte. 

1) I. R. W. 63, 98 1920. 
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Messungen der bleibenden Dehnung zeigten bis lO Volumina wenig . 
Unterschiede. Bei 15 Voluniprozenten und dariiber bewirkt Magne
siumcarbonat eine sehr hohe bleibende Dehnung, wahrend GasruB und 
Zinkoxyd diese Eigenschaft ingeringerem MaBe entwickelten. Lithopone 
und Schwerspat bewirken die geringste Veranderung der bleibenden 
Dehnung. Diese Resultate, die von North erhalten wurden, besta
tigen im allgemeinen die Schliisse Wiegands in bezug auf den giin
stigen EinfluB del' Kornfeinheit von Fiillmitteln. 

Dies ist auch ein direkter experimenteller Beweis fiir die angenom
mene Beziehung zwischen del' TeilchengroBe von Fiillmitteln und den 
Festigkeitseigenscooften, die vul
kanisierter Kautschuk durch die 
Fiillmittel erhalt. Bei den Vel'
suchen von Wiegand enthielt 
die Basismischung Bleiglatte, und 
die aktivierende Wirkung der Fiill
mittel kann dadurch in einigen 
Fallen verschleied worden sein. 
Andererseits konnen die Versuche 
von North undurchsichtig sein 
dadurch, daB in verschiedenen 
Fallen verschieden lange vulkani
siert wurde. Ein direkter Vergleich 
der aktivierenden Wil'kung ver
schiedener Fiillmittel ",ird dann 
erhalten, wenn man eine Basis-

1'10 
mischung verwendet, die nur Kaut-
schuk und Schwefel enthalt, und 
eine bestimmte Zeit vulkanisiert. 
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Jede Veranderung in der Lage der Zugdehnungskurve ist dann auf den 
EinfluB des Fiillmittels zuriickzufiihren. Bei Versuchen, die auf diese 
Weise ausgefiihrt wurden 1), hatte die verwendete Mischung folgende 
Zusammensetzung. 

Plantagensheets 
Schwefel 
Fiillstoffe . . . 

77,5 Vol. 
5 
5 

Mischungen, die mit einer Anzahl verschiedener Fiillmittel herge
stellt wurden, wurden 175 Min. : 1410 C vulkanisiert und die Zug
dehnungskurven auf del' Schopper-Maschine festgestellt. Diese Zug
dehnungskurven sind in der Abb. 14 dargestellt, aus del' die "Oberlegen
heit des GasruBes wiederum ersichtlich ist. Das andere Extrem ist 
Schwerspat, welcher sehr wenig Veranderungen in der Zugdehnungs-

1) Privatmitteilung E. Anderson und W. M. Ames. 
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kurve bewirkt. Die relative Kornfeinheit del' verwendeten Fiillmittel 
kann aus den Mikrophotographien del' Abb. lSa, 19b und 20a, die 
einen natiirlichen Schwerspat, Kreide und Titanoxyd abbilden, ersehen 
werden. Man kann daraus ersehen, daB, ausgehend von del' Grund
mischung, die Kurven mit abnehmender TeilchengroBe zunehmend nach 
unten abgebogen sind. Auch daraus kann man die Beziehung zwischen 
feiner Verteilung des Fiillmittels und Zahigkeit des Vulkanisates ent-
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1006 

Bm'yt Schwel'spat 

900 

800 

700 

600 

500 

400 

300 

200 

, roo 
14013012011010090 80 70 60 50 40 30 20 10 0 

Belastung kg I cm2 

Abb.15. 

0 

----0 

'" ~ 
'" ;S; 
'" ~ :;: 

~ 
'""" '" ~ 

nehmen. Verschiedenheiten in dem Verhalten werden nicht nul' von 
verschiedenen Fiillmitteln an den Tag gelegt, sondern auch Proben 
des gleichen Fiillmittels konnen ganz verschiedene Wirkungen hervor
rufen, je nach den Verschiedenheiten in del' Kornfeinheit. Besonders 
bemerkbar wird das, wenn man Praparate eines Fiillmittels vergleicht, 
die man eillerseits durch Mahlen eines Naturproduktes, andererseits 
durch einen FallungsprozeB erhalten hat. In del' Abb.15 sind Zug
dehnungskurven abgebildet von gleichen Mischungen, die unter glei
chen Bedingungen vulkanisiert wurden, von denen die eine natiirlichen 
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Schwerspat, die andere gefalltes Bariumsulfat enthielt. Wahrend der 
nattirliche Schwerspat eine sehr geringe Verschiebung der Zugdehnungs
kurve bewirkt, zeigt das gefallte Produkt eine kleine, aber nichtsdesto
weniger entschiedene Verschiebung gegen die Belastungsachse. Unter
schiede zwischen Fiillmittehl, die aus Verschiedenheiten in der Her
stellungsweise entspringen, zeigen sich z. B. in den verschiedenen For
men des heute verwendeten RuBes. GasruB wird durch die unvollstan
dige Verbrel1l1ung von Naturgas hergestellt und ist infolgedessen wesent
lich feiner verteilt als gewohnlicher LampenruB, welcher bei der Ver
brennung von 01 bei ungeniigender Luftzufuhr entsteht. Der groBere 
Wert von GasruB als aktivierendes Fiillmittel wurde durch Versuche 
von Wiegand gezeigt und kann nur auf die Verschiedenheit der spezi
fischen Oberflache der beiden Fiillstoffe zuriickgefiihrt werden. Ein 

700 

800 

anderes Beispiel zeigt eine Ver
anderung der TeilchengroBe bei 
Zinkoxyd. Eine Probe von Zink
oxyd wurde auf 700 0 erhitzt, und 
die Festigkeitseigenschaften einer 
Mischung, die einerseits unerhitztes 
und andererseits erhitztes Zink
oxyd enthielt, wurden untersucht. 

500 I\J 
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DurchdasErhitzen wurde die ak
tivierende Wirkung des Zinkoxyds 
teilweise vernichtet, ";as aus dem 
Verlauf der Zugdehnungskurve der 
Abb.16hervorgeht. Mikrophotogra
phien des Zinkoxyds VOl' und nach 

300 

dem Erhitzen sind in Abb. 22b und 23c abgebildet, und ein Blick lehrt, 
daB durch das Erhitzen die TeilchengroBe zunimmt. Teilweise kann 
das daher kommen, daB das Zinkoxyd bei del' Versuchstemperatur einen 
betrachtlichen Dampfdruck hat, wodurch Kristalle von groBeren Di
mensionen als die urspriinglichen Teilchen entstehen konnen. Von 
Doeltz und Graumann wurde gezeigt, daB Zinkoxyd bei Tempera
turen in der Nahe von 1100 0 C einen betrachtlichen Dampfdruck hat 
und bei 1700 0 sich verfliichtigt, sublimiert und Kristalle bildet, von 
denen in der Abb. 17 a eine Abbildung zu sehen isP). Alles dies zeigt, 
daB ganz allgemein ein fein verteiltes Fiillmittel das Vulkanisat wider
standsfahiger gegen Dehnung und Bruch macht. Man miiBte annehmen, 
daB eine bestimmte mathematische Beziehung angewendet werden 
konnte, durch die die Festigkeitseigenschaften irgendeiner Mischung 
aus der Kenntnis der durchschnittlichen TeilchengroBe eines bestimm
ten Fiillmittels vorausgesagt werden konnten 2), doch gibt es verschie-

') Metallurgie 3, 212. 1906. 2) Vgl. Ames: Rubber Age 1922, 213. 

~ 
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dene Faktoren, welche eine derartige Berechnung unmoglich machen. 
Erstens ist die Messimg del' TeilchengroBe bei feinen Fiillmitteln nul' 
sehr annahernd genau. Einzelne Teilchen konnen auBerhalb del' Auf
losungsgrenze eines gewohnlichen Mikroskopes, liegen und bet den sicht
baren Teilchen ist es oft sehr schwierig, zwischen einzelnen Teilchen 
und Aggregaten zu unterscheiden. Doch selbst wenn die TeilchengroBe 
bekannt ware, wiirde die Giiltigkeit irgendeiner mathematischen Be
ziehung davon abhangen, ob das Fiillmittel bis zum hochsten Grad 
durch den MischungsprozeB im Kautschuk dispergiert worden ist odeI' 

Abb. 17. Zinkoxyd. (1200x). 

nicht .. Die Oberflache des Teilchens wird gewiB die Zahigkeit des Vul
kanisates beeinflussen. Eine mikrokristallinische Substanz wie Magne
siumcarbonat z."E. zeigt andere Wirkungen als ein amorphes Pulver 
von derselben durchschnittlichen TeilchengroBe. Auch ist es ungewiB, 
ob nicht etwa auch jene Fiillmittel, welche als chemisch indifferent 
betl'achtlet :wel'den, imstande seien, einen EinfluB auf das Fortschreiten 
del' Vulkanisation auszuiiben, welcher nicht mit del' Wirkung del' 
Adhasion del' Gesamtoberflache, die im Kautschuk vel'teilt ist, iden
tisch ist. So kann eine Katalyse des rein chemischen Teiles des Vulkani
sationspl'ozesses bei manchen anscheinend indifferenten Fiillmitteln 
stattfinden. 

Dieses ging klar hervor aus einem Vel'such mit zwei handelsiiblichen 
Proben von Zinkoxyd vel'schiedenen Ursprungs. Von jedem Muster 
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wurden gleiche Quantitaten in die gleichen Grundmischungen einge
mischt und beide MischuIigen unter den gleichen Bedingungen vulkani
siert. Die Zugdehnungskurven wurden auf die iibliche Weise erhalten 
und sind in der Abb. 18 wiedergegeben. 
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B 
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Abb. 18. 
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Es zeigt sich ein ausgesprochener Unterschied in den Festigkeits
eigenschaften der Vulkanisate. In beiden Fallen wurde der gebundene 
Schwefel bei verschiedenen Vulkanisationszeiten bestimmt, und es 
wurden folgende Resultate erhalten: 

Vulkanisationszeit bei 1410 C 

120 Minuten 
140 Minuten 
180 Minuten 

Muster A Muster B 

1,14 
1,42 
1,71 

1,71 
1,85 
2,12 

Die Verschiebung der Zugdehnungskurve scheint bei der Probe B 
sowohl auf den EinfluB des feiner verteilten Fiillmittels als aktivieren
der Fiillstoff, als auch als Katalysator der Vulkanisation zurUckzu
fiihren sein. Es konnte keine Verunreinigung entdeckt werden, welche 
irgendwie beschleunigend in dem einen, oder verzogernd, wie z. B. Zink
suIfid, in dem anderen wirken konnte. Die Menge des als Zinksulfid 
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gebundenen Schwefels wurde bestimmt, und in beiden Fallen waren die 
Zahlen identisch. Aus dem Vorhergehenden kann ersehen werden, dan 
Schliisse auf die Wirkung eines bestimmten Fiillmittels, die sich nur 
auf die TeilchengroBe stiitzen, irrefiihrend sein konnen. Nichtsdesto
weniger schufen die Forschungen Wiegands eine Grundlage fUr syste
matische Untersuchungen iiber die spezifische Wirkung verschiedener 
Mischungsbestandteile. 

Abb. 19. Kreide. (350 x ). 

Ein Beispiel einer solchen Untersuchung ist die Arbeit von Greider!) 
iiber leichtes Magnesiumcarbonat, von welchem North 2) schon gezeigt 
hatte, daB es ein aktivierendes Fiillmittel sei. 1m Hinblick auf die 
Moglichkeit, daB die Erzeugung von GasruB infolge der ErschOpfung 
der natiirlichen Gasquellen eingeschrankt werden oder aufhoren konnte, 
ist ein ebenso brauchbares Fiillmittel dieser Type von Wichtigkeit. Grei
der verwendete als Grundmischung eine ahnliche wie Wiegand, die 

Kauschuk 100 Vol. 
Bleiglatte 3 " 
Schwefel 2,3 " 

enthielt. 
Zu dieser Grundmischung wurden steigende Mengen von leichtem 

Magnesiumcarbonat hinzugefiigt und die Mischungen bei 143 0 C 45 Mi-

1) J. I. E. C. 14, 385. 1922. 2) a. a. O. 
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nuten lang vulkanisiert. So wurde die Wirkung von zunehmenden An
teilen auf die Festigkeit und andere Eigenschaften des vulkanisierten 
Kautschuks bestimmt. Die Festigkeit stieg bis zu 9 Vol. des Fiillstoffes 
zu 100 Vol. Gummi. 
Hierauf nahm sie 
wieder ab, und nach 
einer Zugabe von 20 
Vol. war die Festig
keit wieder auf den 
Wert der Festigkeit 
der Grundmischung 
gesunken. 

Auch die "resilient 
energy" , die in der 
von Wiegand an
gegebenen Weise be
rechnet wurde (Abb. 
12), zeigte ein Maxi
mum bei 9 Vol., bei 
welch em Punkt der 
Wert 149% des Wer
tes der Grundmi-

schung betrug. Die Abb .. 20. TitanweiB. (600 x ). 
gleiche GroBe wurde 
auch fUr andere Fullstoffe bestimmt, und es wurden folgende Werte 
erhalten: 

FuBpfund/Kubikzoll 
Grundmischung 

+ 9 Vol. Magnesiumcarbonat 
+ 9 "GasruB .. 
+ 9 "Zinkoxyd . . . . . 
+ 9 "Kaolin . . . . . . 

398 
573 
568 
513 
500 

Bis zur zugegebenen Menge v~:m 9 Vol. auf 100 Vol. Kautschuk ist 
also Magnesiumcarbonat sogar dem GasruB in seiner aktivierenden 
Eigenschaft uberlegen. Der Hauptnachteil bei seiner Anwendung liegt 
in den unerwiinscht hohen Zahlen der bleibenden Dehnung. So erhliJt 
man mit 20 Vol. Magnesiurncarbonat eine bleibende Dehnung von 30 0/ 0 

gegenuber 16% beim gleichen Vol. GasruB und 14% beim gleichen Vol. 
Zinkoxyd. Diese hohe bleibende Dehnung wird gewohnlich auf die 
ausgesprochen kristallinische Natur des Magnesiumcarbonats zuruck
gefiihrt. Wenn vulkanisierter Kautschuk solch ein kristallinisches 
Fullmittel enthalt, dann fiihrt ein Zug, der genugend stark ist, urn eine 
ausgesprochene Verlangerung hervorzurufen, eine Verlagerung der Teil
chen herbei, welche sich mit ihrer Langsachse in der Richtung des 
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Zuges anordnen. Unter diesen Verhaltnissen wird der Zusammenhang 
zwischen der Teilchenoberflache und dem Kautschuk vernichtet, und 
beim Nachlassen des Zuges konnen die Teilchen nicht in ihre urspriing
liche innige Beriihrung mit dem Kautschuk zuriickkehren, infolge-

I 
.J 

• ,t. _ , 

.. 

Abb. 21. Natiirlicher Schwerspat. (350 x ). 

dessen nimmt der Kautschuk seine urspriingliche Gestalt nicht mehr 
vollkommen an. Greider betont, daB diese Verlagerung der Magne-

Abb. 22. Zinkoxyd vor dem Erhitzen. (700 x ). 

siumcarbonatteilchen sichtbar wird, wenn man eine frisch vulkanisierte 
Mischung, die auBer Magnesiumcarbonat nur noch Schwefelenthalt, 
dehnt. Eine solche Probe ist vor del' Dehnung durchsichtig, wird aber 
durch die Dehnung undurchsichtig, da die Brechungseigenschaften 
durch die Lockerung der Teilchen geandert werden. Greider hat den 
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Vorschlag gemacht, durch geeignete Fii.llungsbedingungen bei del' Er
zeugung von Magnesiumcarbonat den kristallinischen Charakter des 
Produktes moglichst zuriickzudrangen und so die bleibende Dehnung 
zu verringern. 

In Verbindung mit dieser angenommenen Beziehung zwischen blei
bender Dehnung und kristallinischel' Struktur soll erwahnt werden, 
daB wie North 1) gezeigt hat, gemahlener Schwerspat, welcher aus
gesprochen kristallinischen Charakter hat, diese unerwiinschten Eigen-

C 
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Abb. 23. Das gleiche Zinkoxyd nach dem Erhitzen. (700 x ). 

schaften nicht zeigt. In diesem Fall jedoch sind die· Kristalle durch 
das Mahlen unregelmaBig und verandern ihre Lage vielleicht aus diesem 
Grunde bei der Dehnung · nicht; wie es Kristalle von ausgesprochen 
nadelformiger Struktur tun . 

AlterlUlgseigenschaftell von Kautschukmischullgen. 
Die zersetzende Wirkung von Kupfer und Mangan auf Kautschuk 

wurde in einem friiheren Kapitel besprochen. Es ist daher selbstver
standlich, daB Verbindungen, welche diese Grundstoffe enthalten, 
nicht als Fiillstoffe in vulkanisierten Kautschukmischungen enthalten 
sein diirfen. Auch ihre Anwesenheit als Verunreinigung in anderen 
Fiillstoffen muB ausgeschaltet werden, da sonst der Kautschuk schnell 
zerstort wird. Mit sehr wenig Ausnahmep. sind die Mischungsbestand
teile, die gewohnlich bei der Kautschukfabrikation verwendet werden, 
schon eine Reihe von Jahren im Gebrauch und man kann daher sagen, 
daB sie die praktische Priifung, die sich iiber eine lange Zeit erstreckt, 
bestanden haben. Aus den Ergebnissen einer Reihe von Versuchen 

1) a. a. o. 
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iiber beschleunigte Alterung schloB Evans, daB eine schnelle Zersti)
rung viel haufiger auf unrichtige Vulkanisation als auf eillell besonderell 
Effekt der Mischullgsbestandteile zuriickzufiihren istl). DaB Unter
schiede in den Alterungseigenschaften manchmal aus der Verwendung 
verschiedener Fiillstoffe entstehell konnen, wurde von Anderson und 
Ames 2) in einem Vergleich der Wirkung von Goldschwefel und Eisen
oxyd in einer 90: 10-Kautschukschwefelmischung gezeigt. Es wurden 
gleiche Gewichte der Fiillstoffe verwendet und jede iVIischung in drei 
verschiedenen Heizstufen vulkanisiert. Die Bruchfestigkeiten der 

Vulkanisationszeit 
bei 141 0 c: 

a .. . 2 Stdn. 
b .. . 21/ 4 Stdn. 
G • •• 21/ 2 
d ... 21/ 4 
e . .. 23/ 4 

i- .. 21/ 2 

160- /0.. '---"<l. 

150~----- ".//' ............. 
140[ -----<1' ""'-__ '_"'\ 

130a..~", __ " 
120~ "'" x~~\ \ 

llOr '\ ""'-x \ \ 
1: lOOt "'" b a 

Q 90 ' 
~ I 0.." 

'"'" 800.." 

f ~f """"'~""~,--_~ __ -o.~"-:~:~:-< b 

--0 C 

30 x-----.., ;:::;;:::;,x d 
20 ___ <>- ___ Antimonsuljid (B) >< ~f 
10 -x- Eisenoxyd (AJ 

2 3 4 5 
Alter tn Tagen 

Abb.24. 

6 7 

vulkanisierten Proben sind in Abb. 24 abgebildet, aus welcher ersehen 
werden kann, daB die Festigkeitseigenschaften der goldschwefelhaltigen 
Mischungen langer bestehen bleiben als die einer eisenoxydhaltigen 
Mischung. Es solI bemerkt werden, daB die goldschwefelhaltigen Mi
schungen nicht so lange vulkanisiert waren wie die eisenoxydhaltigen, 
doch waren diese nicht iibervulkanisiert, was aus dem Ansteigen der 
Festigkeit in den Anfangsstadien der Alterung ersichtlich ist. Ein Ver
gleich des .v erhaltens von Kautschukmischungen mit leichtem Magne
siumcarbonat und anderen Fiillstoffen wurde von Greider angestellt3). 
Die Ergebnisse zeigen, daB mit 9 Vol. Fiillstoffen zu 100 Vol. Kautschuk 

1) J. Am. Soc. Testing Materials, Juni 1922. 
2) J. S. C. 1. 42, 136 T. 1923. 3) J. I. E. C. 14, 392. 1922. 
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die beste Alterung mit Magnesiumcarbonat erhalten wurde, wahrend 
sich die anderen in folgende absteigende Reihe bringen lassen: 

Zinkoxyd, Kaolin, kolloidales Bariumsulfat, GasruJ3. 
Die besten Ergebnisse wurden bei der Verwendung einer Mischung 

von gleichen Mengen 'Zinkoxyd und Maguesiumcarbonat erhalten. Bei 
allen diesen Priifungen enthielt jedoch die Grundmischung Bleiglatte 
und zeigte auch bei Abwesenheit anderer Fiillstoffe ungiinstige Alte
rungseigenschaften. Die Zugabe gewisser Farbstoffe, besonders gelber 
oder roter, kann einen giinstigen EinfluJ3 auf die Alterungseigenschaften 
von Gummiwaren ausii ben. Es wurde gezeigt, daJ3 die Oxydation von 

Abb. 25. K autschukmischung, die Schwerspat entbiilt, unter Spannung. 380 x . 

Rohkautschuk viel intensiver bei Anwesenheit von Licht vor sich geht, 
und das gleiche gilt auch fUr vulkanisierten Kautschuk. Die Zugabe 
eines gelben Farbstoffes, welcher die chemisch wirksamen Strahlen ab
sorbiert, wurde von Henril) vorgeschlagen als Mittel, urn die Lebens
dauer von gummierten Ballonstoffen zu verlangern. Die Verwendung 
einer olloslichen organischen Farbe, wie z. B. Olrot S, zeigte groJ3e Vor
ziige in dieser Beziehung, da der Farbstoff in Kautschuk lOslich ist und 
daher die giinstigste Wirkung gegen das Licht ausiibt. Auch GasruJ3 
ist in dieser Beziehung von Nutzen, was aus Versuchen des Autors 
hervorgeht. Ein Stoff, welcher mit einer reinen Kautschukschwefel
mischung gummiert war, wurde zugleich mit zwei ahnlichen Mustern, 
die auJ3erdem noch Tonerde bezw. GasruJ3 enthielten, dem Licht aus-

1) Wheatley und North British Rubber Co. Ltd. E. P. 5915, 1915. 
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gesetzt. Nach einer 1l0tagigen Belichtung war die Gummierung des 
GasruBmusters noch immer geschmeidig, wahrend in den anderen Fallen 
der Kautschuk bereits soweit zerstort war, daB er pulverartig abge
rieben werden konnte. Extraktion mit Aceton ga~ folgende Ergebnisse: 

Mischungs bestandteile 

GasruB ... . 
Kaolin ... . 
Reinkautschuk. 

: Aceton-Extrakt (Prozent 
I· auf Kautschuk) 

8,5 
85,4 
96,3 

Es ist klar, daB das GasruB enthaltende .J\iIuster keine ZerseV.lung 
erlitten hatte. Eine ahnliche Widerstanasfahigkeit zcigte cine Gum
mierung, die gewohnlichen RuB enthieltl). 

Die Reaktionen del' Mischungsbestalldteile wiihrelld del' 
V ulkanisation. 

Obwohl der chemischc ProzeB der Vulkanisation in del' Verbindung 
des Kautschuks mit dem Schwefel besteht, treten unter Umstandcn 
Reaktionen auch zwischen dem Schwefel und den Mischungsbestand
teilen ein. Dies ist besonders dann del' Fall, wenn die Mischung Metall
oxyde odeI' -hydroxyde enthalt. Das bekannteste Beispiel dieser Art 
ist die Bleiglatte. Die Wechselwirkung zwischen Bleiglatte und Schwefel 
zeigt sich schon in der Farbenveranderung der Mischung von gelb in 
schwarz. Es bildet sich Bleisulfid nach der Gleichung 4 PbO + 4 S 
= 3 PbS + PbS04. Die Wirkung zunehmender Mengen von Bleiglatte 
auf eine Mischung von 100 Teilen Kautschuk und 5 Teilen Schwefel 
wurde von Stevens untersucht 2). Von 0 bis 70 Teile Bleiglatte wurden 
hinzuge£iigt und jede Mischung 2 bzw. 3 Stunden auf 132 0 C vulkani
siert. Del' als Bleisulfid nach del' Vulkanisation vorhandene Schwefel 
wurde nach <leI' auf S.200 beschriebenen Methode bestimmt. In del' 
2 Stunden lang vulkanisierten Probe nahm del' Sulfidschwefel bei zu
nehmenden Mengen von Bleiglatte von 0 bis 2,57% (auf Kautschuk 
berechnet) zu. Del' Vulkanisationskoeffizient bei del' 3stiindigen Vul
kanisation nahm von 1,86 bci dem glattefreien Muster bis auf 3,37 bei 
einer 17,5 Teile glattehaltigen Mischung zu. Bei noch groBeren Mengen 
von Glatte ging mehr Schwefel in Bindung von Bleisulfid, und infolge
dessen nahm die fiir die Bindung mit Kautschuk verfiigbare Schwefel
menge abo Infolgedessen verminderte sich der Vulkanisationskoeffizient 

1) Hancock (Personal narrative Seite 13) zeigte, daB durch Bedecken der 
Oberflache von unvulkanisiertem Kautschuk mit einem schwarzen Farbstoff die 
zerstiirende Wirkung des Sonnenlichtes verhindert wurde. 

2) J. S. C. 1. 34, 524. 1915. 



Die Reaktionen der Mischungsbestandteile wahrend der Vulkanisation. 145 

bei einer Zugabe von Glatte iiber 17,5 Teile auf 100 Teile Kautschuk, 
bis bei 75 Gewichtsteilen Glatte der erhaltene Wert nul' mehr 1,31 be
trug. Die Menge des Sulfidschwefels war danll 3,57 0/0- Diese Zahlen 
zeigen, daB dort, wo Glatte anwesend ist, del' Schwefel rascher mit dem 
Blei als mit dem Kautschuksich zu verbinden trachtet, und dieSchwefel
und Glattemengen miissen daher so gewahlt werden, daB die Verteilung 
des Schwefels zwischen dem Kautschuk und dem Blei eine solche ist, 
daB stets genug Schwefel fiir die Bindung mit Kautschuk zur Ver
fiigung steht, um die Vulkanisation zu gewahrleisten. 

Abgesehen von der Bleiglatte ist bei den gewohnlich verwendeten 
Fiillmitteln keine wesentliche Wechselwirkung mit Schwefel vorhanden. 
Del' Autor hat Versuche durchgefiihrt, welche das MaB del' Schwefel
bindung an Zinkoxyd wahrend del' Vulkanisation ermitt.eln sollten. 
Mischungen, welche wechselnde Mengen von Zinkoxyd und Schwefel 
enthielten, wurden bei 141 0 so lange vulkanisiert als notwendig war, 
um ein t.echnisches Vulkanisat. zu erzielen. In einem anderen Versuch 
wurde eine best.immte Mischung verschiedene Zeiten, um auch diesen 
EinfluB fest.zust.ellen, vulkanisiert. Der Sulfidschwefel wurde nach del' 
Methode von St.evens bestimmt und die Ergebnisse sind in folgender 
Tabelle enthalt.en. 

A B C I D1 D2 ID3 

Plantagensheet . 800 / 0 
I 850[0 

1
571/ 2% 

550[0 55% 550[0 
Zinkoxvd. 10 I 10 40 40 40 40 
Schwef~l . I 10 I 

5 ! 21/2 5 5 5 
Sulfid Schwefel1) 0,27 I 0,22 I 0,12 I 0,15 0,18 0,21 
Vulkanisationszeit. 21/zStd. i 3 Std. 31/2 Std. , 2 Std. 21/2 Std. 3 Std. 

Wie aus den Mustern A, B und C festgest.ellt werden kann, nimmt 
die Schwefelmenge, welche mit Zinkoxyd eine Bindung eingeht, im 
Verhaltnis des Schwefels zum vorhandenen Zinkoxyd ab, wenn auch 
die Vulkanisationszeit zunimmt. DaB die Menge des Sulfidschwefels 
in einer bestimmten Mischung von der Heizzeit abhangt, kann aus den 
Ergebnissen des Musters D ersehen werden, welches ein stufenmaBiges 
Ansteigen des Sulfidschwefels mit zunehmender Heizzeit zeigt. Die 
Moglichkeit, daB Schwefel mit den Mischungsbestandteilen eine Wechsel
wirknng eingeht, ·wurde von Di tmar und Thie ben untersucht2), 
welche, anstatt mit Mischungen im Kautschuk zu arbeiten, in einem 
Autoklaven 10 g verschiedener Fiillmittel mit 2 g Schwefel durch 
45 Minuten auf 4 Atm. erhitzten. Die Reaktionsprodukte wurden mit 
Aceton extrahiert und del' Schwefel im Extrakt und im Riickstand 

1) Prozentsatz auf die verwendete Probe gerechnet. 
2) Koll. Zeit. 11, 77. 1912. 

L u If - S c h rn elk e s, Chernie des Kautschuks, 10 
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bestimmt. Folgende Mengcn von Schwefel wurden yon den verschie
denen FiilImitteln gebunden: 

~agnesiulllcarbonat . 
:Vlagnesiullloxyd 
Zinkoxyd .... 
Barinmsulfat. . . 
Bleioxyd .... 
Ca,lciulllcarhonat . 

7,2% 
80,5% 

73,6% 
62,33% 
66,06% 
76,20% 

alles auf den angewendeten Schwefel berechnet. Diese Ergebnisse 
sind jedoch nicht mit den en vergleiuhbar, die in der Kautschukmischung 
erhalten werden. Die Zahlen sind bemerkenswert insofern, als sie zeigen, 
daB durch Zinkoxyd eine groBere Menge gebunden wird als durch Blei
glatte. Es ist sch,Yer zu verstehen, wie Bariumsulfat mit Schwefel 
reagieren soll, und unter normalen Vulkanisationsbedingungen hat del' 
Autor auch niemals mehr als eine Spur von Sulfidschwefel in Mischungen 
mit Kreide feststellen konnen. Ebenso gelang es nicht, auch durch An
wendung einer langdauernden Vulkanisation, Sulfide in magnesium
carbonat- und in magnesiumoxydhaltigen Mischungen festzutsellen. 
Bei der Vulkanisation von Kautschukmischungen ist es moglich, daB 
die Bildung von Metallsulfiden nicht nul' auf die Reaktion von Schwefd 
mit Metalloxyd zuriickzuffthren ist. Es ist bekannt, daB die im Kaut
schuk enthaltenen Harze und vielleicht ebenso die stickstoffhaltige 
Substanz mit dem Schwefel reagieren und Schwefelwasserstoff bilden, 
welcher mit dem Metalloxyd unter Sulfidbildung reagieren konnte. 

Ebenso ist es moglich, daB auBer del' Reaktion mit Schwefel die 
Metalloxyde und Hydroxyde wahrend del' Vulkanisation mit der harz
odeI' stickstoffhaltigen Substanz reagieren. DaB eine Zersetzung der 
stickstoffhaltigen Substanz eintritt, geht schon aus der Bildung von 
fliichtigen Basen in manchen Fallen hervor. Wenn eine zerkleinerte 
Probe einer frisch vulkanisierten Kautschukmischung, die Glatte oder 
gebrannte Magnesia enthalt, in einer verschlossenen Flasche aufbewahrt 
wird, dann kann die Anwesenheit einer fliichtigen Base durch Einfiih
rung eines Stiickchcn roten Lackmuspapiers in den Luftraum oberhalb 
del' Substanz festgestellt werden. 

Sogar bei verhaltnismaBig gering en Temperaturen ist die Bildung 
von fliichtigen Basen festgestellt worden. So wurde eine Mischung von 
Kautschuk und Gliitte in einem Glasrohr verschlossen und eine Stunde 
in einem Dampfbad von 100° C erhitzt, wahrend mit reinem Kautschuk 
del' gleiche ProzeB vorgenommen wurde. Beim Offnen des Rohres, 
welches die Glattemischung enthielt, konnte eine ausgesprochene alka
lische Reaktion festgestellt werden, und daB dies nicht auf die Zer
setzung durch die Heizung zuriickzufiihren war, zeigte die Tatsache, 
daB del' Kautschuk allein keinen alkalischen Dampf entwickelte. 
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Die Volumzllnabme VOIl vulkanisierten Hummimischmlgen 
beim Dehnen. 

Obwohl "reiner"- vulkanisierter Kautschuk beim Dehnen sein V olum 
in sehr geringefu. MaBe verandert, ist eine wesentliche VolumvergroBe
rung bei solchem Kautschuk anzutreffen, der gewisse Fiillmittel ent
halt. DaB eine VergroBerung auch bei reinem vulkanisierten Kautschuk 
stattfindet. wurde von Joule gezeigi1), der eine Verminderung des 
spezifischen Gewichtes eines Kautschuks nach dem Strecken beob
achtete. Die Umstande, unter welchen Kautschukmischungen durch 
das Dehnen an Volumen zunehmen, sind von Schippel 2) griindlich 
untersucht worden, der die Veranderung des spezifischen Gewichtes 
bestimmte, dadurch, daB er Ringe iiber eine Reihe von Stabformen 
von verschiedener GroBe spannte, um aus mehreren Staben die Deh
nung zu erhalten. Eine Grundmischung von lOO Kautschuk, 30 Glatte 
und 5 Schwefel wurde hergestellt und zu dieser steigende Mengen ver
schiedener Fiillmittel hinzugefiigt. Die Muster wurden zu Ringen ge
formt und vulkanisiert und die Ringe mit einem Querschnittsdurch
messer von ~ Zoll und einem AuBendurchmesser von 2 % Zoll auf die 
oben beschriebene Weise untersucht. Die Volumzunahme bei verschie
denen Dehnungen wurde fiir jede zugefiigte Fiillstoffmenge bestimmt. 
Das Ergebnis zeigte, daB ganz im allgemeinen fiir eine gegebene Fiill
stoffmenge das Volumen mit zunehmender Dehnung des Kautschuks 
anwuchs, ebenso wuchs fUr eine gegebene Dehnung das Volumen mit 
steigenden Fiillstoffmengen. Mit groben Fiillstoffen, wie Schwerspat, 
wuchs die Volumzunahme bei einer gegebenen Dehnung gleichformig 
mit der Zunahme des Fiillstoffanteiles. Bei feineren Fiillstoffen, wie 
GasruB oder Zinkoxyd, war die Volumzunahme klein auf Fullstoff
anteile bis 30 Volumina auf 100 Grundmischung, bei groBeren Anteilen 
wuchs sie plotzlich. Die Erklarung dieser Erscheinung durch Schippel 
war, daB beim Dehnen von Kautschuk, der groBe Fiillstoffteilchen ent
halt, Hohlraume an den Enden des Teilchens in der Richtung der Deh
nung gebildet werden. Bei verhaltnismaBig geringen Anteilen von fein 
verteilten Fiillstoffen erlaubt die Adhasion zwischen Kautschuk und 
den Teilchen nicht die Bildung von Hohlraumen. GroBere Anteile von 
FUllstoffen benetzt der Kautschuk nicht mehr vollstandig, und unter 
diesen Umstanden bilden sich Aggregate, welche Hohlraume entstehen 
lassen. Um diese Anschauung zu stiitzen, wurde ein Versuch beschrie
ben, bei welchem Bleischrot in eine transparente Kautschukmischung 
eingefiihrt wurde, welche beim Dehnen an den Polen jedeS einzelnen 
Kornes die Bildung von Hohlraumen zeigte. Die prozentige Volum
zunahme beim Dehnen einer vulkanisierten Mischung, die 20 0/ 0 ver-

1) Phil. Trans. 149, 104. 1859. 2) J. I. E. C. 12, 33. 1920. 
10* 
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schiedene Fiillstoffe enthielt, auf 200% Dehnung, ist in der nachfolgen
den Ta belle angefiihrt 1). 

Fi.illstoffe 

GasruB 
Gewohnlicher RuB 
Eisenoxyd 
Zinkoxyd. 
Kreide. 
Spat 

Spezifische Ober- I Volumzunahme bei 
Hache : 200% Dehnung 

1905000 
1524000 

152400 
152400 
60390 
30480 

1,46 
1,76 
1,9 
0,8 
4,6 

13,3 

Abb. 26. Kreidemischung unter Spannung. (440 x ). 

Die Ergebnisse zeigen, daB bei zunehmender PartikelgroBe des Fiill
stoffes und daher bei abnehmender spezifischer Oberflache das Volumen 
nach dem Strecken wachst. Ein einfaches Experiment, um die Volum
zunahme beim Strecken zu erlautern, ist von Schippel beschrieben 
worden 2 ). Ein Ring von vulkanisiertem Kautschuk wird auf einen 
langen Paraffinzapfen gezogen, und zwar wurde die GroBe des Paraffin
zapfens so eingestellt, daB das Versuchsobjekt gerade noch in Wasser 
schwimmt. Wenn der Ring nun verschoben wird und so iiber den 
engeren Teil des Blockes befestigt wird, daB der Zug nicht mehr vor
handen ist, dann sinkt dasVersuchsobjekt in Wasser unter infolge der 
Kontraktion der Hohlraume, welche eine Volumverminderung und 

I} J. I. E. C. 13, 124. 1921. 2) I. R. W. 61, 20. 1919. 
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daher eine Vermehrung des spezifischen Gewichtes des Systems zur 
Folge hat. Die Bildung von Hohlraumen in vulkanisierten Kautschuk
mischungen unter Zug wurde mikroskopisch im Faile einer Schwerspat
mischung von Green gezeigt, dem es gelang, Mikrophotographien eines 
Schnittes zu erhalten, bei denen die Hohlraume, da das Objekt gedehnt 
war, deutlich sichtbar warenl ) . .Ahnliche Mikrophotographien wurden 
von Ames erhalten 2). Die Hohlraume all den Polen der Schwerspat
teilchen, an solchen von Kreideaggregaten und von freiem Schwefel 
sind in den Abb. 25, 26 und 27 abgebildet. 

Abb. 27. Freier Schwefe1 in einer Mischung unter Spannung. (1000 x ). 

XII. Beschleuniger. 
AnOl'gallische Bescllleunigel'. 

Es ist seit geraumer Zeit bekannt, daB gewisse allorganische Ver
bindungen wie PbO, MgO, CaO und Ca(OH)2' die zur Vulkanisation 
einer Kautschukschwefehnischung notwendige Zeit vermindern. Spater 
wurde gefunden, daB ein ahnliches Resultat durch Ve'wendung anderer 
Stoffe, wie z. B. NaOH, und ganz ailgemein Natriumsalze schwacher 
Sauren, (NH4)2COS' Goldschwefel und anderer erhalten werden kann. 

Der am meisten verwendete anorganische Beschleuniger ist PbO, 
welches auf dem Markt in einer rotlich-gelben und in einer kanarien
gelben Form erscheint. 

1) J. I. E. C. 13, 1029. 1921. 2) Privatmitteilung. 
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In welehem MaDe beide das Fortsehreiten del' Vulkanisation be
sehleunigen. kann aus folgendem Beispiel ersehen werden. Eine lVIi
sehung von 92 Yz Teilen Kautsehuk mit 7 Yz Teilen Sehwefel vulkanisiert 
in del' Presse in einer Form in beispielsweise 200 1\1inuten bei 140 0 C. 
Dureh Zugabe von 30 Teilen PbO zu 100 Teilen del' gleiehen Misehung 
wird die Vulkanisation auf 30 Minuten.verkiirzt. 

Frtiher wurde die besehleunigende Wirkung del' Bleiglatte auf die 
groDe Warmeleitfahigkeit zurtiekgefiihrt, doeh zeigte SeidJl), daB ZnO, 
obwohl dessen Leitfahigkeit ebenso groB ist, eine ganz geringftigigc 
besehleJlnigende Wirkung austibt. Als Ergebnis einer Anzahl von Ver
suehen mit lVIischungen aus extrahiertem und unextrahiertem Kaut
sehuk sehloB S e i d 12), daB del' Effekt eine Folge del' Warmeentwicldung 
sei, die bei del' Reaktion det Kautsehukhal'ze mit dem Sehwefel auftritt 
und die dureh die Anwesenheit del' Bleiglatte gesteigert wird. Seidl 
bereitete lVIisehungen aus a) Parakautsehuk. b) mit Aeeton extrahier
tern Para. c) desgleiehen wie b). doeh mit folgender Zugabe von dem 
oligen Produkt del' zersetzenden Destillation des BluteiweiDes und 
d) mit Aeeton extrahiertem Para-Kautsehuk, del' dureh Losen in Petrol
ather und Fallen mit Alkohol gereinigt war. ,Jede diesel' lVIisehungen 
wurde urn ein Thermometer gewunden, und alle vier in ein Olbad ge
taueht, daR auf 140 0 erwarmt war. Hierbei zeigte es sieh, daB in den 
Fallen a, b unde die Temperatur tiber die Badtemperatur stieg, und 
zwar am meisten in a. am geringsten im Fall b. Eine sehr gcringe Tem
peratursteigerung zeigte sieh jedoch aueh im :Fall d. 

Muster del' gleiehen Misehungen, die gleieh lange in del' Presse vul-
kanisiert worden waren, zeigten folgende Vulkanisationskoeffizienten: 

a) 2,42, 
b) 1,73, 
c) 2,06. 

Del' gebundene Schwefel enthielt hier vielleieht aueh den Sulfidsehwefel, 
doeh ist aueh so zu ersehen. daB die Reaktion in del' unextrahierten 
lVIisehung a am weitesten, in del' extrahierten b am wenigsten weit 
fortgesehritten war. Naeh Seidl besteht also die Wirkung del' Glatte 
darin, daB die Temperatur del' Masse tiber die Heiztemperatur gesteigert 
wird. Wenn man in Betracht zieht, daB del' Temperaturkoeffizient 
del' Vulkanisation etwa 2,5 fiir 10 0 ist, dann ist eine Verminderung del' 
Vulkanisationszeit auf 40 % del' urspriinglichen von einer Temperatur
erhOhung urn 10° begleitet. 

Wenn das del' Fall ware, dann soUten verhaltnisma13ig dieke Kaut
sehukplatten.die in Formen vulkanisiert werden, weit mehr im Innern 
als an del' Ober£1aehe, von del' die Hitze dureh die Formwande abgeleitet 

1) Gummi Zeit. 25, 710. 1911. 2) a. a,. 0., S.748. 
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wird, vulkanisiert werden, wahrend bei dunnen Platten die Warme 
durch die PreBplatten abgeleitet werden sollte und daher die Tempe
ratursteigerung nicht so stark ins· Gewicht fallen sollte. Obwohl die 
von Seidl gebotene Erklarung schwerlich richtig sein durfte, ,.urde 
die Tatsache, daB die natiirlichen Kautschukharze bei der Beschleuni
gung durch Bleiglatte eine Rolle spielen, von L. E. .We bel' und von 
Stevens bestatigt. We ber1) fand, daB Kautschuk, del' mit Aceton 
extrahiert war, mit Glatte, Kreide und Schwefel gemischt,kein zu
friedenstellendes Vulkanisationsprodukt ergab. Stev'ens2) zeigte, daB 
extrahierter Kautschuk in Gegenwart von Glatte nicht nul' langsam 
vulkanisierte, wie die Festigkeitseigenschaften zeigten, sondern daB 
auch del' Vulkanisationskoeffizient bei extrahiertem Kautschuk am 
geringsten und bei unextrahiertem, dem noch auBerdem Kautschuk
harz zugefiigt worden war, am hochsten war. 

Del' Hauptwert del' Bleiglatte liegt darin, daB glattehaltige Kaut
schukschwefelmischungen beim Erhitzen in einer Luftatmosphare bei 
gewohnlichem Druck vulkanisieren. Ohne Bleiglatte odeI' ohne gewisse 
organische Beschleuniger erhalt man zufriedenstellende Vulkanisate 
nul' durch Anwendung von Formen, mit denen in einer Presse vulkani
siert wird, odeI' durch Vulkanisation in einem Autoklaven, in dem der 
zu vulkanisierende Gegenstand dem Dampfdruck ausgesetzt ist. Dabei 
kann del' Gegenstand frei dem Dampf ausgesetzt, in Gewebe einge
wickelt, oder in Talknm eingebettet sein. Die Funktion del' Bleiglatte 
bei del' Ermoglichung del' Vulkanisation bei normalem atmospharischem 
Druck ist nicht vollkommen aufgeklart, wird abel' gewohnlich dem 
Schutze gegen den atmospharischen Sauerstoff zugeschrieben, der sonst 
die Oberflache des Vulkanisates klebrig machen wiirde. Von del' An
nahme ausgehend, daB· ein Reduktionsmittel einen ahnlichen EinfluB 
auszuuben imstande ware, wurden Sulfite, gewisse Formaldehyd
abkommlinge und gewisse leicht oxydable Phenole, wie Pyrogallol 
oder p-AminophenoP) zur Verwendung vorgeschlagen, doch ohne 
durchschlagenden Erfolg. DaB andere Verbindungen, die PbO oder 
Pb(OH)2 enthalten, in ahnlicher Weise wirken wie Glatte, wurde von 
Greve 4) gezeigt, del' die relative Aktivitat von PbO, basischem Blei, 
carbonat und sublimiertem basischen Bleisulfat in reiner und mit PbS 
verunreinigter Form untersucht hat. Eine Bestimmung der zur Herbei
fiihrung gleicher Beschleunigung notwendigen Menge wurde in einer 
Mischung 80 Kautschuk, 2 % Schwefel, 5 Zinkoxyd vorgenommen, in 
del' die Differenz auf 100 Teilo durch das betreffende Bleipraparat und 
Schwerspat aufgefullt wurde. 

1) Int. Congo Appl. Chern. 9, 95. 1912. 
2) J. S. C. I. 30, 87. 1916.' 3) Helbronner: E. P. 142083, 
4) I. R. W. 64, 663. 1921. 
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Bezogen auf PbO = 1 waren notig: 
basisches Bleicarbonat . 3 
basisches Bleisulfat rein 3 
mit Bleisulfid verunreinigt. 7 

Um eine homogenere Mischung zu erzielen, wurde in Amerika das Oleat 
verwendet bzw. zu der glattehaltigen Mischung Olsaure hinzugefUgtl). 

Gebrannte Magnesia, MgO, ist ein sehr wirksamer Beschleuniger, von 
dem 1 Teil, zu einer 90: lO-Kautschukschweielmischung hinzugefiigt, 
die gleicl;le Beschleunigung herbeifiihrt wie 10 Teile Glatte. Einen Be
griff von derverhaltnismaBigen beschleunigenden Wirkung von Blei
glatte und MgO geben die Ergebnisse von Stevens2), die das Anwachsen 
des Vulkanisationskoeffizienten bei. allmahlicher Zugabe des betreffenden 
Praparates zu einer 90: 10-Kautschukschwefelmischung und Heizung 
im Dampf durch 1 Stunde auf 138 ° zeigen. 

Glatte 4) Koeffizient Magnesia3 ) Koeffizient 

1,26 1,40 
0,1 1,25 0,1 2,66 
0,25 1,27 0,25 3,31 
0,5 1,37 0,4 3,68 
0,8 1,75 0,75 4,08 

Diese Zahlen zeigen deutlich, daB Glatte in geringen Mengen, ver
glichen mit Magnesia, sehr geringe Beschleunigung bewirkt . .Ahnlich 
wie bei der Glatte ist fiir die Maximalwirkung der Magnesia die Anwesen
heit des Acetonloslichen im Kautschuk erforderlich 4). 

Basisches Magnesiumcarbonat, welches in groBem MaBstabe in der 
Kautschukindustrie verwendet wird, ist von veranderlicher Zusammen
setzung, die gewohnlich durch die Formel4 MgC03, Mg(OH)2' 5 H 20 aus
gedriickt wird. Nach Greider 5) entsprechen die Analysenwerte eher 
der Formel 11 MgC03, 3 Mg(OH)2' 11 H 20, doch mag die Zusammen
setzung durch die Fallungstemperatur bedingt sein. 

Magnesiumcarbonat ist als aktives Fiillmittel (siehe S.139) von 
groBerem Interesse als als Beschleuniger, denn seine beschleunigende 
Wirkung ist nur mild, viel geringer als die der Magnesia, ja als die Glatte. 

Natriumhydroxyd ist ein aktiver Beschleuniger. Diese Tatsacbe 
wurde von Martin aufgefunden6), der zeigte, daB sogar mit sehr ge
ringen Mengen eine bemerkbare Verringerung der Vulkanisationszeit 
erzielt werden kann. In einer Mischung von 3814% Parakautschuk, 

1) Weber, L. E.: I. R. J. 63, 793. 1922. 
2) J. S.C. I. 47, 156 T. 1918. 
3) Teile auf 100 Teile Grundmisohung. 
4) Kratz u. Flower: J. I. E. C. 12, 971. 1920. 
5) J. I. E. C. 14, 385. 1922. 6) Rubber Industry 1914, S. 205. 
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60% ZnO und l%%Schwefel, zu del' NaOH in steigenden Mengen bis 
0,5% hinzugefiigt wurde, steigerte sich die beschleunigende Wirkung 
regelmiWig. GroBere Mengen fiihrten eine allmahliche Verzogerung 
herbei, bis bei einer Zugabe von 5% die lVIischung nicbt mem: richtig 
vulkanisierte. Dieses Verhalten diirfte auf die Wechselwirkung zwischen 
dem Natriumhydroxyd und dem Schwefel zuriickzufiihren sein, durch 
die nicht geniigend Schwefel fiir die Vulkanisation zuriickbleibt. Wie 
Martin betonte, konnte die beschleunigende Wirkung des Natrium
hydroxydes del' Grund fiir Veranderlichkeiten in del' Vulkanisation von 
Mischungen, die Alkaliregenerat enthalten, sein. Wenn del' Wasch
prozeB nicht vollstandig ist, so erteilt das Produkt del' Mischung eine 
groBere Vulkanisa tionsgesch windigkeit. 

Um eine gleichmaBigere Verteilung des Alkalis in del' Mischung zu 
gewahrleisten, wurde vorgeschlagen, das Natriumhydroxyd in einem 
organischen Losungsmittel aufzu16sen oder ein Salz mit einer schwachen 
organischen Saure zu verwenden. So sind Glycerin 1) und andere Hydro
xylderivate, wie Alkohol und Phenole, verwendet worden2). Auch 
kann z. B. Natriumphenolat in fester Form verwendet werden 3). Auch 
andere Natriumsalze, wie das Carbonat, Silicat, Oleat und iiberhaupt 
die meisten Natriumsalze schwacher Sauren sind wirksame Beschleu
niger. 

Ammoniak wirkt als milder Beschleuniger und schon 1881 beschrieb 
Rowley eine Vulkanisationsmethode, bei welcher die Kautschuk
schwefelmischung in einem Autoklaven in del' Gegenwart von Ammo
niak oder in Gegenwart von in del' Hitze Ammoniak abgebenden Sub
stanzen im Autoklaven vulkanisiert wurde. 

Andere anorganische Beschleuniger sind Arsentrisulfid 4), Antimon
sulfid 5) und Polysulfide, wie Zinkpersulfid 6). 

Orgallische Beschleulliger. 
Obwohl die organischen Beschleuniger in groBem MaBstabe erst 

seit etwa 1914 verwendet werden, ist festgestellt, daB organische Sub
stanzen wie Anilin zum besonderen Zwecke del' Vulkanisationsbeschleu
nigung in Amerika schon im Jahre 1906 verwendet wurden und daB 
im Jahre 1907 Thiocarbanilid verwendet wurde, welches spater in 
groBem MaBstabe angewendet wurde 7). Spence hat behauptet, daB 

1) Dunlop Rubber Co . .and Twiss: E. P. 17756, 1916. 
2) Desgl. E. P. 125696. 
3) North British Rubber Co. u. Porrit: E. P. 149798. 
4) Twiss: I. R. W. 65, 696. 1923. 
5) Anderson u. Ames: J. S. C. 1. 42, 136 T. 1923. 
6) J. 1. E. C. 14, 29. 1922. 
7) Vgl. Geer, W. C.: J. I. E. C. 14, 372. 1922. 
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die schnell vulka,nisierende Mischung, von del' er 1912 berichtete, Pi
peridin enthie1tI). 

Doch ist die erste Veroffentlichung del' Verwendungsmoglichkeit 
organischer Verbindungen als Beschleuniger in dem Bayer-Patent 
von 1913 2), durch das die Verwendung von Piperidin und seine Homo
logen geschlitzt wurde, enthalten. Del' Gebrauch s01cher organischer 
Beschleuniger in Deutschland scheint auf Schwierigkeiten bei den Ver
suchen, synthetischen Kautschuk zu vulkanisieren, zurlickzuflihren zu 
sein 3 ). Die Zugabe organischer Amine sollte ursprlinglich das Klebrig
werden und die Zersetzung vulkanisierten synthetischen Kautschuks 
verhindern4). Wahrscheinlich war das Bestreben. dem synthetischen 
Kautschuk stickstoffhaltige Substanzen einzuverleiben, die del' natlir
liche Kautschuk ja auch enthtUt, auch ein Grund hierzu. Aus welchem 
Grunde auch immer diese Substanzen dem Kautschuk beigemischt 
wurden, ihre beschleunigende Wirkung auf synthetischen und auf 
Naturkautschuk wurde bald erkannt. Die Verwendung von Piperidin 
und gewissen aliphatischen Basen blieb jedoch wegen ihrer Fllichtig
keit nicht ohne Einwand, und es wurde bald gefunden. daB die Ad
ditiohsprodukte mit Schwefelkohlentitoff von gleicher Wirkung sind 5). 

Die Reaktion von aliphatischen Aminen mit Schwefelkohlenstoff flihrt 
zu den Aminsalzen del' entsprechenden Dithiocarbaminsiiuren. 

2NH(CH3)2+CS2~~ (CH3)2N· CSSHNH(CH3 )2 
Dirnethylarnill Dirnethylarnilldirnethyldithiocarbollat 

Das ana loge Piperinderivat C5HlON. CSSHCsHllN ist oft unter dem 
Namen piperidylditbiocarbaminsaures Piperidin beschrieben worden, 
doch ist diese Bezeichnung nicht korrekt, denn die Verbindung ist ein 
pentamethylendithiocarbaminsaures Piperidin 6). 

Die Tatsache, daB aIle bis dahin entdeckten Beschleuniger starke 
Basen waren, flihrte dazu. daB ihre Wirkung mit ihrer Basizitiit in Ver
bindung gebracht wurde urid damit zu dem Bayerpatent von 1914 7 ), 

in dem Derivate des Ammoniaks basischer Reaktion odeI' solche, die 
bei Vulkanisationstemperaturen basisch reagieren und aromatische 
Basen mit einer Dissoziationskonstante libel' 1 X 1O-~ in ihrer Ver
wendung als Beschleuniger geschlitzt wurden. DaB die beschleunigen
den Eigenschaften nicht nul' basischen Substanzen innewohnen, wurde 
von Peachey gezeigt8), del' die Verwendbarkeit von Nitrosoderivaten, 

1) Kol!. Zeit. 10, 303. 1912. 
2) E. P. 11530. D. R. P. 265221 (1912). 
3) Gottlob:. 1. R. J. 58, 307. 1919. 
4) E. P_ 2313, 1912. D. R. P. 257813 (1911). 
5) E. P. 11615, 12777. 1913. D. R. P. 266619 (1912). 
6) Vgl. Luff: Ann. Rept. App!. Chern. 7, 327. 1922. 
7) E. P. 12661, 1914. D. R. P. 280198 (1\)14). 
8) E. P. 4263, HH4. 
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wie p-Nitrosodimethylanilin und spater Nitrosobenzol 1 ) entdeckte. 
Spater wurden aueh Besehleuniger entdeekt, die nieht nur nicht basisch 
reagierten, sondern sogar keinen Stickstoff enthielten, wic gewisse 
Xanthate und Dithiosauren. 

Trotzdem besteht del' Patentansprueh des Bayerpatentes unge
schwaeht fort, denn es ist noch keine Base gefunden, die starker ist a18 
1 X 10- 8 und die nieht beschleunigende Wirkungen ausubt. Obwohl die 
Zahl del' bis jetzt bekannten organise hen Besehieuniger bereits in die 
Hunderte geht, lassen sie sich doeh in wohldefinierte Klassen einteilen, 
welche in folgendem kurz angefUhrt werden sollen. 

Stickstoffhaltige Besehleuniger. 
Ammoniakderivate von Aldehyden. Hexamethylentetramin (auch 

als HMT, Hexamine oder Hexa bekannt), Aldehydammoniak, Furfur
amid (Vulkazol). Hydrohenzamid . 

. \liphatische Amine. Piperidin. 
Schwefelkohlenstoffadditionspl'odllkte. Die Reaktion pnmarer odeI' 

sekundarel' Amine mit Sehwefelkohlenstoff fiihrt zu dem entsprechcn-
den dithiocarbaminsauren 8alzen Piperidinpentamethylendithiocal'ha
mat, Dimethylamindimethyldithiocarbamat. 

Ueaktionsprodnkte mit Aldehyden. Benzylidenathylamin (Benzal
athylamin) CUH5C = N(C2H 5). 

H 
Aromatische Amine. Anilin, Methyl- und Dimethylanilin, Toluidin, 

Phenylendiamin, Dimethyl-p-phenylendiamin, Diphcnylamin, Amino
phenol. 

Verbindungen mit Aidehyden. Anhydroformaldehydanilin (Me
thylenanilin) C6HaN = CH 2, Methylendiphenyldiamin (aus einem Mol 
Formaldehyd und 2 Mol Anilin) CH 2(HNC6H 5)2' Benzylidenanilin 
(BenzalaniIin) C6H 5CH = NC6H 5. 

Vel'bindungen mit Schwefelkohlenstoff. Hiel' entstehen Thioharnstoffe, 
z.B. Thiocal'banilid (Diphenylthioharnstoff) sym. Di-o-tolylthioharnstoff. 

Guanidine. Mono-, Di- und sym-Triphenylguanidin. 
Nitroderivate. p-Nitl'osomethylanilin (Aceeleren), p-Nitrosodiphenyl

amin, p-Nitrosobenzol, p-Nitrosophenol. 
AlkaloidI'. Brucin. Nl1rkotin, Chinoidin, 
'rhiuralmlisulfide. Diese Substanzen entstehen dureh die Behand

lung von Dithiocarhamaten mit milden Oxydationsmitteln odeI' mit 
Halogenen. 

BI' 
2 NR.,CSRHN ilR., 1 NR.,CSSCNR 0 -:- 2 N ilR 02 HBr. - - "'",'" -

s s 
1) E. P. 146734. 
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Beispiele solcher Art sind: 
Tetramethylthiuramdisulfid: 

(CHa)2NC88CN(CHa)2 
II il 
8 8 

oder Dipentamethylenthiuramdisulfid: 

(CSH10)NC88CN(C5H10). 
Ii ' 
8 8 

das Reaktionsprodukt von Piperidin mit Schwefelkohlenstoff. Als 
andere Typen von Beschleunigern sollen noch die Farbbasen gewisser 
basiseher Far bstoffe erwahnt werden, die dem vulkanisierten Kautsehuk 
in manchen Fallen eine besondere Farbe gebenl), ferner Benzolsulfamid, 
Phenylhydroxylamin und Carbothialdin (das Reaktionsprodukt aus 
Aldehydammoniak und Schwefelkohlenstoff). 

Stickstoffi'reie Beschletmiger. 
Xanthogenate. Die wichtigsten Vertreter der stickstofffreien Be

sehleuniger sind die Xanthogenate, die dureh Reaktion von Schwefel
kohlenstoff mit alkoholischen Alkalil6sungen entstehen. 

/8Na 
C2H sONa+ C8 2 = C8 

'" OC 2H S 

Die Natrium-, Kalium-, Zink- und Bleisalze sind alle in Gegenwart 
von ZnO energische Beschleuniger. 

Andere stickstofffreie Besehleuniger sind Anthrachinon, Benzo
chinon (besonders in Verbindung mit dem PeacheyprozeB) und Salze 
von Dithiosauren [Bruni 2)], wie z. B. das Z'inksalz del' Dithiobenzoe
saure C6H 5CSSH und die entspreehenden Disulfide, wie z. B. das Di
thiobenzoyldisulfid 

Del' Nutzen del' Anwendung von Beschleunigern. 
Bei del' Einfiihrung von Beschleunigern in eine Kautschukmischung 

wird die Vulkanisationszeit wesentlich herabgesetzt. Dies allein ware 
ein geniigender Grund, den Besehleuniger zu benutzen, da dadureh die 
Produktion einer Vulkanisationsanlage betraehtlich gesteigert werden 
kann. Es sind jedoch aueh noeh andere Griinde vorhanden, die die An-

1) Gaismann u. Rosenbaum: E. P. 141412. 
2) Bruni: I. R. J. 64, 937. 1922. - Romani: Le Caout. et la G. P. 19, 

II, 626. 1922. 
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wendung von Beschleunigern geraten erscheinen lassen, und manch
mal wird der Beschleuniger auch angewendet ohne Hinblick auf die Ver
kfuzung der Heizzeit, die man dadurch evtl. erzielen kann. So ist es 
z. B. nicht nur moglich, die Vulkanisation in kiirzerer Zeit, sondern 
auch bei niedrigeren Temperaturen herbeizufiihren. Dieser Umstand 
erlaubt z. B. die Verwendung von Farbstoffen, die bei normalen Vul
kanisationsbedingungen unbestandig waren. Auch verlauft der Vul
kanisationsproze.B bei Anwesenheit von Beschleunigern mit einem ge
ringeren Prozentsatz an Schwefel als sonst notwendig ware. Infolge
dessen verbleibt in dem Fertigfabrikat wenig freier Schwefel und so 
kann oftmals das Ausbliihen der Schwefels verhindert werden. Auch 
sind die Festigkeitseigenschaften einer vulkanisierten Beschleuniger
mischung gewohnlich den Festigkeitseigenschaften einer beschleunigel'
freien Mischung iiberlegen, so da.B man nicht mit Unrecht die ver
bessernde Wirkung des Beschleunigers als noch wichtiger bezeichnen 
konnte als die beschleunigende. 

Die Wil'ksamkeit vel'schiedenet> Beschleunigel'. 
Wie erwartet werden kann, ist die Wirksamkeit verschiedener Be

schleuniger sem verschieden. Es ist nicht nur dies der Fall, sondern 
ein besonderer Beschleuniger kann z. B. besondere Wirkungen bei An
wesenheit von bestimmten Mischungsmaterialien zeigen, die bei deren 
Abwesenheit nicht auftreten. Der bemerkenswerteste Fall dieser Art 
ist die aktivierende Wirkung des Zinkoxyds. Die Tatsache, daB gewisse 
Beschleuniger lire hochste Wirksamkeit nur bei Anwesenheit von Zink
oxyd zeigen, ist schon langere Zeit bekannt, ist jedoch das erstemal 
direkt im Jahre 1919 von Cranor!) ausgesprochen worden. Die Wir
kung schon ganz geringer Zinkoxydmengen kann aus den Ergebnissen 
der Arbeiten von Twiss und seiner Mitarbeiter entnommen werden. 
So zeigt es sich, daB die Zugabe von 1/2% Hexamethylentetramin zu 
einer 90: 10-Kautschukschwefelmischung, die fUr die Herbeifiihrung 
groBter Festigkeit notwendige Vulkanisationszeit von 80 auf 70 Minuten 
verringert. Bei Gegenwart von 1 % Zinkoxyd wurde die Vulkanisations
dauer auf 40 Minuten abgekUrzt 2). Thiocarbanilid zeigt in Abwesenheit 
von Zinkoxyd fast gar keine Wirkung 3). Die aktivierende Wirkung ist 
ferner sehr ausgesprochen bei den Dithiocarbamaten, z. B. bei dem 
Piperidinsalz der Pentamethylendithiocarbaminsaure (Vulkacit P). 
Eine 90: 10-Kautschukschwefelmischung, die 0,25% des Beschleu
nigers enthalt, erreicht ihre hochste Festigkeit bei einer Vulkanisation 

1) I. R. J. 63, 1199. 1919. 
2) Twiss u. Brazier: J. S. C. I. 39, 130 T. 1920. 
3) Twiss, Brazier u. Thomas: J. S. C. I. 41, 83. 1922 - Whitby and 

Walker: J. S. C. I. 13, 818. 1921. 
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von ungefahr 200 Minuten auf 1280 C, 1 % Zinkoxyd, der :NIischung 
zugefiigt, verkiirzt diese Zeit auf 20 Minuten, wahrend bei Gegenwart 
von 50/ 0 Zinkoxyd eine noch kiirzere Zeit geniigt 1). Andere Dithio
carbamate zeigen ein iihnliches Verhalten, und tatsachlich wurde durch 
Tuttle 2) gezeigt, daB die Zugabe von 0,1 % Dimethylamindimethylr 
dithiocarbamat zu einer 90: 10-Kautschukschwefelmischung, welche 
zinkoxydfrei ist, die Vulkanisation verzogert. Diese Feststellung 
wurde jedoch durch die Versuche von Bean nicht bestatigt, welcher 
fand, daB auch in der Abwesenheit von Zinkoxyd eine, wenn auch ge
ringe Verkiirzung der Vulkanisationszeit erzielt wurde 3 ). Thiuram
disulfide, Zinkathylxanthogenat und die Zinksalze der Dithiocarbamin
sauren werden aIle in ausgesprochenem MaBe durch Zinkoxyd aktiviert. 
In Mischungen, welche kein Zinkoxyd enthalten, sind diese Beschleu
niger ohne Wert, wahrend sie in der Gegenwart von Zinkoxyd so wirk
sam sind, daB die Bezeichnung Ultra-Beschleuniger fiir sie verwendet 
wird 4). Beim Vergleich der Wirksamkeit von Beschleunigern ist es 
daher notwendig, die Grundmischung, in der sie verglichen werden solI, 
so zu wahlen, daB ihre volle Aktivitiit in Erscheinung treten kann. 

Dem Vergleich von Beschleunigern geht gewohnlich ein Studium 
der Wirkung verschiedener Beschleunigermengen in einer oder meh
reren Grundmischungen voran. Hierbei wird die Zeit, die zur Herbei
fiihrung eines bestimmten Vulkanisationsgrades notwendigist, fest
gelegt. Der zu erreichende Vulkanisationsgrad kann auf den Vulkani
sationskoeffizienten oder auf einen bestimmten Komplex von physika
lischen Eigenschaften bezogen werden. In dem zweiten FaIle kann die 
Erzielung der maximalen Festigkeit oder eines bestimmten Dehnungs
grades als Kriterium gewahlt werden. Bei der Wahl einer bestimmten 
Dehnbarkeit kann die Dehnung bei einer gegebenen Belastung oder die 
Belastung, die zur Erzielung einer bestimmten Dehnung notwendig ist, 
als Kriterium beniitzt werden. Um die relative Wirksamkeit von Be
schleunigern numerisch auszudriicken, sind verschiedene Methoden vor
geschlagen worden. So bestimmen Kratz" Flower und Coolidge 5) 

das Ansteigen des Vulkanisationskoeffizienten einer Beschleuniger
mischung iiber das der Basismischung, die unter gleichen Bedinguugen 
vulkanisiert wurde. Andererseits bestimmen sie die Menge Beschleu
niger, die notwendig ist, urn die gleichen physikalisohen Eigensohaften 
zu erzielen, wie eine bestimmte Menge des Standardbesohleunigers 
Anilin. So miissen in einer reinen Kautschuksohwefelmischung (92,5: 7,5) 
zur Erzielung eines richtig vulkanisierten Produktes in 90 Minuten bei 
1480 folgende Mengen von Besohle-qnigern verwendet werden: 

1) Twiss, Brazier u. Thomas: J. S. C. I. 41, 81. 1922. 
2) J. I. E. C. 13, 521. 1921. 3) 1. R. J. 63, 354. 1922. 
4) Bruni: 1. R. J. 63, 64. 1921. 5) J. I. E. C. 12, 322. 1920. 
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Anilin. . . . . . . . . 1,000 
Harnstoff . . . . . . . 0,250 
Thioharnstoff . . . . . 0,300 
Monophenylthioharnstoff 0,450 
Diphenylthioharnstoff. 0,850 
Monophenylguanidin . . 0,075 
sym-Diphenylguanidin . 0,075 
Triphenylguanidin . . . 0,500 
Anhydroformaldehydanilin 0,750 
p-Phenylendiamin . . . . . . .. 0,170 
Monoanhydroformaldehyd.p-phenylendiamin 0,140 
Dianhydroformaldehyd.p-phenylendiamin .. 0,140 
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Aus der obigen Tabelle kann man sehen, daB die Aktivitat von Be
schleunigern stark differiert, daB von Mono- und Diphenylguanidin nUl; 
0,075 Teile notwendig sind, wahrend von AniIin 1,00 Teile notwendig 
sind. Obwohl diese Methode einen Vergleich del' beschleunigenden 
Wirkung gestattet, zeigt sie nicht die tatsachliche Verringerung del' 
Vulkanisationszeit an. 

Die Anwendung eines "Beschleunigungsfa!.dors", wie er yon Twiss 
und Brazier verwendet wurde1), zeigt dagegen die Verkiirzung del' 
Vulkanisationszeit, die durch den Beschleunigerzusatz erzielt werden 
kann, an. Dieser Faktor ist das Verhaltnis del' zur Herbeifiihrung eines 
bestimmten Vulkanisationsgrades notwendigen Zeit in einer Standard
mischung, zu der Zeit, in welcher die Vulkanisation bei Beschleuniger
zusatz beendet ist. So hat ein Beschleuniger, welcher in einer gegebenen 
Menge, z. B. 10/ 0, die Heizzeit einer Standardmischung von 250 auf 
50 Minuten reduziert, bei del' Anwendung von 1 % einen Beschleuni
gungsfaktor von 4. Twiss und Brazier zeigten, daB dieser Faktor, 
wenn er auch je nach dem besonderen Vulkanisationsgrad schwankt, 
bei verschiedenen Temperaturen ziemlich unveranderlich ist, denn der 
Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit fiir eine Beschleu
nigermischung ist ziemlich allgemein von der gleichen Ordnung wie del' 
fiir eine einfache Kautschukschwefelmischung. Der Temperaturkoeffi
zient fiir eine 90: lO-Kautschukschwefelmischung betragt fiir 10 0 zwi
schen 128 und 16802,3. Die gleiche Mischung mit 1/2, % und 1/8% 
Aldehydammoniak zeigt zwischen U8 und 148 Durchschnittswerte fiir 
die Temperaturkoeffizienten von 2,3, 2,4 und 2,3. So ist die relative 
Wirksamkeit verschiedener Beschleuniger ziemlich die gleiche fiir jede 
Temperatur innerhalb del' gebrauchlichen Grenzen. Dies ist nicht mehr 
del' Fall fiir Temperaturen unterhalb 1080 und man erklart das da" 
durch, . daB man annimmt, daB der Schwefel unterhalb dieser Tem
peratur in Beriihrung mit dem Beschleuniger, dem Kautschukharz usw. 
schmilzt und die Reaktionsgeschwindigkeit dadurch gesteigert wird. 
Eine weitere Methode, die Beschleunigerwirkung auszudriicken, ist die 
von Anderson und Ames 2) angewen~ete, welche die "prozentuale Be-

l) J. S. C. I. 39, 129 T. 1920. 2) J. S. C. I. 42, 137 T. 1923. 
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schleunigung" oder die Verkiirzung der Heizzeit, die durch die Ein
fuhrung von Beschleunigern erzielt wurde, ausgedruckt in Prozenten 
der Vulkanisationszeit der Grundmischung als Vergleichsbasis heran
ziehen. So bewirkt eine gewisse' Beschleunigermenge, die die Vulkani
sationszeit von 200 auf 50 Minuten herabsetzt, eine Beschleunigung von 
200 - 50 = 150 Minuten oder 750f0. 

Wenn auch eine verhaltnismaBig groBe Anzahl von Axbeiten uber 
die Wirksamkeit verschiedener Beschleuniger unter verschiedenen Be
dingungen veroffentlicht wurde, so erschwert doch der Mangel an Ein
heitlichkeit der angewendeten Methoden einen exakten Vergleich sehr. 
So verwenden verschiedene Forscher als Standard eine 90: lO-Kaut
schukschwefelmischung, wahrend andere geringere Schwefelmengen ver
wenden, welche eher denen angenahert sind, mit denen man in der 
Fabtikation zu tun hat. In manchen Fallen wird der Prozentsatz an 
gebundenem Schwefel als Vulkanisationskriterium herangezogen, in 
anderen der Punkt hochster Festigkeit und oft auch ein Punkt, an dem 
eine gegebene Belastung eine gegebene Dehnung erzielt. Nichtsdesto
weniger kann ein allgemeiner Dberblick uber die verhaltnismaBige 
Wirksamkeit verschiedener Klassen von Beschleunigern, die in groBem 
MaBstabe verwendet werden, gewonnen werden. Die groBte Aktivitat 
wird zweifellos von den Dithiocarbamaten und der eng verwandten 
Klasse der Thiuramdisulfide entwickelt. Beide Typen entwickeln ihre 
hochste Wirksamkeit nur bei der Anwesenheit von Zinkoxyd. So z. B. 
haben Twiss, Brazier und Thomas1) gezeigt, daB bei der Abwesen
heit von Zinkoxyd der Beschleunigungsfaktor fiir 1% Piperidinpenta
methylendithiocarbamat in einer 90: 10-Kautschukschwefelmischung 
7,7 betragt, wahrend bei Anwesenheit von 20% Zinkoxyd der Faktor 
fiir nur 1/4% Beschleuniger groBer als 100 ist. Diesem Betrag ist ein 
Faktor von mehr als 300 fur 1% des Dithiocarbamats aquivalent. 
Fiir Aldehydammoniak ist der Faktor fiir 1/4% Beschleuniger in einer 
ahnlichen Mischung 4, und in diesem FaIle wird die Wirksamkeit durch 
die Zugabe von Zinkoxyd nicht wesentlich beeinfluBt. 

. Thiocarbanilid bewirkt in der Abwesenheit von Zinkoxyd eine ganz 
geringe Beschleunigung, wenn dieselbe nach den physikalischen Eigen
schaften des Vulkanisates beurteilt werden solI, wenn auch ein ausge
sprochenes Ansteigen des Vulkanisationskoeffizienten festgestellt wer
den kann 2). In der Gegenwart von nur 1% Zinkoxyd ist jedoch der 
Beschleunigungsfaktor fiir 1 % Beschleuniger in eiher 90: 10-Kautschuk
schwefelmischung in der Nachbarschaft von 2 3). Hexamethylentetramin 
in Gegenwart von Zinkoxyd liegt ungefahr in der Mitte von Thio-

1) J. S. C. I. 41, 81 T. 1922. 
2) Kratz, Flower u. Shapiro: J. I. E. C. 13, 129. 1921. 
3) Twiss u. Brazier: J. S~ C. I. 39, 131. T. 1920. 
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carbanilid und Aldehydammoniak. In einel' 90: lO-Kautschukschwefel
mischung ist der Beschleunigungsfaktol' fUr 1/2010 Beschleuniger un
gefahl' von del' gleichen Gl'onenordnung wie der fUr 1/4 010 Aldehyd
ammoniak. Bei Abwesenheit von Zinkoxyd ist die erzielte Beschleuni
gung verhaltnismaBig gering. 

Es sind oft Versuche gemacht worden, chemische und physikalische 
Eigenschaften von Verbindungen mit ihl'er beschleunigenden Wirkung 
in Vel'bindung zu bringen. Die mogliche Beziehung zwischen Basizitat 
und beschleunigender Wirkung wurde von Kratz, Flower und Sha
piro untersuchtl), 'welche feststellten, daB die Wirksamkeit, wenn sie 
an ihrer Wirkung auf den Vulkanisationskoeffizienten gem essen wurde, 
sich nicht in demselben Verhaltnis wie die Dissoziationskonstante ver
anderte. Eine Anzahl Aminvel'binduhgen wurden in einer 100: 8,1-
Kautschukschwefelmischung untersucht, wobei molekulare Mengen an 
Stelle von gleichen Gewichten verglichen wurden. AIle l\'lischungen 
wurden gleich lang bei gleich hoher Temperatur vulkanisiert und die 
Vulkanisationskoeffizienten der Standard- und del' Beschleuniger
mischung bestimmt. Del' Unterschied zwischen den Vulkanisations
koeffizienten war bei Paraphenylendiamin am hochsten, welches bei
nahe die niedrigste Dissoziationskonstante von allen besan. Benzidin 
(K = 7,4 X 10 13) zeigt einen Unterschied der Koeffizienten von 3,05, 
wahrend Methylanilin, des sen Konstante 2,55 X 10- 10 betragt, einen 
Unterschied von nul' 0,612 zeigt. 

In einer homologen Reihe ist die Aktivitat der einzelnen Glieder 
fUr molekulare Mengen im allgemeinen aquivalent, und zwar bei ein
fachen Derivaten. Es sind daher bei Anwendung von gleichen Ge
wichtsmengen die hohe1'en Gliedel' verhaltnismaBig inaktiver als die 
niedrigeren Glieder. Dimethylamindithiocarbamat ist schwacher wirk
sam als das Diathylderivat 2). DaB dies nicht stets del' Fall ist, zeigt 
die Tatsache, daB gleiche Gewichtsmengen von Tetraathylthiuramdi
sulfid eine etwas starkere Wirkung zeigen als das entsprechende Tetra
methylderivat, besonders bei Abwesenheit von Zinkoxyd 3). Auch be
gegnet man manchmal ausgesprochenen Unterschieden in del' Wirk
samkeit bei Isomeren, so z. B. ist p-Phenylendiamin ein wesentlich wirk
samerer Beschleuniger als das entsprechende m-Derivat. Von den Thio
harnstoffen, die durch die Wechselwirkung von Schwefelkohlenstoff 
mit 0-, m- und p-Toluidin erhalten werden, ist del' Diparatolylthio
harnstoff del' wirksamste, das o-Derivat das wenigst wirksame. 

In Verbindung mit den Dithiocarbamaten ist es interessant zu be
merken,'daB Twiss, Brazier und Thomas gezeigt haben 4), dan die 

1) J. 1. E. C. 13, 67. 1921. 
2) Schidrowitz, de Gouvea u. Osborne: J. R.J. 64, 75. 1922. 
3) Twiss, Brazier u. Thomas: J. S. C. 1. :11, 86 T. 1922. 4) a. a. O. 

Luff-Schmelkes, Chemie des Kautschuks. 11 



162 Beschleuniger. 

Derivate primarer Amine wesentlich weniger wirksam sind als die se-' 
kundarer Amine, und das gleiche ist von den entsprechenden Thiuram
disulfiden gezeigt worden. Dieselben Autoren haben gezeigt, daB Di
thiocarbamate von primaren Aminen durch Zinkoxyd langst nicht in 
gleichem Grade aktiviert werden wie die von sekundaren Aminen, und 
wenn bis zur gleichen Dehnbarkeit vulkanisiert wird, dann ist die 
Festigkeit von zinkoxydhaltigen Proben geringer als von zinkoxyd
freien. 

Die \Virkungvon Beschleunigern auf dieFestigkeitseigens{',haftell 
des Vulkanisates. 

Wenn die Zeitersparnis, die durch die Vulkanisation mit Beschleu
nigern erzielt wird, der einzige Vorteil ware, der aus deren Verwendung 
entsprange, dann ware dieser Umstand allein hinreichend gewesen, um 
das Interesse der Technik an diesen Produkten hervorzurufen. Aus 
ihrer technischen Verwendung gewanll man abel' bald die Erfahrung, 
daB Beschleunigermischungen zu Vulkanisaten von bemerkenswert 
guten Festigkeitseigenschaften fiihren. Diese Tatsache wurde zuerst 
im Jahre 1918 von Spence erkannti), der feststellte, daB der Beschleu
niger gewahltworden sei, um nicht nur die Vulkanisation zu beschleunigen 
sondern auch die physikalischen Eigenscha£ten zu verbessern. Versuche. 
die von Cr an or beschrieben wurden 2), bestatigten diese Feststellung und 
zeigten, daB die hohen Festigkeiten in vielen Fallen mit einem ver
haltnismaBig niedrigen Vulkanisationskoeffizienten Hand in Hand gin
gen. Eine Mischung von 100 Kautschuk, 6 Schwe£el und 1 Zinkoxyd 
wurde verschieden lange bei 144° vulkanisiert, um eine Reihe von Pro
ben zu geben, welche dann in bezug auf ihre Alterungseigenschaften 
untersucht wurden. Die Heizstufe von 130 Minuten hatte einen Vul
kanisationskoeffizienten yon 2,85 und zeigte die giinstigsten Eigenc 
schaften. Die gleiche Mischung mit einem Zusatz von 0,5% Hexa
methylentetramin lie£erte nach 50 Minuten ein Produkt mit einem Ko
effizienten von 2,83, dessen Festigkeit und Zahigkeit dem beschleu
nigerfreien Produkt wesentlich iiberlegen war. 1/2% Dimethylamill
dimethyldithiocarbamat gab bei 3, 4 und 5 Minuten Heizung Koeffi
zienten von 1,09, 1,21 und 1,45 und in allen diesen Fallen waren die 
Festigkeitseigenschaften im Vergleich mit der Grundmischung stark 
gesteigert. Cranor war der Ansicht, daB die Schwefelmellge, durch 
deren Bindung dem Effekt del' Hitze entgegengewirkt wird, bei sehr 
stark beschleunigter Reaktion geringer ist als normal. Es wurde gezeigt. 
daB sehr minderwertiger Kautschuk, der auf andere Art und Weise 
gar nicht zufriedenstellende Resultate liefert, in einer Beschleuniger
mischung ganz gute Resultate zeitigt. Andere Forscher haben seither 

1) I. R. W. 07, 281. 1918. 2) I. R. J. 1199 80, 1919. 
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diese Untersuchungen mehrfach erweitert und bestatigt. Schidrowitz 
und Burnand 1) gelang es, Bruehfestigkeiten von 270 kg/em 2 zu er
zielen, mit Proben, die mit Piperidinpentamethylendithioearbamat 
vulkanisiert waren, wobei die Priifung naeh neunwoehigem Lagern 
des Vulkanisates ausgefiihrt wurde. Der Vulkanisationskoeffizient 
wurde nieht angegeben, kann jedoeh aus den" angefiihrten Ziffern auf 
ungefahr 1,8 bereehnet werden. In ahnlieher Weise erzielten Twiss, 
Brazier und Thomas in einer Misehung, die Tetraathylthiuramdi
sulfid enthielt, Bruchfestigkeiten von iiber 280 kg. Hohen Festigkeiten 
in Verbindung mit niedrigen Vulkanisationskoeffizienten begegnet mati 
im allgemeinen nur in Mischungen, 
die neben dem Besehleuniger noeh 
Zinkoxyd enthalten. Bei Abwesen
heit von Zinkoxyd zeigen Misehun
gen mit Aldehydammoniak und 
Piperidinpentamethylendithiocar
bamat durehaus normale Koeffi
zienten beim Festigkeitsmaximum. 
Die Sehwefelbindung steht gee 
wohnlieh in direkter Proportion zu 
der Vulkanisationszeit, wenn Zink
oxyd abwesend ist, bei Anwesen
heit von Zinkoxyd jedoeh ist die 
Kurve, die die Abhangigkeit des 
gebundenen Schwefels von der 
Vulkanisationszeit zeigt, eine ge
kriimmte Linie2 ). Ein merkwiir
diges Phanomen, welches die 

V ullcanisationszeit 
Abb.28. 

Vulkanisation von Besehleunigermisehullgen begleitet, ist die sogenannte 
Diskontinuitat, auf die Twiss die Aufmerksamkeit gelenkt hat 3). Bei 
der Bestimmung der Dehnbarkeit,der Dehnung, die dureh eine gegebene 
Belastung erzielt wird, bei steigenden Vulkanisationsstufen von Misehun
gen, die Kautsehuk, Sehwefel, Hexamethylen und Zinkoxyd enthalten, 
wurde bemerkt, daB der Widerstand gegen die Dehnung zuerst auf nor
male Art und Weise zunahm, wenn die Heizzeit wuehs, mit anderen Wor
ten die Dehnung, die dureh eine gegebene Belastung herbeigefiihrt wurde, 
nahm langsam abo Beim Weiterheizen zeigte sieh jedoch ein Steigern der 
Dehnung, und hernaeh wurde der Effekt desHeizens wiederum umgekehrt 
unddieDehnbarkeit zeigte wiederum eine allmahliehe Verminderung. Die 
Kurve, die beim Vergleioh der Dehnung bei der Belastung von 50 kg/em 2 

1) J. S. C. T. 40, 272 T. 1921. 
2) Twiss, Brazier u. Thomas: J. S. C. I. 41, 81 T. 1922. 
3) J. S. C. I. 40, 242. 1921. - T. Twiss u. Howson: J. S. C. I. 39, 287 T. 1929. 

11" 
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mit del' Heizzeit entsteht, war von dem in Abb. 28 abgebildeten Typus. 
Hierbei soli bemerkt werden, daB diese Umkehrung nicht wahrend del' 
normalen Heizperiode stattfand, sondern nach dem Punkt, auf welcheril 
del' Kautschuk technisch richtig vulkanisiert genannt werden wiirde. 
Diese Erscheinung unterscheidet sich von del' Umkehrungserscheinung, 
welche beim Weiterheizen von lVIischungen beobachtet wird, die ge
ringe Mengen von Schwefel enthalten (siehe S. 101) und welche ihren 
Grund im Weiterheizen bei Abwesenheit von genugenden Mengen an 
freiem Schwefel haben. In den von Twiss beschriebenen Fallen zeigt 
sich die Umkehrung in den Festigkeitseigenschaften schon dann, wenn 
noch immer eine betrachtliche Menge freier Schwefel vorhanden ist, 
nnd es ist eine Folge dieses freien Schwefels, daB del' normale Vulkani
sationseffekt vielleicht das gleichzeitige Erweichen odeI' die Desaggre
gation uberlagert. Eine Verminderung del' Schwefelmenge in del' l\fi
schung verzogert odeI' verhutet das Wiederkehren des normalen Vul
kanisationseffektes, wenn das Erweichen normal eingesetzt hat. So 
nimmt in einer Mischung von 95 Kautschuk 1 Hexamethylentetramin, 
1 Zinkoxyd, die 5% Schwefel enthl1lt, die Dehnbarkeit erst in del' nor
malen Art und Weise abo Nach diesel' Abnahme folgt ein schnelles An
steigen del' Dehnbarkeit und hierauf ein kaum sichtbares Wiederab
nehmen del' Dehnbarkeit. lVIit nul' 3 0/ 0 Schwefel unterbleibt diese 
zweite Abnahme, das Erweichen schreitet von dem Punkt seines Ein
tretens angefangen wie in normalen Fallen del' Umkehrung fort. Das 
Erweichen findet nicht statt in Mischungen, die nul' Kautschuk, Schwefel 
und Beschleuniger enthalten und tritt nur dann auf, wenn irgendein 
unlOsliches festes Material wie Zinkoxyd, Tonerde odeI' RuB vorhanden 
ist. Del' Effektist ausgesprochener in Gegenwart von geringen Men
gen diesel' lVIischungsbestandteile und wird unter Umstanden durch 
Zugabe groBerer Quantitii,ten verdeckt. Wahrend dieses Verhalten be
sonders bei Hexamethylentetramin zu bemerken ist, geben andere 
Beschleuniger wie p-Toluidin, Anilin, Thiocar banilid und die Dithio
carbamate diese Wirkung weniger zu erkennen. Bei den letztgenannten 
ist die Desaggregation sogar in Gegenwart von ganz betrachtlichen 
Mengen freien Schwefels zu erkennen 1). 

Di(' Beschleulligmlg in GegellWal't yon gerillgen 
Schwefelmengen. 

Wenn auch, um die Wirksamkeit von Beschleunigern zu vergleichen, 
oft Mischungen mit 100/ 0 Schwefel angewendet werden, ist es doch all
gemein bekannt, daB fur technische Zwecke so betrachtliche Schwcfel
mengen unverwendbar sind, besonders wenn Ultrabeschleuniger ver-

1) Twiss, Brazier u. Thomas: J. K C. 1. 41, 82 T. 1922. 
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werdet werden, denn unter diesen Umstanden wiirde die Vulkanisation 
bei gewohnlicher Temperatur vor sich gehen und ein iibervulkanisierter 
Kautschuk erhalten werden. Schidrowitz und Burnand1) haben 
die Wirksamkeit von Piperidinpentamethylendithiocarbamat in einer 
l\'Iischung, die 21/2 Zinkoxyd und 2% Schwefel enthielt, untersucht. 
Diese Mischung wiirde ohne Beschleuniger kein brauchbares Vulkanisat 
ergeben, doch wurden aus dieser trotz des geringen Schwefelgehaltes 
Produkte mit bemerkenswert guten Festigkeitseigenschaften erhalten, 
wenn auch mindestens 1/2% Beschleuniger notwendig war. Mit ge
ringeren Mengen zeigten die Vulkanisate minderwertige Festigkeits
eigenschaften. Diese Ergebnisse wurden spater 2) in einer Reihe von 
Versuchen, bei denen die Beschleunigermenge konstant gehalten und 
die Schwefelmenge variiert wurde, bestatigt. Die volle Wirksamkeit 
des Beschleunigers trat nur bei mindestens 21/ 2 % Schwefel in Erschei
nung. Mit geringeren Mengen gaben die Produkte minderwertige Festig
keitszahlen. In einer ahnlichen Reihe von Versuchen zeigte William 3), 

daB in einer Grundmischung von 100 Tl. Kautschuk und 3 Tl. Zinkoxyd 
Hexamethylentetramin nur dann gute Resultate zeigte, wenn die Mi
schung davon mindestens 1/2 Tl. in Verbindung mit wenigstens3 Tl. 
Schwefel enthielt. Die besten Ergebnisse wurden mit 1% Hexamethylen
tetramin und 3% Schwefel erhalten. Daraus kann ersehen werden, 
daB, wenn .auch in Gegenwart von Beschleunigern der Schwefelgehalt 
unter das normale MaB ~erringert werden. kann, die Beschleuniger
mengen, welche das beste Produkt geben, unter Umstanden liber die 
erhoht werden miissen, welche bei hoheren Schwefelmengen wirksam 
sind. 

Die Beschleulligullg bei llietlrigell Temperaturell. 
In einem friiheren Kapitel wurde gezeigt,. daB die Vulkanisation, 

wenn auch verhaltnismaBig langsam, bei Temperaturen vor sich geht, 
die geringer sind als in del' Technik angewendete Temperaturen. Bei 
Gegenwart von wirksamell Beschleunigern kann jedoch auch bei ver
haltnismaBig geringen Temperaturen in verhaltnismaBig kurzen Vul
kanisationszeiten die Vulkanisation bewirkt werden. 'Eine Mischung, 
welche z. B. bei 90° 300 Stunden zur Vulkanisation erfordert, wird bei Zu
satz eines Beschleunigers mit einem Beschleunigungsfaktor von 300 
vermutlich eine Vulkanisationszeit von 1 Stunde benotigen, ja, die 
Vulkanisation kann sogar bei gewohnlicher Temperatur vor sich gehen, 
wie Cranor gezeigt hat. Eine Mischung, die 6% Schwefel, 1 % Zink
oxyd und 1°/ oDimethylamindimethyldithiocarbamat enthalt, zeigte nach 

1) a. a. O. 
2) Sehidrowitz u. Bean: J. S. C. I. 41, 324 T. 1922. 
3) I. R. W. 66, 490. 1922. 
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einem 33tagigen Lagern einen Vulkanisationskoeffizienten von 0,77 
und Festigkeitseigenschaften von ungefahr 150 kg/cm 2. 

Wenn, statt den fertigen Beschleuniger der Mischung beizufiigen, 
der Beschleuniger in statu nascendi auf die ~fischung einwirkt, dann 
wird seine Wirksamkeit wesentlich gesteigert. So hat Bruni gezeigt, 
daB eine Mischung, die ein aromatisches Amin, wie Anilin, enthalt, 
bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoffdampf bei gewohnlicher 
Temperatur vulkanisiert1). Ebenso tritt die Vulkanisation bei gewohn
licher Temperatur viel schneller ein, wenn Piperidin einer Kautschuk
losung, die Zinkoxyd und Schwefelkohlenstoff enthalt, zugemischt wird, 
als wenn das fertige Dithiocarbamat zugegeben wird. 

Dieses Prinzip ist bei vieleri Beschleunigern, die durch Wechsel
wirkung von zwei Substanzen entstehen, von denen keine eine ausge
sprochene Beschleunigerwirkung hat, wenn sie allein verwendet wird, 
anwendbar. Unter solchen Verhaltnissen kann die Vulkanisation bei 
verhaltnismaBig geringer Temperatur durchgefiihrt werden, wenn man 
den einen Bestandteil der Kautschukmischung zufiigt und diese einer 
mit dem Dampf des anderen Bestandteiles beladenen Atmosphare aus
setzt. Auf diese Weise konnen geformte Kautschukgegenstande unter 
Verwendung solcher Farbstoffe hergestellt werden. die bei gewohn
lichen Vulkanisationstemperaturen unbestandig sind. 

Dit' ausgieichendt' WiI'kullg der Beschleuniger auf den 
Rohkautschuk. 

Kurz nach der Einfiihrung des Plantagenkautschuks wurde die 
Kautschuk verarbeitende Industrie vorstellig, daB, wenn auch die Festig
keitseigenschaften des Plantagenkautschuks im allgemeinen zufrieden
stellend waren, von der notwendigen Vulkanisationszeit nicht das gleiche 
gesagt werden konnte 2). Es wurde gefunden, daB verschiedene Liefe
rungen von Kautschuk nicht gleich rasch vulkanisierten, so daB bei 
der Anwendung der festgelegten Heizzeit und Temperatur die herge
stellten Artikel manchmal unter-, manchmal iibervulkanisiert waren. 
Auf dieses Verhalten stieB man viel seltener bei den verschiedenen 
Arten von brasilianischem Parakautschuk. Sogar bei minderwertigen 
Wildkautschuken trat dieser "Obelstand seltener in Erscheinung. Die 
Hartnackigkeit, mit welcher von seiten der verarbeitenden Kreise auf 
diesen "Obelstand hingewiesen wurde, fiihrte zu einer systematischen 
Untersuchung des Einflusses der verschiedenen Arten der Bereitung 
auf die Eigenschaften des Kautschuks, im besonderen auf die erforder
liche Vulkanisationszeit. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen wur-

1) J. S. C. I. 40, 520a. 1921. Vgl. auch Bedford u. Sebrell: J. I. E. C. 
13, 1034. 1921. 

2) Williams: Rubber Industrie 1914, S. 284. - Schidrowitz: ibid., S. 212. 
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den im 10. Kapitel erortert, und man kann daraus el'Sehell, daB ausge
sprochene Unterschiede in del' Vulka,nisationsintensitat des Plantagen
kautschuks durch Einfliisse hel'vorgerufen werden konnen, die in fast 
jedem Abschnitt des Bereitungsprozesses ihre Ursache haben konnen. 
Ais Folge diesel' Ergebnisse wul'den Versuche gemacht, die Bereitung 
des Kautschuks zu vereinheitlichen, so daB jede besondere Kautschuk
sorte stets die gleichen Vulkanisationseigenschaften zeigen sollte. Ob
wohl jetzt schon weniger von den Verschiedenheiten des Rohkautschuks 
gehort wird als friiher, muB man sich doch VOl' Augen halten, daB ein 
Teil del' ostasiatischen Kautschukprodukte, ungefahl' 20 0/ 0 , in F'Ol'm 
von ungeraucherten Sheets auf kleinen Eingeborenenplantagen erzeugt 
wrrd, wo del' Mangel einheitlicher Bereitungsverfahren vorausgesetzt 
werden kann. AuBerdem trifft man auch bei den hochwertigen Plan
tagensorten auch heute noch auf Verschiedenheiten. 

Es ist oft darauf hingewiesen worden, daB diese Schwankungen in 
del' Vulkanisationsintensitat nicht von betrachtlicher Bedeutung sind, 
da durch die Zugabe von Beschleunigern die Vulkanisationszeit so 
wesentlich verringert wird, daB die Unterschiede eliminiert odeI' so 
geringfiigig werden, daB man sie vernachlassigen kann. Es solI daran 
erinnert werden, daB vielleicht del' erste Fall von Rohkautschukschwan
kungen, von dem berichtet wurde, jener einer Kautschukladung war, 
die zu einer bleiglattehaltigen Mischung verarbeitet wurde1). Die Blei
glatte hat also nicht die Verschiedenheiten in del' Vulkanisationszeit 
beseitigt. Stevens hat auch gezeigt2), daB die Glatte zwar in den 
meisten Fallen diese Schwankungen verdeckt, in manchen Fallen je
doch, besonders dann, wenn ein Kautschuk, del' durch Schimmel an
gegriffen wurde, verwandt wurde, die Schwankungen in der Vulkani
sationszeit durch die Zugabe von Bleiglatte hervorgehoben werden. 
Es wurde die Ansicht ausgesprochen, daB durch den Schimmel ein 
Teil des acetonloslichen Materials zersetzt werde, welches fiir die Ent
wicklung del' beschleunigenden Wirkung von Bedeutung ist. Man 
kann erwarten, daB die Zugabe organischer Beschleuniger die Schwan
kungen in del' Vulkanisationszeit ausgleicht, besonders dann, wenn die 
Beschleunigermenge so groB ist, daB die Vulkanisationszeit sehr herab
gesetzt wird. Diese Frage wurde von Martin und Davey untersucht, 
welche in einer Reihe von· Versuchen in einer Mischung von 90 Kaut
schuk, 10 Schwefel, 2 Glatte, 1 Magnesiumoxyd und 1 Hexamethylen
tetramin verschiedene Kautschukproben untersuchten 3). Hierbei zeigte 
es sich, daB, wenn man die Dehnung durch eine gegehene Be
lastung und die Vulkanisationszeit his zum Festigkeitsmaximum als 
Vergleichsbasis heranzog, die Unterschiede, die in reinen Kautschuk-

1) Thornton: J. R.J. 49, 532b. 1910. 
2) Bull. R. G. A. 4, 520. 1922. 3) J. S. C. I. 42, 98 T. 1923. 
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scb,wefelmischungen gefunden wurden, auch nach Zugabe der ange
fiihrten Beschleuniger bestehen bleibt. In manchen Fallen zeigte es 
sich, daB Kautschqksorten, welche verhaltnismaBig schnell in der .Ab
wesenheit von Beschleunigern vulkanisierten, bei Anwesenheit ver
haltnismaBig langsamer vulkanisieren. Wenn man den Vulkanisations
koeffizienten nach einer gewissen Heizzeit als Vergleichsgrundlage 
heranzog, dann waren die beobachteten Verschiedenheiten geringer bei 
der beschleunigerhaltigen Mischung. Zwei von den Kautschuksorten, 
welche verschiedene Heizintensitat zeigten, wurden in einer Mischung 
von 90 Kautschuk, 10 Schwefel, 5 Zinkoxyd und 1 Beschleuniger mit 
folgenden Beschleunigern untersucht: Thiocarbanilid, .Aldehydammo
niak, p-Phenylendiamin, m-Phenylendiamin, "Suparac" (Piperidin
pentamethylendithiocarbamat auf kolloidalem Kaolin) und p-Nitroso
dimethylanilin. In jedem FaIle erreichte die Kautschukmenge mit 
dem schneller heizenden Kautschuk die charakteristischen Vulkanisa
tionseigenschaften rascher als die Mischung mit dem langsamer heizen
den Kautschuk. In einer Mischung, die an Stelle der 5 Gewichtsteile 
Zinkoxyd, ·90 Gewichtsteile auf 100 Gewichtsteile Kautschuk enthielt, 
konnten die Verschiedenheiten des Kautschuks praktisch vernachlas
sigt werden, und zwar in den Mischungen, die Hexamethylentetramin, 
Paraphenylendiamin und Suparac enthielten. Doch waren sie immer 
noch vorhanden in der Aldehydammoniak- und in geringem MaB in 
der thiocarbanilidhaltigen Mischung. 

Die Wirkullgsweise del' Beschleulliger. 
Die Wirkung der Beschleuniger, besonders in ihrer Abkiirzung der 

Vulkanisationszeit, wird gewohnlich der Dberfiihrung des Schwefels in 
eine aktive Form, evtI. durch die intermediare Bildung einer Verbin
dung, die Schwefel in statu nascendi abspalten kann, zugeschrieben. 
Wie Peachey gezeigt hat (siehe S. 84), bewirkt nascierender Schwefel 
die Vulkanisation bei gewohnlicher Temperatur ziemlich augenblicklich. 
Es erscheint daher sehr wahrscheinlich, daB die beschleunigte Vul
kallisation von dem Schwefel hervorgerufen wird, der von einem in
stabilen Derivat abgespalten wird und daB dieses Derivat durch eine 
Reihe von Reaktionen entsteht, an denen der Beschleuniger teilnimmt. 
Die meisten Theorien, welche bislang vorgeschlagen wurden, sind auf 
einer Annahme diesel' Art begriindet. Da die verschiedenen Verbin
dungen, die als Beschleuniger wirken, aus ganzlich verschiedenen Klas
sen der organischen Chemie entstammen, diirfte ihre Wirkungsweise 
verschieden sein und eine einleuchtende Theorie, welche von allge
meiner Anwendbarkeit ist, ist bis heute noch nicht formuliert worden. 
FUr primare oder sekunda,re Amine nimmt Ostromysslenski die 
intermediare Bildung von Thioozoniden an, die den Schwefel in ak-
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tiver Form abspalten. 2RNH2 + 4S = RNHSSSNHR + H~ 1). Auf 
welche Weise die Zersetzung des Thioozonids vor sich geht, ist nicht 
klar ausgesprochen, ist jedoch als Zersetzung unter gleichzeitiger Bil
dung des urspriinglichen Amins oder eines aminhaltigen Restes, der 
dann mit einer weiteren Quantitat Schwefel reagiert, urn neuerlich 
in stabiles Thioozonid zu bilden,beschrieben. Es ist schwierig, anzu
nehmen, daB aus dem hypothetischem Ozonid das urspriingliche Amin 
wieder riickgebildet werden kann, denn zwei Wasserstoffatome sind 
von der ersten Reaktion mit Schwefel verbraucht worden. Die eine 
annehmbare Erklarung ware die, daB eines von den drei Schwefel
atom en des Thioozonids abgespalten wird, wie ein gewohnliches Ozonid 
einen Sauerstoff abspaltet, wenn auch in diesem Fall die Annahme 
gemacht werden miiBte, daB die zuriickbleibende Schwefelverbindung 
wieder neuen Schwefel binden konnen miiBte. Kratz, Flower und 
Coolidge1) .nehmen an, daB die Schwefelbindung am Stickstoffatom, 
welches dann fiinfwertig wird, vor sich geht. 

RNH2 - -+ RH2N 

S 

Diese Art der Schwefelbindung ist locker und der Schwefel wird 
dann durch den Kautschuk aufgenommen, das Amin riickgebildet und 
der ProzeB beginnt von neuem. Eine andere Erklii:J:ung wurde von 
Scott und Bedford 3) vorgeschlagen, welche annehmen, daB die Vul
kanisation durch Polysulfide bewirkt wird, die dem Ammoniumpoly
sulfid analog gebaut sind. Die Bildung der Polysulfide solI auf folgende 
Weise vor sich gehen: 

H+xS H 
I I 

-+ RNH2 --+ RNH2 
I I 
SH SH 

Sx 
Der fiir die Bildung des Aminhydrosulfids notwendige Schwefel

wasserstoff entsteht aus der bekannten Wechselwirkung zwischen Schwe
fel und den Begleitsubstanzen des Kautschuks. Das Polysulfid wird 
als die Quelle des aktiven Schwefels angesehen. Verbindungen, die 
auf diese Art reagieren, werden als "Hydrogensulfid-Polysulfid" be
zeichnet, und zu dieser Klasse gehoren aIle basischen organischen Be
schleuniger, welche Polysulfide bilden, die dem Ammoniumpolysulfid 
analog gebaut sind. Eine zweite Klasse von Verbindungen, als "Carbo
sulfhydryl-Polysulfid" -Beschleuniger bezeichnet, umschlieBt jene, welche 
die Gruppe CSH enthalten, wie die Thioharnstoffe, Merkaptane und 

1) J. S. C. I. 3&, 370. 1916. 
3) J. 1. E. C. 13, 125. 1921. 

2) J. I. E. C. 12, 317. 1920. 
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Dithiocarbamatc. Die Thiuramdisulfide werden fUr Derivate von 
Gliedern diesel' Gruppe betrachtet, die durch Abspalten von Wasser
stoff in Form von Schwefelwasserstoff daraus entstanden sind. Ver
bindungen, welche zur Carbosulfhydrylklasse gehoren, bilden mit Schwe
fel direkt Polysulfide, wahrend bei den Hydrosulfidverbindungen vor
her die Bildung von Schwefelwasserstoff notwendig ist. Daraus folgt, 
daB die Carbosulfhydrylbeschleuniger in extrahiertem Kautschuk ihre 
Wirkung beibehalten sollten, wahrend die Hydrosulfidbeschleuniger 
unter diesen Umstanden unwirksam sein muBten, da kein Schwefel
wasserstoff gebildet wird. Dies ist jedoch nul' dann wahl', wenn das 
acetonunlosliche stickstoffhaltige Material nicht auch mit Schwefel 
Sch wefelwasserstoff liefert. 

Die anorganischen Beschleuniger werden von Scott und Bedford 
in zwei Klassen eingeteilt. 1. Primare Beschleuniger, das sind die, 
welche Polysulfide direkt zu bilden imstande sind, wie z. B. Natrium
hydrosulfid oder Calciumsulfid und 2. sekundare Beschleuniger, von 
denen angenommen wird, daB sie als Schwefelwasserstoffakzeptoren 
den Schwefelwasserstoff aus den organischen Polysulfiden entfernen 
und so die Abspaltung von aktivem Schwefel unter Ruckbildung des 
ursprunglichen Amins erleichtern. Einzelne anorganische Oxyde und 
Hydroxyde wirken sowohl als primare wie auch als sekundare Beschleu
niger. So wirken Natrium- und Calciumhydroxyd zuerst als sekundare 
Beschleuniger, nachdem sie aber Sulfide gcbildet haben, dieunter 
Schwefelbindung zu Polysulfiden werden, wirken sie als primare Be
schleuniger. Bleiglatte und Zinkoxyd auf del' anderen Seite konnen 
nul' als sekundare Beschleuniger wirken und bilden unter Vulkani
sationsbedingungen keine Polysulfide. Diese Ansicht wnrde jedoch 
spateI' durch die Entdeckung, daB Zinkpersulfide kraftige Vulkani
sationsmittel sind, modifiziertl). Nicht genug daran, es wnrden spatel' 
experimentelle Beweise erhalten, welche anzeigten, daB diese Persul
fide bei Vulkanisationsbedingungen entstanden. Unter diesen Umstan
den kOll1len Oxyde wie Bleiglatte und Zinkoxyd auch als primare Be
schleuniger betrachtet werden. In ahnlicherWeise werden auch bei 
Anwesenheit von Dithiocarbamaten Zinksalze gebildet, welche durch 
Addition von Schwefel Polysulfide ergeben. Ais Beispiele del' Hydro
sulfid-polysulfid-Beschleuniger sollen Aldehydammoniak und Phenylen
diamin und die phenylierten Guanidine angefUhrt werden, von denen 
die beiden letzten auch in die Carbosulfhydrylklasse gehoren. Aldehyd
ammoniak liefert Ammoniak, wenn er fUr sich allein erhitzt wird und 
Schwefelwasserstoff, wenn er mit Schwefel erhitzt wird, und wird nul' 
als Hydrosulfidpolysulfid-Beschleuniger angesehen. Die Wirkung von 

1) Bedford u. Sebrell: J. I. E. C. 14, 31.1922. 
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Paraphenylendiamin ist ahnlich, denn unter Vulkanisationsbedingungen 
reagiert es mit Schwefel unter Bildullg von Ammoniak und Schwefel
wasserstoff. Hexamethylentetramin soll beim Erhitzen mit Schwefel 
sowohl Schwefelwasserstoff als auch unter anderen Verbindungen 
Schwefelkohlenstoff und Ammoniak bilden, welche Dithiocarbamate 
bilden, die die Gruppe_~ CSHenthalten. Phenylierte Guanidine er
geben mit Schwefelwassserstoff Thioharnstoffe und freie Amine und 
fungieren sowohl als Hydrosulfid- wie. auch als Carbosulfhydrylpoly
suflid-Beschleuniger. Die Meinung von Bedford u:nd Sebrell geht 
dahin, daB aile Klassen von organischen Beschleunigern mit Ausnahme 
von Nitrosoderivaten nach folgendem Schema reagieren:' 

RH+S ~RSH 
2RSH+ S - -~ RSSR+ H 2S 
RSSR, + SX-2 -> RSxR ~ RSSR + SX-2 

aktiver Schwefel 
odeI' noch allgemeiner 

RSxR -->RSR+Sx-l 
aktiver Schwefel 

wobei R Wasserstoff, ein Metall oder einen Rest bedeuten kann. 
Diese Autoren sehen die molekulare :Form des abgespaltenen Schwe

fels als den wesentlichen Faktor del' beschleunigten Vulkanisation an. 
Wahrend die Ansichten von Bedford und seinen Mitarbeitern auf 
del' Annahme del' intermediaren Bildung von Polysulfiden beruhen, 
haben Bruni und Romani l ) eine Theorie formuliert, die auf del' ge
steigerten Aktivitat gewisser Beschleuniger bei Anwesenheit von Zink
oxyd basiert. Bei den Dithiocarbamaten und den Thioharnstoffderi
vateu sei die Akthitat eine Funktion del' Gl'uppierung 

S 

-C 
I 
S-

und nicht del' Amingruppe. 

S-

In del' Gegenwart von Zinkoxyd wil'd zuerst das Zinksalz des Di
thiocarbamats gebildet. Dieses l'eagiert mit Schwefel, und es entsteht 
das entsprechende Thiuramdisulfid. In dem besonderen Fall des Di
methylamindimethyldithiocarbamats tritt folgende Reaktionsfolge ein: 

2 [(CH3)2NCSHNH(CH3)2] + ZnO -->

I 
S 

Dimethylamindimethyldithiocarbamat 

1) I. R. J. 62, 63. 1921. 

S 

(CHa)2N-C-S 
'Zn + HoO 

(CHS)2N-(j-S/ -
i' 
S+2NH(CHah 

Zinkdimethyldithiocarhamat 
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s 
,I 

(CHa)2N- C--S" 
Zn+ S 

(CHa)2N-C-S 

S 

(CHa)2N- C- S 
- -~ I -+- ZnS 

(CH3h~-C-S 

S 
Tetramethylthiuramclisuliid 

Unter dem EinfluB der Hitze zersetzt sieh dieses Disulfid und bildet 
das Monosulfid und freien Sehwefel, del' fiir die Vulkanisation zur Ver
fiigung steht. Wie Romani friiher gezeigt hatl), sind die Thiuram
disulfide imstande, die Vulkanisation des Kautsehuks ohne Sehwefel
zusatz zu bewirken, wenn aueh in diesem FaIle groBe Mengen von un
gefahr 5 % (auf die angewendete Kautsehukmenge bereehnet) verwandt 
werden miissen 2). 

Man nimmt an, daB die Wirkung del' Zinkalkylxanthate analog 
del' Wirkung del' Dithiocarbamate verlauft, und daB die entsprechen
den Disulfide, die Dixanthogene, welche zuert gebildet werden, den 
notwendigen Sehwefel liefern. 

Zn+ S 

S 
II 

C2H50C-S 

S 

S 
I, 
ii 

C2H 50C -). '>t; +- s 
C2H 50C-- aktiv('r Schwefel 

S H 
Zinkathylxanthogenat Diathyldixanthogen 

Aueh die Thioharnstoffderivate sollen auf ahnliche Weise reagieren. 
Der erste Sehritt besteht in del' Bildung von Phenylsenfol. Dieses rea
giert mit freiem Sehwefel unter Bildung von Merkaptobenzthiazol. 

/NHCsH 5 

C=S 
"" NHC6H.> 

N 

~ CSH! CSH 

" , S/ 
Merkapto benzthiazol 

Dieses ist eine saure Verbindung, welche a.llein noeh nieht Besehleuni
gung hervoITufen kann. In Gegenwart von Zinkoxyd wird jedoeh 
das Zinksalz gebildet und dureh eine Reihe von Reaktionen, welehe 
den oben genannten ahnlieh sind, wird das entspreehende Disulfid 
gebildet, 

1) J. S. C. I. 40. 520 A. 1921. 
2) Vgl. Twiss, Brazier u. Thomas: J. S. C, I. 41, 86 T. 1922. 
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,N, N S 

~ CSH4 CSZnSC C6H4 + ~ 
'''-8/ '-s / 

/N" N." 
C6H4 'C8-8C CSH4 +Zn8 

"'8/ ""8'/ , 

Wie im Falle des Thiuramdisulfids wird die Vulkanisation durch den 
Schwefel bewirkt, welcher beim Ubergang des Disulfides in das Mono
sulfid in Freiheit gesetzt wird. GemiiB der Theorie von Bruni und 
Romani ist jedes Atom Schwefel, welches aktiviert wird und fiir die 
Vulkanisation in Betracht kommt, aquivalent 20 = S-Gruppen, gleich
viel, ob dieselben in einem Dithiocarbamat, Xanthogenat oder Thio
harnstoff enthalten sind. Gleichzeitig mii'Bte eine molekulare Menge 
Zinksulfid gebildet werden. Wenn angenommen wird, daB der gesamte 
Schwefel, der mit dem Kautschuk in Bindung tritt, durch solche Reak
tionen wie die obige entsteht, dann miiBte die Bindung eines vulkani
sierten Kautschuks mit einem Koeffizienten von 1,0 bei Anwendung 
von Dimethylamindimethyldithiocarbamat das Vorhandensein von un
gefahr 100/ 0 Beschleuniger erfordern. Es ist jedoch bekallllt, daB sehr 
geringe Mengen einer solchen Verbindung, z. B. weniger als 0,50/ 0 in 
einer 90 : 10 Kautschukschwefelmischung, die Zinkoxyd enthalt, be· 
wirken kOllllen, daB die Vulkanisation in wenigen Minuten bei 140° 
beendet ist. Das konnte dadurch erklart werden, daB das Monosulfid, 
das aus dem Thiuramdisulfid oder einem anderen Disulfid gebildet 
wurde, unter Bindung von Schwefel das Disulfid zuriickzubilden im
stande sei, welches sich dann wiederum zersetzt. Unter diesen Um
standen wiirde die Anwesenheit einer geringen Menge eines Beschleu
nigers, der ein instabiles Disulfid unter Vulkanisationsbedingungen 
bilden kann, geniigen, um eine groBe Menge Schwefel in die aktive 
Form iiberzufiihren, wobei das Monosulfid als Ubertrager wirken konnte. 
Ob eine solche Reaktionsfolge von Bruni und Romani angenomqlen 
wird, geht aus ihrer Erklarung des Reaktionsmechanismus der Ultra. 
beschleuniger nicht klar hervor, wenn auch ihre Ansichten auf diese 
Weise von Bedford interpretiert wurden. In diesem Punkt erillllert 
die Theorie von Bruni und Romani an die Polysulfidtheorie von 
Scott und Bedford und unterscheidet sich eigentlich von dieser nur 
durch den angenommenen Schwefeliibertrager. Beide Theorien be
notigen eine besondere Erklarung der' Zinkoxydwirkung auf die Ak
tivierung des Beschleunigers. Nach Bruni und Romani ist Zinkoxyd 
notwendig, um ein Zinksalz zu bilden, welches bei der Reaktion mit 
Schwefel Thiuram- oder andere Disulfide bildet. Scott und Bedford 

1) J. I. E. C. 14, 857. 1922. 
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nahmen an, daB das Zinkoxyd dadurch wirkt, daB ein Zinksalz ge
bildet wird, welches durch Schwefelbindung PolysuHide zu bilden im
stande ist. Bedford und Sebrell haben gezeigtl), daB organische 
Zinksulfide sich schon bei gewohnlicher Temperatur bilden, z. B. haben 
sie gefunden, daB eine zinkoxyd- und schwefelbaltige Kautschuklosung 
nach der Zugabe von Anilin oder Toluidin und Schwefelkohlenstoff 
beim Stehen klar wurde. Dies wird dem Zinkoxyd, welches ein in 
Benzol losliches Zinksalz bildet, zugeschrieben. In manchen Fallen 
wurden auch Kristalle· des Zinksalzes in der Losung ausgeschieden. 
Die Notwendigkeit, daB ein ZinkoxydfiberschuB 'fiber die zur Bildung 
des Zinksalzes notwendigen Mengen vorhanden sein muB, wird jedoch 
nicht zufriedenstellend erklart. Es wurde gezeigt2), daB sogar bei der 
Zugabe von bereits fertigen Zinkdithiocarbamaten oder Zinkalkyl
xanthogenaten zu. einer Kautschukschwefelmischung eine iiberschiissige 
Zinkoxydmenge zur Beschleunigung notwendig ist und auf ahnliche 
Weise werden Thiuramdisulfide durch die Zugabe von Zinkoxyd akti
viert. So muB die Wirkung des Zinkoxyds noch weiter gehen als bis 
zur Bildung des Zinksalzes eines sauren Derivates des Beschleunigers. 
Bedford und Grey3) und Whitby4) habendieMeinung ausgesprochen, 
daB die Funktion des Zinkoxyds auch in der Neutralisation der sauren 
Substanzen, die teils aus der Zersetzung des Beschleunigers stammen, 
teils in den Kautschukharzen vorhanden sind, bestehen konnen. Eine 
Erklarung des Reaktionsmechanismus von Nitrosoverbindungen, im 
besonderen von Nitrosobenzol und Nitrosophenol, welche keine Amino
gruppe enthalten, ist bis jetzt noch nicht geliefert worden. Bruni 
und Romania) nehmen an, daB eine Reaktion in der Weise vor sich 
geht, daB die Nitrosogruppe mit der Doppelbildung des Kautschuk
kohlenwasserstoffes sich in derselben Art verbindet wie Nitrosobenzol 
mit ungesattigten Verbindungen wie Safrol und Eugenol Derivate bil
det 6). Eine andere Erklarung, die von Bedford und Sebrell vorge
schlagen wurde7) ist die, daB die Nitrosobeschleuniger in einer ahn
lichen Weise wirken, wie die Bleiglatte; durch Einleitung einer Reak
tion, bei der Schwefelwasserstoff <lurch Oxydation entfernt wird. Ganz 
allgemein nimmt man an, daB die Beschleunigung nicht direkt durch 
die in die Kautschukmischung eingefiihrte Verbindung bewirkt wird, 
sondern durch ein Produkt, welches durch die Reaktion mit Schwefel 
gebildet wird und diees Annahme hat zu dem Versuch gefiihrt, den Be-

1) J. I. E. C .. 13, 1035. 1921. 
2) Twiss, Brazier u. Thomas: J. S. C. I. 41, 81 T. 1922. 
3) I. R. J. 64, 604. 1922. 4) J. S. C. I. 42, 370 R. 1923. 
0) a. a. O. 
6) Angeli, Alessandri u. Pegna: J. C. S. 98, Abs. 1, 552. 1910. 
7) J. I. E. C. 13, 1036. 1921. 
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schleuniger vor dem Einmischen mit Schwefel reagieren zu lassen l ). 

Der Vorteil, der durch diesen Vorgang erzielt zu werden beansprucht 
wird, liegt darin, daB in manchen Fallen die Reaktion mit Schwefel 
nur bei Temperaturoberhalb der Vulkanisationstemperatur vor sich 
gebt, so daB unter diesen Umstanden die zugegebenen Substanzen nicht 
als Beschleuniger wirken wiirden. Wenn jedoch die Substanz mit Schwe. 
fel auf die fiir die Reaktion mit Schwefel notwendige Temperatur er
hitzt wird, bevor sie in den Kautschuk eingemischt wird, wird das 
Reaktionsprodukt Beschleunigung bewirken. 

Die Allwelldmlg del' Beschlemtiger. 
Wenn auch die Anzahl der Verbindungen, die als Beschleuniger 

wirken konnen, eine ganz betrachtliche ist, so werden doch nur wenige 
von diesen in groBem MaBstabe in der Technik gebraucht. Die Be
trachtungen, welche die verarbeitende Industrie in der Wahl der ge
eigneten Beschleuniger beeinflussen, sind von Rosenbaum 2) und von 
L. E. Weber 3 ) erortert worden. An erster Stelle muB betont werden, 
daB der geeignetste Beschleuniger nicht einer von den aktivsten sein 
muB. Tatsachlich kann die Aktivitat gewisser Beschleuniger, beson
ders die Wirksamkeit bei verhaltnismaBig niedrigen Temperaturen, im 
Betriebe zu betrachtlichen Sttirungen AnlaB geben, da sie zur Anvul
kanisation del' Mischung wahrend del' Verarbeitung fiihren konnen. 
Dies kann schon wahrend del' vorbereitenden Operationen des Mischens, 
Kalanderns und Ziehens auf der Schlauchmaschine eintreten und die 
Mischung fiir den folgenden Gebrauch unbrauchbar machen. Um sol
chen Gefahren aus dem Wege zu gehen, ist es zweckmaBig, die Mischung 
in zwei getrennten Teilen anzufertigen, von denen del' eine den Beschleu
niger und die anderen Mischungsbestandteile mit Ausnahme des Schwe
fels enthalten kann, wahrend diesel' in den anderen eingemischt wird. 
Diese beiden Teile werden dann getrennt gemischt und gewalzt; bis sie 
nahezu die erwiinschte Plastizitat haben und werden erst dann ver
einigt, so daB das folgende Walzen nunmehr von ganz kurzer Dauer 
ist. Doch kann auch hier, wenn es sich um sehr aktive Beschleuniger 
und um groBe Stiicke Mischung handelt, die Mischung geniigend lange 
Zeit Warme zuriickhalten und Anvulkanisation eintreten. Ein anderes 
Hindernis fiir die Anwendung von sehr aktiven Beschleunigern sind 
die geringen Mengen, in denen sie angewendet werden. Hierbei kann 
schon ein geringer Wagefehler betrachtliche Storungen verursachen. 
Aus diesem Grunde werden solche Beschleuniger haufig auf Zinkoxyd 
niedergeschlagen auf den Markt gebracht. 

1) Goodyear Rubber Company, E. P. 130857. 
2) I. R. J. 63, 225. 1922. 3) I. R. J. 63, 793. 1922. 
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Eine andere Methode, welche patentiert wurde, besteht in der Bil
dung des BescbJeunigers auf irgendeinem Substrat, wie z. B. Kaolin 1). 
Z. B. kann Piperidin von Kaolin absorbiert werden und dieses Gemisch 
dann dem Dampf von Schwefelkohlenstoff ausgesetzt werden, wobei 
sich das Dithiocarbamat bildet. Diese Mischung besteht dann aus un
gefahr 1 Gewichtsteil Beschleuniger und 3 Gewichtsteilen Kaolin. Auf 
diese Weise wird das Einmischen in den Kautschuk erleichtert und 
Wagefehler auf ein Minimum reduziert. 

1m allgemeinen wird eine sehr starke Reduktion der Vulkanisations
zeit, z. B. auf 5 Minuten, gar nicht angestrebt, da es sehr schwierig ist, 
die Heizzeit und Tempcratur ganz genau zu .kontrollieren. In einem 
solchen FaIle wiirde ein Fehler von wenigen Minuten oder wenigen 
Graden eine viel zerstorendere Wirkung haben als ein gleich groBer 
Fehler bei einem Produkt, das auf eine langere Vulkanisationszeit ein
gestellt ist. Ein anderer Punkt, auf welchen bei der Wahl des Beschleu
nigers Riicksicht genommen werden muB, ist die Giftigkeit. Para
phenylendiamin, welches sehr gute Resultate gibt, ist auBerst gif~ig 

und wird heute sehr wenig verwendet. Es ist vielleicht der giftigste 
Beschleuniger, von dem bis he~te berichtet wurde 2). Hexamethylen
tetramin verursacht ab und zu einen Hautausschlag, dessen Auftreten 
durch Waschen der Hande und Arme in Natriumbicarbonatlosung ver. 
~indert werden kann 3). Anilin, welches einstmals in groBem MaB
stabe, heute aber selten angewendet wird, hat auch unangenehme 
Nebenwirkungen und von p-Nitrosodimethylanilin hat man auch fest
gestellt, daB es zu Hautausschlagen fiihren kann 4). 

XIll. Die Fabrikationsmethoden. 
In. den vorstehenden Kapiteln sind die verschiedenen Methoden er

Iautert worden, durc~ welche der Rohkautschuk und seine Eigenschaften 
durch das Einmischen von geeigneten Mischmaterialien und durch den 
VulkanisationsprozeB verbessert werden kann. Es wird von Interesse 
sein, die allgemeinen Gesichtspunkte, nach denen diese Methoden in 
den Fabrikationsprozessen enthalten sind, zu betrachten. Eine ins 
einzelne gehende Beschreibung der Kautschukwarenfabrikation is"" je
doch nicht beabsichtigt. 

Die erste Periode besteht in der Vorbereitung des Rohkautschuks 
fUr die Verarbeitung in der Fabrik. Es kommt oft vor, daB der Kaut
schuk fremde Bestandteile enthalt, wie Sand, Erde, Holzsplitter usw. 

1) Schidrowitz u. Catalpo Ltd.: E. P. 170682. 
2) J. 1. E. C. 10, 865. 1918. 
3) Shepard u. Krall: 1. R. W. 61, 75. 1919. 
4) Report of the Chief Inspector of Factories and Workshops, i922. 
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und, w]e z. B. Parakautschuk, 15 bis 170/0 Feuchtigkeit. Es mag be
fremdend erscheinen, daB del' Plantagenkautschuk, del' unter soyiel 
VorsichtsmaBregeln bereitet wll'd, Fremdkorper enthalten solP) , doch 
ist dies durch die Behandlung wahrend des Transportes, besonders 
durch das haufige Offnen del' :rpsten in den Hafen del' Fall 2) . Es ist 
leicht begreiflich, daB ein Holzsplitter. del' nicht rechtzeitig entfernt 
und mit dem Kautschuk yerarbeitet wird, z. B. in einem Fahrrad
schlauch zu Undichtigkeiten fiihren kann. 

Abb. 29. Kautschukwascherei. 

Del' Kautschuk wird zuerst einem WaschprozeB unterworfen, illdem 
er durch eine Anzahl von Walzwerken. ahnlich denen, die bei del' Crepe
bereitung angewendet werden, hindurchgeschickt wird. Beim Passieren 
del' Walzen, welche gewohnlich gel'ieft sind, rillnt ein Strom von Wasser 
aus einem durchlocherten Rohr auf den Kautschuk und auf diese Weise 
werden die Fremdkorperchen ausgewaschen, del' Kautschuk in- Bruch
stucke zerrissen, welche abel' zusammenhalten und ein zusammell
hallgendes Fell mit eiller crepeartigen OberfHiche bilden (Abb. 29). 

1) Porritt, B. D.: I. R. J. 64, 421. 1922. - Symposium of Views of Amc
rlcan Manufacturers, I. R. W. 66, 602. 1922. 

2) Stevens, H. P.: I. RJ. 64, 825. 1922. 
Luf\f·Schmelkes . Chemie des Kautschuks. 12 
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Nachdem der Kautschuk diese Walzwerke einige Male passiert hat, 
werden die Felle aufgehangt und bei ungefahr 35° in einem Raum. 
durch den ein kontinuierlicher Luftstrom geleitet vvird. getrocknet 
(Abb. 30). Kiirzlich ist ein Trockensystem eingefiihrt worden, in wel
chem del' Kautschuk in einer Kammer, die als "Hunter Kiln" bezeichnet 
wlrd 1), einer Temperatur zwischen 40 und 750 ausgesetzt wird, wobei 
die Atmosphare mit einer relativen Feuchtigkeit von 20 bis 75% be
laden ist . Luft, mit einer relativen Feuchtigkeit von 40% (um einen 

Abb. 30. Kautschuktrocknung. 

mittleren Wert anzunehmen) und einer Temperatur von 70°, wird bis 
zum Sattigungspunkt pro Luftvolumen Smal soviel Wasser aufnehmen 
als gewohnliche atmospllarische Luft, die auf 30° erwarmt ist. Es wird 
behauptet, daB durch diese Apparatur, durch die Anwesenheit der 
Feuchtigkeit in del' Luft, das Klebrigwerden des Kautschuks , wie es 
beim Trocknen in gewohnlicher Luft von derselben Temperatur der 
Fall sein konnte, vermieden wird. In diesem Zusammenhang moge 
daran erinnert werden, daB Stevens gezeigt hat, daB vulkanisierter 
Kautschuk viel weniger schnell in feuchter als in trockener Luft ent
artet (siehe S. 105). Die Anwendung einer feuchten Atmosphare ge-' 

1) E. P. 138915. 
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stattet daher , dan del' Kautschuk bei verhaitnismiiI3ig hohen Tem
peraturen und daher in einer viel kiirzeren Zeit als in einem gewohn
lichen Trockenraum getrocknet werden kann . Eine andere Methode, 
den Kautschuk zu trocknen, besteht in del' Anwendung eines Vakuum
trockners, einer Kammer, aus der die Luft ausgepumpt werden kann 
und welche dann auf eine geeignete Temperatur durch Dampf oder 
heWes 'Vasser erwarmt wird. 

Dns "\V nlzell. 
Del' gewaschene und getrocknete Kautschuk oder del' Rohkautschuk, 

falls Waschen und Trocknen nicht 110twendig ist, wird dann der ersten 

Abb. 31. Strang von Mischwalzen; auf den Tischen Puppen gemischten 
Kautschuks. 

Bearbeitung unterzogen. Diese ist unter dem Namen Walzen oder 
Mastizieren bekal1nt und dient dem Zweck, den Kautschuk plastisch 
zu machen, um den Schwefel und die anderen notwendigen Fiillmittel 
einzumischen. Dieses Mastizieren wird gewohnlich dadurch vorge-. 
nommen, dan der Kautschuk zwischen Stahlwalzen, die langsam in 
entgegengesetzter Richtung mit verschiedenen Geschwindigkeitel1 1'0-
tieren , hindurchgeschickt wird (siehe Abb. 31). Hierbei entstelit 

12* 
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Warme, und um das Dberhitzen zu vermeiden, werden die Walzen 
durch einen Wasserstrom gekiihlt, welcher kontinuierlich durch eine 
zentrale Bohrung stromt. Der Kautschuk wird allmahlich plastisch 
und bildet ein zusammenhangendes FelL welches auf einer der Walzen 
festliegt. Wahrend des Prozesses werden Stucke von den Randern des 
Felles ausgeschnitten und in die Mitte der Walzen gelegt, so da.B eine 
homogene Masse entsteht. Die weitere Verarbeitung dieses mastizierten 
Kautschuks hangt von der Art des Artikels, welcher erzeugt wird, und 
von der Vulkanisationsmethode, welche verwendet wird, abo 

Dit" Hei8vulkanisatioll. 
Wenn als Vulkanisiermittel Schwefel verwendet werden soIl und ein 

HeiBvulkanisationsproze.B in Anwendung kommen soIl, dann ist die 
nachste Operation das Mischen, in welcher die Mischungsbestandteile 
dem plastischen Kautschuk einverleibt werden. Das Mischen wird auf 
ahnlichen Walzen vorgenommen, wie das vorhergehende Ma~tizieren. 
Der Schwefel und die anderen Mischmaterialien werden allmahlich zu
gegeben und bilden mit dem Kautschuk ein homogenes Gemisch. Die 
Mischwalzen sind gewohnlich mit Hauben versehen, welche mit Ex
haustoren verbunden sind, durch welche Staubteilchen, die sonst in 
die Luft"des Raumes gelangen konnten und die Gesundheit der Arbeiter 
schadigen konnten, abgesaugt werden. In gewissen Fallen, wo Blei
verbindungen eingemischt werden, mussen unter Umstanden besondere 
VorsichtsmaBregeln angewendet werden, wie sie Z. B. in England durch 
die India Rubber Regulations von 1922 vorgeschrieben worden sind. 
Wo solche Einrichtungen nicht vorhanden sind und das Gesetz sie den
noch vorschreibt, behelfen sich die Fabrikanten dadurch, daB sie schon 
fertige Kautschukglattemischungen, 'die bereits fertig erhalten werden 
konnen, kaufen 1). Solche Mischungen" von Kautschuk und Glatte 
stauben nicht mehr und fallen daher nicht unter die Bleiverbindungen, 
deren Anwendung das Gesetz regelt. 

Die plastische Mischung von Kautschuk, Schwefel und anderen 
Mischungsbestandteilen ist nun in einem klebrigen Zustand und enthalt 
alie fur die Vulkanisation notwendige.n Bestandteile. Die Vulkanisation 
tritt jedoch nicht fruher ein, bev0r nicht die notwe~dige Temperatur 
auf die Mischung einwirkt. 

So kann ein komplizierter Artikel, wie Z. B. ein Handschuh, aus 
verschiedenen Kautschukstucken, welche infolge des klebrigen Zu
standes des Kautschuks miteinander verbunden werden konnen, zu
sammengesetzt werden. Wenn der unvulkanisieIte Artikel fertig zu
sammengesetzt ist, wird er erhitzt -und die Klebrigkeit verschwindet 

1) J. S. C. I. 41, 325 R. 1922. 
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mit dem Fortschrciten derVulkanisation, und die Form, die wahrend 
der Vulkanisation angenommen wird, wird endgiiltig festgehalten. 
Dies ist das Grundprinzip det Kautschukfabrikation, daB die plastische, 
formbare und klebrige :M:ischung auf die verschiedenste Art und Weise 
behandelt und geformt werden kann und durch die Vulkanisation ihre 
Plastizitat verliert und daflir elastisch wird und die Form, die sie wah
rend del' Vulkanisation erhalten hat, beibehalt. 

Die Behandlung, die dem Mischen folgt, hangt ab von del' Natur 
des Artikels, del' hergesteHt werden soll und besteht entweder in del' 
HetsteHung einer mehr odeI' mindel' konzentrierten Losung, wenn ein 
gummierter Stoff hergestellt. werden soIl, odeI' im Kalandern, del' Her
steHung einer Platte von einheitlicher Dicke, odeI' endlich im Ziehen 
a,uf del' Schlauchmaschine, del' Herstellung eines Schlauches odeI' eines 
massiven Stranges. 

})it:' Ht:'l'stt:'UuU,2,' gummiertt:'l' Stoffe. 

Das Gummieren VOll Stoffen wird gew(jhnlich auf del' Stl'eich
maschine vorgenommen. Bei del' Stl'eichmaschine wird del' Stoff libet eine 
Rolle gefiihrt, auf del' ein stumpfe~ Messer lastet, VOl' dem eine gewisse 
Menge mehr oder mindel' konzentrierte Kautschuklosung aufgelegt ist. 
Dabei ist das Messer so justiert. daB eine ganz dlinne Schicht del' Lo
sung von dem Stoff mitgenommen werden kann. Hinter dem Messer 
wird del' Stoff libel' eine Heizplatte gefiihrt, welche das Losungsmittel 
verdunsten laBt, so daB am Ende del' Heizplatte del' Stoff bzw. die 
daraufliegende Kautschukschicht trocken ist. Die Kautschuklosung 
wird durch Bearbeiten des Kautschuks odeI' del' Mischung mit del' 
notwendigen Losungsmittelmenge in geeigneten Knetmaschinen her
gestellt. Als Losungsmittel dient Benzin odeI' Benzol. In den Kautschuk 
werden zuerst die notwendigen Flillmittel, Farbstoffe, und im Falle HeiB
vulkanisation angewendet werden solI, Beschleuniger und Schwefel bei
gemischt. Dann wird er in die Knetmaschine gebracht, welche gewohn
lieh aus einem Kessel besteht, in welchem schaufelartige Rlihtflligel 
rotieren. Wahrend des Streichens wird das verdampfte Losungsmittel 
haufig zurlickgewonnen. Zu diesem Zweck sind eine Anzahl von Ver
fahren vorgeschlagen worden 1). Um eine Kautschukschicht von del' 
notwendigen Starke zu erzeugen, ist es notwendig, den Stoff einigemal, 
unter Umstanden bis 20mal, libel' die Streichmaschine zu flihren. Del' 
Stoff kann auf einer odeI' auf beiden Seiten gummiert werden. Oftmals 
wird del' gestrichene Stoff auch doubliert, d. h. ein einseitig gestrichenes 
Gewebe wird mit einem anderen Gewebe doubliert, welches fest auf del' 
gummierten Oberflache festhaftet, die, da eben del' Kautschuk un-

1) Wild: I. R. J. 65, 313. 1923. 
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vulkanisiert ist, klebrig ist. Wenll das Gewebe nur auf einer Seite 
gummiert wird, dann wird die klebrigc Oberflache des Kautschuks 
mit gewissen Materialien, wie Kreide odeI' Starkemehl, bestaubt, welche 
das Festkleben an anderen Oberflachen verhindert. Die Vulkanisation 
wird gewohnlich so durchgefiihrt. daB del' Stoff urn eine Trommel ge
wickelt wird und auBen einige weitere Lagen eines Deckstoffes herum
gewickelt werden. Die Trommel 'wird dann in einem Autoldaven in 
Dampf vulkanisiert. Dies kann z. B. 4 Stunden bei einer Temperatur 
von 140 0 odeI' bei Anwendung von Beschleunigern einen kiirzeren Zeit
mum beanspruchen. In solchen Fallen, in denen die Gummierung 
zwischen zwei Gewebelagen, wie z. B. bei doublierten Stoffen, liegt, 
odeI', wo die Gummierung eine schwarze Farbe haben soll, kann die 
Vulkanisation durch Einwirkung trockener Hitze bewirkt werden. In 
dies em Fall ist es notwendig, del' Mischung Bleiglatte einzuverleiben, 
denn nul' auf diese Art und 'Weise wird ein Produkt von geeigneter 
Beschaffenheit erhalten. Gummierte Stoffe konnen auch kalt vulkani
siert werden. In diesem FaIle enthiilt die Losung keinen Schwefel. Das 
gummierte Gewebe kann entweder mit Schwefelchloriirlosung oder in 
des sen Dampf, oder mit Hilfe des Peachey- Verfahrens vulkanisiert 
werden. Bei del' Kaltvulkanisation wird das Schwefelchloriir in einem 
Losungsmittel wie Benzin oder Tetrachlorkohlenstoff gelost und das 
gummierte Gewebe mit del' Ohlorschwefellosung in geeigneter Weise 
in Beriihrung gebracht, so daB die Ober£1ache del' Kautschukschicht 
vulkanisiert wird. Andererseits kann das gummierte Gewebe in einer 
Kammer dem Dampf des Schwefelchloriirs ausgesetzt werden. In bei
den Fallen ist es notwendig, das vulkanisierte Material hernach in 
einer Ammoniakatmosphare zu liiften, urn irgendwelche Sauren, welche 
sich aus dem Schwefelchloriir gebildet haben konnten, zu neutralisieren. 

Das Kalanderll. 
Del' Zweck des Kalanderns ist del', Platten von einheitlicher Dicke, 

welche zur Herstellung von Kautschukartikeln dienen, zu erzeugen. 
Die Mischung, .welche aIle notwendigen Vulkanisationsbestandteile ent
halt, wird zuerst wiederum plastisch gemacht und dann in den Kalander 
gefiihrt, welcher gewohnlich aus 3 Walzen, die vertikal iibereinander 
gelagert sind, besteht. Die obere und untere Walze drehen sich in dem 
gleichen Sinne, die mittlere in entgegengesetztem Sinne. Del' plastische 
Kautschuk wird zwischen den beiden oberen Walzen durchgeschickt, 
haftet an del' mittleren Walze, geht dann zwischen diesel' und del' unteren 
Walze hindurch, wobei mit del' gleichen Geschwindigkeit eine Gewebe
lage hindurchgeht. Diese wird zuerst mit einem geeigneten Material 
eingestaubt, z. B. mit Kreide odeI' Starke, urn ein zu festes Ankleben 
del' Kautschukplatte zu verhindern, und so wird das Gewebe mit del' 
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anhaftenden Kautschukplatte urn eine holzerne Rolle gerollt. Die 
Platte ist dalm fUr den Gebrauch fertig. In manchen Fallen sind die 
Kalanderwalzen graviert und das eingravierte Muster wird dann von 
del' Kautschukplatte behalten. 

Das Ziehell auf del' Schlauchmaschine. 
Wenn del' Kautschukgegenstand in langen Stiicken von bestimmtem 

Querschnitt hergestellt werden soIl, wie dies z. B. bei Schlauchen odeI' 
Wagenreifenstrangen del' Fall ist, dann wird del' plastische Kautschuk 
in eine Maschine eingefiihrt, die im Prinzip aus einem Hohlzylinder 
mit einer Transportschnecke, die sich ziemlich genau an die Wande 
des Zylinders anschliellt, besteht. Die Drehung del' Transportschnecke 
fiihrt den Kauts<.lhuk an das Mundstiick, durch dessen Form dem aus
tretenden Strang del' erwiinschte Querschnitt gegeben werden kann. Der 
austretende Strang wird dann auf einem Transportband hinweggefiihrt. 

Die Herstelhmg von Kautschukgegenstandeu. 
In den obigen Abschnitten sind die Grundoperationen del' Kaut

schukverarbeitung beschrieben. Die folgende Bearbeitung richtet sich 
nach del' Natur des Artikels, del' hergestellt werden solI. 
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FormartikeI. Die Herstellung von Formartikeh1 folgte gleich der 
Entdeckung der Vulkanisation. 1m Jahre 1846 patentierte Hancock 
ein Verfahren, um Kautschukgegenstande aus einer Mischung von 
Kautschuk mit anderen Substanzen, in oder auf Formen oder Platten 
durch die Vulkanisation herzustellen oder zu formen, wobei die Gestalt 
solcher Artikel erhalten bleibtl). Del' ProzeB besteht im Prinzip darin, 
daB die Mischung zwischen die beiden Halften del' Form gebracht wird 
und das Ganze einer zur Vulkanisabion geeigneten Temperatur aus
gesetzt wird, wobei die Form unter Druck steht. Hierbei wird gewohn
lich eine hydraulische Presse angewendet, wenn auch in I)lanchen Fallen 
eine Schrauben-Spindelpresse verwendet wird. In manchen Fallen wer
den die PreBplatten im Dampf geheizt und die Hitze durch die Wande 
der Form, welche dazwischen gelagert wird, zugeleitet. Auf diese Weise 
werden die meisten kleinen Artikel hergestellt. Andererseits wird der 
zur Vulkanisation notwendige Druck auch oft in einem Autoklaven 
erzeugt, in welchen die Formen auf einem Rahmen eingefuhrt werden. 
Hierauf . wird der Autoklav geschlossen und Dampf hindurchgeleitet. 
Diese Methode wird gewohnlich bei der Fabrikation. von Reifen an
gewendet. Als Ergebnis der Hitze tritt die Vulkanisation ein und der 
Kautschuk behalt die scharfen Eindrucke der Form. Hohlkorper wer
den aus kalanderter Platte hergestellt und hierbei wird der innere 
Druck durch EinschluB einer gewissen Menge von Ammoniumcarbonat. 
welches bei der Vulkanisationstemperatur verdampft, erhalten. 

Wahrend gewisse Axtikel in zweiteiligen Formen hergestellt werden 
konnen, ist die Konstl"\lktion der Form in manchen Fallen komplizierter. 
Eine solche Form kann auch aus 3 ~der 4 Teilen bestehen, z. B. muB 
bei der Vulkanisation.von Reifen nicht nul' fUr Formen, die den Reifen 
umschlieBen, gesorgt werden, sondern der Reifen muB gleichzeitig um 
einen zentralen Dorn gelegt werden. Wahrend dieser fruher aus Metall 
war, wird in neuerer Zeit, besonders seit del' Einfiihrung der Cordreifen. 
ein Kautschukheizschlauch zu diesem Zweck verwendet. 

Die V ulkanisatioll in freiem Dampf. 
Eine andere Methode, um Kautschuk heW zu vulkanisieren, ist das 

Vulkanisieren in freiem Dampf. In diesem FaIle wird del' Artikel nicht 
zwischen den Oberflachen einer Form eingeschlossen, sonden1 nur unter 
geeigneten Bedingungen dem Dampf von geeignetem Druck und ge
eigneter Temperatur ausgesetzt. In manchen Fallen wird del' Gegen
stand in Talkum eingf;lbettet, in einen Autoklaven eingefuhrt und stro
mender Dampf von 3 bis 4 Atm. trberdruck eingefUhrt. Auf diese Weise 
werden die normalen Kautschukschlauche hergestellt. Trotzdem kann 

1) E. P. 11135. 
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es notwendig sein. den Kautschukartikel iiber eine Form zu stiilpen, 
dam it er seine Gestalt behalt. So wird z. B. ein Handschuh auf einer 
Form odeI' einem Leisten zusammengesetzt und das Ganze in Talkum 
eingebettet. Kautschukschlauche wiederum werden auf einen Metall
dorn aufgezogen und die auBere OberfHiche mit einem Gewebestreifen 
eingewickelt. Del' Zweck des Einbettens in Talkum odeI' Einwickelns 
in Gewebe ist, die Oberflache VOl' den Spuren des kondensierten DampfeB 
zu bewahren. In genanntenFallen ,'lird das Erhitzen in einem Kessel 
unter verhaltnismaBig hohem Druck ausgefiihrt, doch bei del' Wahl 
einer geeigneten lVIischung kann del' Kautschukgegenstand auch in 
einer heiBen Atmosphare bei gewohnlichem 'Druck erhitzt werden. 
Diese Methode wird gewohnlich bei del' Herstellung von schwarzen 
Artikeln, z. B. Gummischuhen, angewendet, in welchen Fallen del' 
Kautschuk Bleiglatte enthalten muB, da nur unter diesel' Bedingung 
die Vulkanisatiol1 zufriedenstellende Resultate gibt. 

fhunmisch wamlll. 
Die Fabrikatioll von Schwammgummi ist als Ergebnis del' zu

falligen Bildung von Poren wahrend del' Vulkanisation entwickelt wor
den. Diese Beobachtung fUhrte zu Versuchen durch Einmischen von 
Ammoniumcarbonat odeI' anderen fliichtigen Stoffen odeI' Verbin
dungen. die ein fliichtiges Produkt liefern, ein im hohen Grade poroses 
Vulkanisat herzustellen. In neuerer Zeit sind Methoden entwickelt 
worden, dem Kautschuk eille Zellstruktur 'zu verleihen, indem die 
Mischung hohen Gasdrucken ausgesetzt wird. Die Mischung sattigt 
sich auf diese vVeise mit Gas, und beim N achlassen des Druckes ent
weiQht das Gas unter Bildung von feinen Poren 1). Man hat kiirzlich 
die Erfahrung gemacht, daB Kautschuk diesel' Art ein sehr wirksames 
Warmeisoliermittel ist und dieses Produkt ist daher als Isoliermittel 
fUr Kiihlapparat.e empfohlen worden. Eine Abart dieses Prozesses 
besteht in dem Einmischen von Kohlenpulver, welches die Absorption 
von Gasen erleichtert. Eine weitere Methode, urn Schwammgummi 
herzustellen, ist die von Schidrowitz und Goldsborough beschrie
bene 2). welche dem Latex die notwendigen Treibmittel einverleiberi. 

'l'auchartikel. 
Eine andere Methode, urn Kautschukgegenstande herzustellell, ist 

das als Tauchen bekannte Verfahren, in welchem eine Form in eine 
Losung von Kautschuk in einem geeigneten Losungsmittel getaucht wird. 
Die Form ,'lird dann aus del' Losung herausgezogen und es bleibt eine 

') Pfleumer: E. P.1l624. 1911. - Marchal!: E. P.162176. 1920. 
0) E. P. 111194. 1914. 
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dfume Schicht der Kautschuklosung darauf zuruck. Diese Losung 
trocknet dann zu einer dunnen Raut und der TauchprozeB wird so oft 
wiederholt, bis die Raut die erforderliche Starke hat. Der Gegenstand 
wird dann durch Eintauchen in eine verdunnte Chlorschwefellosung 
vulkanisiert. Auf diese Weise werden Artikel wie Operationshand
schuhe, Sauger usw. hergestellt. 

Hartgummi. 
Die als Rartgummi oder Ebonit bekannte schwarze Substanz ent

steht bei der Anwendung von groBen Schwefelmengen, z. B. 50%' auf 
den angewendeten Kautschuk berechnet. Die Vulkanisation benotigt 
eine betrachtliche Zeit. GroBe Mengen von Rartgummiartikeln werden 
in Formen hergestellt, doch wiirde die lange Dauer der Vulkanisation 
einen groBen Vorrat an Formen erfordern, der betrachtliche Kosten 
verursachen wiirde. Es ist daher ublich, den Kautschuk nur einen Teil 
der notwendigen Vulkanisationszeit in Formen zu vulkanisieren und 
die Vulkanisation auf geeigneten Dornen zu beenden. Eine andere 
Methode besteht im Einlegen der Kautschukplatte zwischen Zinnfolie. 
Diese eingelegten Platten werden dann in einer Stanzpresse in die er
wUnschte Form gebracht, wobei die Zinnfolie die Gestalt des Artikels 
wahrend der Vulkanisation bewahrt. 

XIV. Analysenmethoden. 
In Verbindung mit der Fabrikation von Kautschukgegenstanden 

kommt 
1. Rohkautschuk, 
2. Mischmaterialien, 
3. Vulkanisierter Kautschuk 

zur chemischen Untersuchung. 

Rohkautschuk. 
In den Tagen, bevor die Plantagen die Rauptmengen des verarbei

teten Kautschuks lieferten, als die Bezugsquellen eine groBe Anzahl 
von Wildkautschuken auf den Markt brachten, die mittels der primitiven 
Methoden der Eingeborenen gewonnen worden waren, war eine scharfe 
Untersuchung jeder einzelnen Lieferung eine Notwendigkeit. 

Der Kautschuk, den man heute erhalt, ist jedoch von einer be
merkenswert einheitlichen Zusammensetzung und eine Analyse wird 
selten verlangt. Abgesehen von der moglichen Anwesenheit von me
chanischen Verunreinigungen, wie Rolz, Sand usw., ist es sehr wenig 
wahrscheinlich, daB andere fremde Bestandteile, sei es zufallig oder aus 
anderen Grunden, vorhanden sind. Das auBere Aussehen des Kaut-



Rohkautschuk. 187 

schuks ist gewohnlich eine geniigende Garantie, daf3 er von Verfa
schungen frei ist. J edenfalls wird Kautschuk niemals auf del' Basis 
einer besonderen chemischen Zusammensetzung gehandelt. Nicht ein
mal auf Basis des Vorhandenseins gewisser mechanischer Eigenschaften, 
sonderIl lediglich auf Grund seines Aussehens. 

Bestimmung des 1Vaschverlustes. Die Anwesenheit einer abnormalen 
}lenge mechanischer Verunreinigungen wird durch den Gewichtsverlust 
beim vYaschen in dem bereits beschriebenen Prozef3 ans Licht gebracht. 
Eine gewogene Menge des Kautschuks wird auf diese Weise behandelt 
und auf die gewohnliche Art getrocknet und del' Gewichtsverlust auf 
diese Weise festgestellt. Feuchtigkeit, mechanische Verunreinigungen 
und wasserlasliche Substanzen werden auf diese Weise entfernt. Ty
pische 'Zahlen fur Waschverluste sind folgende: 

Para fine Hard . . . . 
Plantagen-Smoked Sheet 
Plantagen-Pale Crepe .. 
Brauner Plantagen-Crepe 

Prozent 
16--18 

1,0-1,3 
0,5-1,0 
4-~6 

Del' Kautschuk nach dem Waschen und 'l'rocknen dient zur Probe
nahme fUr die weiteren Analysen, abgesehen von del' Feuchtigkeits
bestimmung. 

Feuchtigkeit: Wenn del' Kautschuk genugend rein ist, um ohne 
vorhergehendes vYaschen verwendet zu werden, ist es notwendig, 
die vorhandene Feuchtigkeit zu bestimmen, da die Verwendung 
eines Kautschuks von zu hohem Feuchtigkeitsgehalt (mehr als 1/20/ 0 ) 

zu porasen Vulkanisaten fUhren k6nnte. Sowohl Crepe als Sheets 
nehmen Feuchtigkeit aus del' Luft auf, und zwar hangt die aufgenom
mene Wassermenge von der relativen Feuchtigkeit del' Luft ah. Dies 
wurde klar von Vandeleur nachgewiesen, del' mit Laboratoriums
proben gearbeitet haP) und von Whithy2), der mit grof3en Versuchs
mengen unter tropischen Bedingungen arbeitete. Crepe zeigt ein graf3e
res Bestreben, Feuchtigkeit aus del' Luft aufzunehmen als Sheets, wahI'
scheinlich infolge seiner graf3eren Oberflache, doch halten Sheets die 
Feuchtigkeit unter nOlmalen atmospharischen Bedingungen hart
nackiger zuruck, da in Sheetskautschuk die hygroskopischen Serum
substanzen noch vorhanden sind. Die Feuchtigkeit kann durch Trock
nen bei 100 0 in einem Dampftrockenschrank bestimmt werden, und wenn 
die Bestimmung nicht allzusehr in die Lange gezogen wird, so ist die 
Gefahr, durcb Oxydation des Kautschuks einen Fehler zu machen, 
sehr gering. 1m Fane von sehr feuchten Proben wird das Trocknen 
am besten in eillem RohI' vorgenommen, durch welches ein inertes Gas 

1) Delft. Comm. 2, 40. 2) J. S. C. I. 37, 278 T. 1918. 
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Wle Wasserstoff, Stickstoff oder Leuchtgas, das von Kohlendioxyd 
befreit ist, geleitet wird. 

Wasseriger Auszug. 1m allgemeinen ist in normalem Plantagen
kautschuk wasserlosliches Material nicht in betrachtlichen Mengen VOl'· 

handen, doch kann das Wasserlosliche in Fallen, in denen ein Ver
dampfungsprozeB bei del' Kautschukbereitung angewendet wurde, wie 
z. B. bei del' Herstellung von Spriihkautschuk (siehe S. 31), 7 bis 8% 
betragen. So wird, wenn del' Spruhkautschuk eine normale Plantagen
sorte werden soIlte, die Bestimmung des Wasser16slichen vielleicht eine 
anerkannte technische Untersuchung werden. 

Harze. Die Harzbestandteile des Rohkautschuks werden durch Ex
traktion einer fein zerschnittenen Probe mit, heiBem Aeeton in einem 
geeigneten kontinuierlichen Extraktionsapparat bestimmt, wobei einem 
solchen, del' mit Sehliffen an Stelle von Korken versehen ist, del' Vor
zug zu geben ist. Die American Chemical Society empfiehlt die An
wendung eines Extraktionsapparates nach Wileyl), in welch em die 
Extraktionshulse und del' Kuhler in einem groBen GefaB mit, dem 
siedenden Losungsmittel angebracht sind2 ). Eine andere verwendbare 
Modifikation des Extraktionsapparates nach Wiley ist die von Sehi· 
drowitz vorgesehlagene 3), in welcher. das GefaB, das das siedende 
Losungsmittel enthalt, mit einem mit Quecksilber verschlossenen Ein
satz versehen ist, in welchem ein weites Rohr, welches die Extraktions
hiilse .enthalt, eintaucht, welche wiederum gerade odeI' von del' Kon
struktion, die KnMler angegeben hat, sein kann. Del' Kuhler ist an 
dem oberen Ende des weiten Rohres angebracht und die Dampfe tropfen 
nach del' Kondensation auf den Inhalt del' Hulse und von da zuriick 
in das GefaB. Nach 6stiindiger Extraktion wird der Ruckstand nach 
dem Verdunsten des Acetons bei 900 zur Konstanz getrocknet. Del' 
Acetonextrakt wird gewohnlich als Harz bezeichnet, doch haben S penc I' 
und Kratz gezeigt4 ), daB auch stickstoffhaltige Substanz vorhanden 
ist. Del' Stickstoffgehalt, berechnet auf den Kautschuk, ist gewohnlich 
von del' Grol~enordnung von 0,06 % , In dem FaIle des "Gesamt"
Kautschuks (eingetrockneter Latex) enthalt del' Acetonextrakt eine 
gewisse Menge' wasser16sliches Material, wenn die Probe nicht vorher 
mit Wasser gewaschen wurde. 

Proteine. Die stiekstoffhaltigen Bestandteile des Kautschuks konnen 
auf direktem Wege bestimmt werden (siehe S. 37). so wie Spence und 
Kratz angegeben habenii ), deren Methode in del' Auflosung des Kaut-

1) J. 1. E. C. Iii, 309. 1923. 
2) J. S. C. I. 12, 548. 1893; J'. 1. E. C. 9, 314. 1917. 
3) Schidrowitz u. Kaye: J. S. C. I. 26, 127. 1907. 
') Koll. Zeit. 14,268. 1914. Vgl. auch Decker: Delft. Comm. 2, 55. 
5) Koll. Zeit. 14, 262. i914. 
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schuks in ein geeignetes Losungsmittel besteht, wobei nach Zugabe von 
Trichloressigsaure, um die Viscositat der Losung zu vermindern, das 
suspendierte Material abfiltriert werden kann. Das gebrauchlichere 
Verfahren ist eine Stickstoffbestimmung nach Kj eldahl und eine Be
rechnung des Proteins mit Hilie eines geeigneten Faktors. Howie!), 
der Wilforths Kupfersulfatverfahren verwendet, zeigte, daB es nicht 
notwendig ist, bis zur volligen Oxydation des Kohlenstoffes zu erhitzen. 
Nach 3 oder 4 'Stunden ist die Dberfuhrung in Ammoniak vollstandig, 
wenn auch die Losurig noch immer dunkel gefarbt ist. Der Umrech
nungsfaktor von Stickstoff zu Protein 6,25 wird gewohnlich fur den 
Ausdruck der gefundenen Stickstoffprozente in Prozenten stickstoff
haltiger Substanz verwendet. Nach Spence und Kratz jedoch 2) ware 
ein hoh~rer Faktor korrekter, da nach deren Meinung nicht ein ein
faches Protein, sondern ein GIykoprotein vorhanden ist. Der Prozent
satz des in Plantagenrohkautschuk und Parakautschuk vorhandenen 
Stickstoff schwankt im allgemeinen zwischen 0,45 und 0,50°/0' Davon 
sind ungefahr 10% in acetonlOslicher Form vorhanden. 

Asche. Die Probe wird in einem offenen Tiegel verascht und die 
Asche direkt gewogen. Die Mtmge del' Asche schwankt in verschie
denen Proben. Parakautschuk enthalt 0,03 bis 0,5% Asche, die besseren 
Plantagensorten einen .ahnliehen Prozentsatz. Minderwertigere Plan
tagensorten, dunkle Crepes, enthalten bis 1 % gemaB der Anwesenheit 
von Erde und Sand. Spruhkautschuk enthalt noeh mehr (1,2 bis 1,5%) 
und diese Asche ist gewohnlieh stark alkalisch, so wie die von Para
kautschrik. Die Asche von Plantagenkautschuk enthalt neben den ge
wohnlich vorhandenen anorganischen Substanzen Spuren von Re
agenzien, die teils als Antikoagulantien gedient haben, teils demNaeh
dunkeln oder der Sehimmelbildung in Crepe oder Sheets entgegen
wirken sollten. 

Kautschuk. Die Menge des im Rohkautsehuk vorhandenen Kaut
schuks wird gewohnlich indirekt bestimmt, d. h. dureh Subtraktion der 
Summe der anderen Bestandteile von 100%, Fur teehnisehe Zweeke 
sind die so erhaltenen Ziffern von genugender Genauigkeit. Sie sind 
auch verlaBlieher als die durch eine direkte BestimmUIigsmethode 
erhaltenen, 

Die einfachste der direkten Bestimmungsmethoden ist die von 
Fendler beschriebene3 ), welche in der Fallung des Kautsehuks aus 
einer Losung des Rohkautsehuks mit Hilie einer Flussigkeit, in der die 
anderen Bestandteile loslich sind, besteht; 2 g der Probe werden in 
100 em 2 Petrolather gelOst, die Losung dureh Giaswolle abfiltriert und 
der Kautsehuk mit absolutem Alkohol gefiillt. Es ist jedoch schwierig, 

1) J.S. C. I. 37. 85T. 1918. 2) a. a. O. 
3) J. S. C. 1.23, 764. 1904. 
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die letzten Spuren des Losungsmittels zu entfernen, und oft reiBt auch 
der Niederschlag einen Teil der Harze mit. Spence!) empfahl, den 
Kautschuk in Benzol zu losen und die unlOslichen Bestandteile absitzen 
zu lassen und einen aliquoten Teil in einen Strom von Kohlendioxyd 
einzudampfen. Von den Derivaten des Kautschuks sind das Tetra
bromid und das Nitrosit die einzigen, deren Zusammensetzung geniigend 
bekannt sind, dal3 sie zu analytischen Bestimmungsmethoden heran
gezogen werden konnen. Einc Methode del' Kautscltukbestimmung 
im Rohkautschuk, die auf del' Bildung des Tetrabromids beruhte, 
wurde von Budde 2) vorgeschlagen. Diese Methode besteht darin, die 
Probe zuerst in Tetrachlorkohlenstoff aufzulosen und nach 24stiindigem 
Stehen eine Losung von Brom mit einer geringen Menge J od in Tetra
chlorkohlenstoff hinzuzufiigen. Aus dem Reaktionsgemisch wird das 
Tetrabromid mit Alkohol herausgefallt und dann mit Portionen eines 
Gemisches von Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff, sowie nachher mit 
reinem Alkohol gewaschen. Das Tetrabromid wird dann in Schwefel
kohlenstoff gelost und durch Zusatz von Leichtpetroleum wiedcrum 
ausgefallt. Nach dem Abfiltrieren wird der Niederschlag mit Alkohol 
gewaschen, bis die letzten Spur en freies Brom entfernt sind. Die Lo
sung wird dann mit einem Gemisch von 8alpetersaure (D = 1,4) und 
einem tTberschuB von nf5-8ilbernitrat erhitzt, urn das Tetrabromid 
unter Bildung von Bromsilber zu zersetzen. Das unveranderte 8ilber
nitrat wird nach V 0 11h ard odeI' einer anderen Methode gemessen und 
auf diese Weise das als Tetrabromid vorhandcne Brom bestimmt. Man 
erhalt dann den Prozentsatll an Kautschuk gemaB del' Formel CloH16BI'4 
durch Multiplikation der gefundenen Brommenge mit dem Faktor 0,425. 
Die Tetrabromidmethode war oft del' Gegenstand von Auseinander
setzungen, da behauptet wurde, daB durch Substitution del' Anteil des 
in Bindung gehenden Broms vermehl't wird, eine FehlerquelIe, welche 
nul' in gewissem MaBe durch den Verlust an HBr infolge Instabilitat 
des Tetrabromids kompensiert wird 3). Des ferneren ist die Wechsel
wirkung des Broms mit den Nichtkautschukbestandteilen eine weitere 
Fehlerquelle. Auch ist gegen die Methode del' Weiterbehandlung des 
Tetrabromids Widerspruch erhoben worden. Spence, Galletly und 
Scott 4) haben gezeigt, daB bei der Behandlung mit Salpetersaure Brom
verluste, wahrscheinlich in Form eines organischen Derivates, vor
kommen konnen, die vermutlich auf noch vOl'handene Spuren von 
Alkohol odeI' Filterfasern im Tetrabromid zuriickzufiihren sind. Urn 
diese Verluste zu vermeiden, wurde vorgeschlagen, mit Natrium-Kalium-

1) Gummi Zeit. 22, 188. 1908. 2) Gummi Zeit· 24, 4. 1909. 
3) Soz. B. Harries u. Rimpel: GummiZeit. 23, 1370. 1909. - Henrichsen 

u. Kindscher: Chem.-Ztg. 35, 329. 1911.·- Spence: Gummi Zeit. 24, 212.1909. 
4) Gummi Zeit. 25, 801. Hlll. 
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carbonatgemisch zu schmelzen, und U tz 1) empfahl, das Tetrabromid 
mit einer Mischung von Silbernitrat, Schwefelsaure und Kaliumbichro
mat in einem Destillierkolben zu erhitzen und die tiberdestillierenden 
Dampfe in einem Kugelrohr, das mit einer .Mischung von Natriumhydr
oxyd und Natriumsulfit beschickt ist, aufzufangen. Die Absorptions
fltissigkeit wird dann mit Salpetersaure angesauert und das Brom nach 
Zugabe tiberschtissigen n/5-Silbernitrats wie nach Budde bestimmt. 
Die Tetrabromidreaktion wurde kiirzlich von Beans und .Mc Adams 
untersucht 2), welche ein rein volumetrisches Verfahren vorgeschlagen 
haben, welches auf del' ~1ethode von Mc Ilhiney3) beruht, die zur 
Bestimmung del' stattfindenden Addition beim Bromieren ungesattigter 
Olc besteht. Die Methode besteht im Losen einer gewogenen Menge 
mit Aceton extrahiel'ten Kautschuks ill reinem 'l'etrachlorkohlenstoff. 
D<LS un16sliche Material wjrd abfiltriert und ein gewogenes Volumen 
Brol1ltetrachlorkohlenstofflosung in gentigender Menge hinzugefUgt, so 
daB ein UberschuB von 150 % tiber die theoretisch notwendige Menge 
vorhanden ist. Nachdel1l die Reaktion im Dunkeln 2 bis 4 Stunclen VOl' 
sich gegangen ist, wird das tiberschtissige Brom mit Kaliumjodid um
gesetzt und das in Freiheit gesetzte Brom mit Natriumthiosulfat titriert. 
Bromwasserstoff, del' sich durch Substitution gebildet haben kann, wird 
dann durch Zugabe von Kaliumjodat bestimmt, indem ebenfalls das auf 
diese Weisefreigewordene.Jod bestimmt wird. In der Annahme, daB eine 
'wirkliche Substitution stattgefunden hat und daB die Brommenge, die 
in das Molekiil eingetreten ist, del' durch die zweite rritnitioll bestimmten 
gleich ist, wird die erste Titration, um dell als substituierendes Brom 
bestimmten Wert korrigiert. und die Autoren behaupten, auf diese Weise 
genaue Resultate zu bekommen. Fischer, Grayund Merling jedoch 
haben bei del' Nachpriifung diesel' Methode nicht tibereinstimmende 
Resultate erhalten konnen 4). 

Die Nitrositmethode zur Kautschukbestiml1lung ,vurde zuerst von 
Harries vorgeschlagen und ist ein Ergebnis seiner Untersuchungen 
tiber die Wirkung von Stickstofftrioxyd auf Kautschuk (siehe S. 65)5). 
Von den 3 Derivaten ist das Nitrosit C, welches bei Einwirkung des 
feuchten Gases auf eine Losung von Kautschuk in feuchtem Benzol 
entsteht, dasjenige, welches die definierteste Zusammensetzung hat. 
Diese entspricht del' empirischen Formel C.\oH1.',N ~07' H arri es lost 
den Kautschnk in Benzol nnd leitet nitrose Gase, die durch Erhitzen 
von Salpetersaure (D = 1,3) mit Arsentrioxyd erhalten werden, in die 
Losung ein, bis sich dieselbe grtin farbt. Del' gebildete Niederschlag 
wird in einem Goochtiegel abfiltriert, die :b .... a,llung gewaschen und erneut 

1) Gummi Zeit. 26, 968. 1912. 2) J. I. E. C. 12, 673. 1920. 
3) ;J. Am. Chern. Soc. 1899, 1084. ') J. I. E. C. 13, 1031. 1921. 
5) B. 35, 3256. 4420. 1902; 36, 1937. 1903. 



192 Analysenmethoden. 

mit den nitrosen Gasen behandelt. Nach neuerlicher Filtration wird· 
das Nitrosit in Leichtpetroleum und dann mit Ather gewaschen, schlieB
lich bei 800 C getrocknet und gewogell. 

Al e xan d er 1) empfiehlt die Auwendung von Salpetersaure (D c= 1,4), 
also einer hoheren Konzentration als sie Harries angewendet hat, und 
seiner Meinung nach entspricht das unter diesen Umstanden erhaltene 
Derivat eher einem Nitrosit der empirischen Formel C9H1~ 206' Die 
Bildung dieser Verbindung wird durch die Annahme erklart, daB wah
rend der Reaktion Oxydation stattfindet und Kohlendioxyd abge
spalten wird. In diesem Fall miiBte der Faktor zur Umrechnung von 
Nitrosit auf Kautschuk umgeandert werden, um mit der Zusammen
setzung, die Alexander angibt, iibereinzustimmell. Der angenom
mene Verlust von Kohlendioxyd wahrend der Billdung des Nitrosits 
wird von Wesson nicht bestatigt 2), der eine Methode, die auf der 
Verbrennullg des Nitrosits und Wagung des Kohlendioxyds beruht, aus
gearbeitet hat. Auf diese Art umgeht man die s.onst notwendige An
llahme einer bestimmten Zusammellsetzung des Nitrosits, da, sofern 
wahrend der Reaktion mit den nitrosen Gasen keill Kohlenstoffver
lust eilltritt, das Nitrosit den Gesamtkohlenstoff des Kautschuks ent
halten wird und daher durch die Verbrennung die gebildeten Kohlen
dioxydmengen direkt auf die aquivalente Kautschukmenge umgerech
net werden konnen. Wesson und Knorr 3 ) verwenden die nasse Ver
brennung fiir die Nitrositzersetzung, die durch Erhitzen mit einem 
Gemisch von Kaliumbichromat und Schwefelsaure ausgefiihrt wird. 
Tuttle und Yurow haben diese Methode ulltersucht und eine Anzahl 
von Aballderungell des Verfahrens eingefiihrt. Die mit Acetoll cxtra
hierte Probe wird in Chloroform gelost und nitrose Gase, die aus Arsen
trioxyd und Salpetersaure (D = 1,3) gewonnen werden, eingeleitet, bis 
die griine Farbe del' Losung bestehen bleibt. Dann laBt man das Re
aktionsgemisch iiber Nacht stehen, filtriert durch einen Goochtiegel 
und dampft das Filtrat zur Trockne ein 4). Der Riickstand samt dem 
auf dem Filter verbliebenen Anteil wird in Aceton gelost, filtriert, ge
wogen, und nach dem Absitzen wird 'einaliquoter Teil der Fliissigkeit 
stark eingedampft und in ein Verbrenllullgsschiffchen iibergefiihrt. Die 
letztell Spuren des organischen Losungsmittels werden durch Zugabe 
von verdiinntem Ammoniak ulld Verdampfen entfernt. Das Schiff
chell wird in einen Verbrellnungsofen gebracht und die Verbrennungs
produkte durch eine Reilie von AbsorptionsgefaBen geleitet. Von diesen 
enthalten die ersten drei Schwefelsaure und Kaliumbichromat, das 
vierte Zinkstaub, das fiinfte ulld sechste Natronkalk und Calcium-

1) Ber. 40, 1070. 1907. 2) J. I. E. C. 6, 495. 1914. 
3) J. I. E. C. 9, 139. 1917. 
4) I. R. W. 57, 17. 1917. U. S. Bureau of Staudards Techn. Paper 1919. Nr. 145. 
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chlorid, das siebente SchwefeIsaure und Kaliumbichromat, das achte 
verdunnte Palladiumchloridlosung, dieses letzte dient dazu, Kohlen
oxyd anzuzeigen, dessen Anwesenheit auf unvollstandige Verbrennung 
hindeutet. Aus der Gewichtszunahme der Rohrchen 5, 6 und 7 ersieht 
man das Kohlendioxydgewicht und daraus das Kautschukgewicht. Die 
direkten Methoden, die eben angefuhrt wurden, sind auch auf die Ana
lyse von vulkanisiertem Kautschuk anwendbar und werden dort noch 
besonders erwahnt werden. FUr die Analyse des Rohkautschuks ist 
jedoch die indirekte Methode die geeignetste. 

Mischmaterialien. 
Die Methoden, die verschiedenen Fullstoffe, welche in Kautschuk

mischungen eingemischt werden, zu analysieren, mussen nicht im be
sonderen besprochen werden, da sie auf den gewohnlichen analytischen 
Methoden, die allgemein fiir Mineralien, Ole usw. verwendet werden, 
beruhen. Trotzdem mussen gewisse Punkte bei der Untersuchung 
von Rohmaterialien fur die Kautschukindustrie beachtet werden. So 
mussen Verunreinigungen, welche auf den Kautschuk zersetzend wir
ken, streng vermieden werden. Z. B. wiirde die Anwesenheit von Kupfer 
oder Mangan zu schneller Zerstorung des vulkanisierten Kautschuks 
fuhren. 

Auch diirfen die Mischmaterialien nicht sauer sein und auf soIche 
Stoffe, die infolge ihrer Herstellungsweise Saure enthalten konnten, 
mu.B besonders geachtet werden. LampenruB, der aus schwefelhaltigen 
Olen bereitet ist, konnte Schwefelsaure enthalten, und in ahnlicher 
Weise besitzt sublimierter Schwefel hier und da saure Reaktion. 

Auf der anderen Seite diirfen auch Materialien, welche sonst neutral 
sein sollen, nicht alkalisch sein, da ihre Einfuhrung in eine Mischung 
die Vulkanisationsgeschwindigkeit steigern konnte und daher bei dem 
Fabrikationsgangein ubervulkanisiertesProdukterhalten werden konnte. 
1m allgemeinen sollen aIle Fullstoffe oder Farbstoffe frei von Sandkor
nern sein, da diese Partikelchen in den fertigen Artikeln storend wirken 
konnen. Eine mikroskopische Untersuchung zeigt schnell die Anwesen
heit von unerwiinscht groBen Teilchen. Auch mussen Stoffe, die an 
der Luft eine Veranderung erIeiden, sorgfaltig kontrolliert werden, da 
sonst unvollstandige Vulkanisation eintreten konnte, so z. B. bildet 
der Kalk beim Lagern Calciumcarbonat, welches ohne Einwirkung auf 
die Vulkanisationsgeschwindigkeit ist und in einer Mischung daher die 
Rolle des Kalks nicht spielen kann. 

1m allgemeinen sollen nur solche Farbstoffe verwendet werden, 
welche unter Vulkanisationsbedingungen ihre Farbe behalten und ein 
Hinweis auf ihre Bestandigkeit kann daraus erhalten werden, da.B sie 
mit Schwefel auf 140° erhitzt werden, unter welch en Bedingungen sie 

Luff-Schmelkes, Chemie des Kautschuks. 13 
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keine merklichen Veranderungen erleiden sollten. 1m besonderen sollen 
weiBe Farbstoffe frei von Blei sein, welches wahrend der Vulkanisation 
Bleisulfid bildet und zum Nachdunkeln des fertigen Produktes fiihrt. 
Lithopone solI frei von natiirlichem Schwerspat sein, dessen Anwesen
heit durch mikroskopische Untersuchung nachgewiesen werden kann 1). 
Antimonsulfid solI auf Anwesenheit von freiem Schwefel, ferner 
auf Gips und die hoheren Sulfide untersucht werden, welche bei 
del' Vulkanisation Zersetzung erleiden und Schwefel abspalten konnen, 
del' dann die VulkanisatioIi beeinfluBt. Luff und Porritt2) empfehlen, 
eine gewogene Probe in einem verschlossenen Rohr in Gegenwart einer 
Spur Ammoniak auf 1500 zu erhitzen, um allen "unloslichen Schwefel", 
del' anwesend sein konnte, in die losliche Form zu iiberfiihren und 
gleichzeitig den Schwefel aus dem hoheren Sulfid wie dem Tetrasulfid 
Sb2S( 3) oder dem Pentasulfid in Freiheit zu setzen. 

"Ober den Effekt, den die verschiedene PartikelgroBe del' Fiillstoffe 
ausiibt, wurde schon friiher berichtet (siehe S. 129). Es wurde gezeigt, 
in welchem MaBe die Eigenschaften des vulkanisierten Kautschuks von 
diesem Faktor abhangig sind. 1m Zusammenhang damit ist es wichtig, 
daB die PartikelgroBe in solchen Fallen ermittelt wird, wo die Festig
keitseigenschaften dadurch beeinfluBt werden konnen. 

Die Methode, die die zufriedenstellendsten Resultate gibt, ist die 
von Green') beschriebene, welche in einer derartigen Praparation des 
Pigments auf einem Objekttrager besteht, daB eine Mikrophotographie 
bei einer bekannten VergroBerung davon gemacht werden kann. Das 
Negativ wird in einen Projektionsapparat gebracht und ein Bild auf 
eine Tafel projiziert, die in kleine Quadrate zur Erleichterung des Zah
lens geteilt ist. Die TotalvergroBerung, die so erhalten wird, betragt 
20 bis 25 tausend Durchmesser. Die Abbildung jedes Teilchens wird 
dann mit Rille eines MaBstabes gemessen und die durchschnittliche 
TeilchengroBe bestimmt. 

Vogt5) wendet eine nephelometrische Methode an, in welcher ein 
bekanntes Gewicht in einem bekannten Volumen eines geeigneten Me
diums dispergiert wird, z. R. in Glycerin, und die Rohe der Saule, die 
zur Verdeckung einer gegebenen Lichtquelle notwendig ist, bestimmt 
wird. Das dieser Methode zugrunde liegende Prinzip ist, daB je kleiner 
die Partikelchen, desto groBer del' eingenommene Raum zwischen dem 
Beobachter und del' Lichtquelle sein wird und daher desto geringer die 
Dicke der zur Verdeckung der Lichtquelle notwendigen Schicht sein 

1) Stewart: J. S. C. I. 39, 188 T. 1920. 
2) J. S. C. I. 40, 275 T. 1921. 
3) Kirchhof: Zeit. anorg. Chemie 112, 67. 1920. - Short u. Sharp: J. S. 

C. I. 41, 109 T. 1922. 
4) J. Frankl. Inst. 192, 637. 1921. 5) I. R. W. 00, 347. 1922. 
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wird. Die Methode ist wahrscheinlich geeigneter zur Bestimmung del' 
relativen PartikelgroBe von Proben des gleichen Fiillmittels als zum 
Vergleich von verschiedenen Stoffen mit verschiedenen optischen Eigen
schaften 1) . 

Vulkanisierter Kautschuk. 
Aus den vorhergehenden Abschnitten ist es klar, daB Gegenstande, 

die aus vulkanisiel'tem Kautschuk hel'gestellt sind, auBer Kautschuk 
und Schwefel noch Pigmente, Fiillstoffe, Ole, bituminose Substanzen 
und Beschleuniger enthalten konnen. Wenn die Kaltvulkanisation und 
damit Schwefelchloriir angewendet wurde, dann ist auch Halogen vor
handen. 1m allgemeinen besteht die Analyse von vulkanisiertem Kaut
schuk in del' Bestimmung des freien und des an Kautschuk gebundenen 
Schwefels, del' mit verschiedenen Losungsmitteln extrahierbaren 01'

ganischen Substanz, del' anorganischen Bestandteile und gewisser 01'

ganischer Substanzen, die nicht extrahierbar sind, wie Leim, Cellulose 
und freiel' Kohlenstoff. 

Urn Extraktionen vorzunehmen, wird die Probe gewohnlich zu feinen 
Schnitzeln geschnitten, auch kann sie in geeigneten Apparaturen, so 
wie die von Arch butt 2), welche aus zwei geriffelten Metallwalzen 
besteht, die im Verhaltnis 1 : 2 iibersetzt sind und an ein Kautschuk
walzwerk erinnern, gemahlen werden. Wheatley und Porritt3 ) emp
fehlen, eine sich rasch drehende kreisformige Feile zu benutzen, welche 
in Fallen, in denen die Probe von einer verhaltnismaBig groBen Harte 
ist, zufriedenstellende Resultate ergibt. 

Acetonextrakt. 1 bis 2 Gramm del' zerkleinerten Probe werden in 
einer Filterhiilse 8 Stunden lang mit heiBem Aceton in einem konti
nuierlich arbeitenden Apparat extrahiert. Auf diese Weise wird del' 
freie Schwefel, die mineralischen und pflanzlichen Ole, das Paraffin, 
ein Teil del' bituminosen Substanzen und gewisse Beschleuniger odeI' 
deren Zersetzungsprodukte entfernt. Die Acetonlosung wird in einem 
Kolben verdampft und del' Rest bei 80° zur Konstanz getrocknet, wo
bei die Gewichtszunahme die Gesamtmenge des acetonloslichen Ma
terials angibt. 

Unverseifbare Substanzen. Diese werden in einem besonderen Teil 
des Acetonextraktes mit del' gewohnlichen, bei Olen verwendeten Me
thode bestimmt. Paraffin im Unverseifbaren wird gewohnlich durch 
Losen in heiBem Alkohol und Ausfrieren in Eis bestimmt, wodurch 
das Paraffin abgetrennt wird. Das Ganze wird filtriert und das Paraf
fin yom Filter mittels Benzol odeI' Chloroform weggelost, die Losung 
in einem gewogenen Kolben verdampft und del' so erhaltene Riickstand 

1) Feldenheimer: Rubber Age 3, 8. 1922. 
2) Analyst. 38, 550. 1913. 3) J. S. C. r. 34, 587. 1915. 

13* 
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gewogen. Anderes unverseifbares Material besteht aus Teilen des Kaut
schukharzes, aus den Mineralolen odl:lr den acetonlOslichen Teilen des 
Bitumens. 

Chloroformextraktion. Die mit Aceton behandelte Probe wird mit 
Chloroform extrahiert, welches einen Teil der teerigen oder bituminosen 
Substanz entfernt. Weber l ) empfiehlt die Ex1lraktion mit Pyridin, 
doch haben Britland und Potts 2) gezeigt, daB dadurch ein Teil des 
Kautschuks "gelost" wird. Aus ahnlichen Griinden sind gegen die 
Verwendung von Schwefelkohlenstoff, den Caspari3) empfiehlt, von 
Porritt und Anderson4) Einwande erhoben worden. Es soIl bemerkt 
werden, daB Bitumen gewohnlich acetonlosliche Bestandteile enthalt, 
wahrend der Rest in Schwefelkohlenstoff loslich ist, doch kann durch 
die Vulkanisation ein Teil in diesen beiden Losungsmitteln unloslich 
werden, so daB sogar nach der Extraktion mit Schwefelkohlenstoff 
der gesamte Bitumengehalt sich daraus noch nicht bestimmen laBt 5). 

Extraktion mit alkoholischer Kalilauge. Nach der obigen Behand
lung wird die Probe bei 80° getrocknet und dann mit normaler alka
lischer Lauge sechs Stunden lang gekocht. Die Fliissigkeit wird in 
einem Kolben filtriert und der Kautschuk mit Alkohol gewaschen, der 
zu dem Filtrat hinzugefiigt wird. Der Riickstand wird endlich zwei 
oder dreimal in kochendem Wasser gewaschen, welches auch der al
koholischen Lauge hinzugefiigt wird und nach Zugabe einer dem AI
kohol gleichen Wassermenge wird das Ganze mit Salzsaure angesauert, 
um fette Sauren abzuscheiden. Diese werden dann mit drei aufein
anderfolgenden Portionen Ather ausgeschiittelt, die drei Ausschiitte
lungen vereinigt, und nach dem Verdunsten werden die fetten Sauren 
getrocknet und auf die normale Weise gewogen. Durch Multiplikation 
mit 10/9 wird das Gewicht der aus fetten Olen hergestellten Faktis 
ermittelt. Die Behandlung )nit alkoholischer Lauge entfernt gewisse 
anorganische Bestandteile wie Bleiglatte oder Antimonsulfid. Daher 
kann das von der Extraktion mit alkoholischer Lauge zuriickbleibende 
Material nicht zur Bestimmung der anorganischen Bestandteile be
nutzt werden. 

Bestimmung der anorga~s.chen Fiillstoffe. In manchen Fallen, in 
denen die eingemischten allol'£anischen Bestandteile gegen Ritza be
standig sind, kann deren ·Bestinimung durch einfaches Veraschenaus
gefiihrt werden. Gewohnlich wird diese Operation so ausgefiihrt, daB 
der Tiegel in eine mit einem Loch versehene Asbestplatte gesetzt und 

1) The Chemistry of India Rubber, 1902. Griffin. 
2) J. S. C. 1. 29, 1142. 1910. 
3) India Rubber Laboratory Practice, Macmillan, 1914. 
4) Rubber Industry 1914. S. 184. 
5) Porritt u. Anderson: Rubber Industry 1914, S.185. 
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vorsichtig erhitzt wird, so daB der Kautschuk nicht abbrennt, sondern 
einfach unter Zersetzung abdestilliert wU'd. Die einzelnen Bestand
teile der Asche konnen dann auf dem normalen Wege der quantitativen 
Analyse ermittelt werden. Dieses Verfahren kann nicht in allen Fallen 
verwendet werden, und zwar dann nicht, wenn fliichtige Verbindungen 
wie Zinnober oder Goldschwefel vorhanden sind, von denen nur ein 
Teil oder sogar gar nichts nach der Veraschung zuriickbleiben konnte. 
Carbonate, welche bei verhaltnismaBig niedrigen Temperaturen der 
Zersetzung unterliegen, wie z. B. basisches Magnesiumcarbonat, wiir
den bei einer solchen Bestimmung ebenso zu fiktiven Werten AnlaB 
geben. Andere Fiillstoffe wie Talkum, Kaolin und Asbest verlieren 
chemisch gebundenes Wasser und gewisse Sulfide, wie z. B. Zinksulfid, 
konnen bei der Veraschung in Oxyde iibergefiihrt werden. Auch konnen 
die Bestandteile der Asche beim Zutritt von Sauerstoff miteinander 
reagieren. So bildet sich z. B. aus einem Gemisch von Kreide und 
Chromtrioxyd an der Oberflache Calciumchromat. Organische Fiill
stoffe, wie Leim, RuB und Cellulose verbrennen und erscheinen nicht 
in der Asche. Es ist daher von V orteil, sich zuerst durch eine quali
tative Analyse zu iiberzeugen, was fiir Stoffe im Kautschuk vorhanden 
sind, und hierbei gibt die Farbe der Probe einen Hinweis auf ihre Zu.' 
sammensetzung. So enthalt eine schwarze Mischung entweder RuB 
oder Blei in Form von Glatte, deren Anwesenheit zu der Bildung des 
schwarzen Bleisulfides wahrend der Vulkanisation fiihrt. Eine rote 
Probe kann Zinnober, Goldschwefel, Eisenoxyd oder einen organischen 
Lack enthalten. In solchen Fallen, in denen die Priifungen die Gegen
wart von Substanzen anzeigen, die bei der Veraschung Veranderungen 
erleiden konnen, muB eine besondere Analysenmethode angewendet 
werden. Es wurde schon friiher erwahnt, daB vulkanisierter Kautschuk 
nicht auf dieselbe Weise wie Rohkautschuk in Losung gebracht werden 
kann, doch kann man durch Erhitzen mit gewissen hochsiedenden or
ganischen Losungsmitteln bei verhaltnismaBig hohen Temperaturen, 
wobei der Kautschuk eine Art Zerstorung erleidet, Losungen erhalten. 
Verschiedene Methoden, um die Nichtkautschukbestandteile von Mi
schungen durch solch einen ProzeB vom Kautschuk abzutrennen, sind 
oft beschrieben worden. So hat Weber vorgeschlagen, die Probe mit 
Nitrobenzol zu kochen1). Die Anwe:r{dung dieses Losungsmittels gibt 
zu vielen Einwanden AnlaB, besonders zu dem, daB der Kautschuk 
teilweise oxydiert wird. Seither sind viele organische Losungsmittel 
vorgeschlagen worden, darunter Anisol, Phenetol, Cumol und hoch
siedendes Petroleum. Das mit Aceton' extrahierte Material wird in 
einem Kolben mit RiickfluB so lange erhitzt, bis Teilchen unzersetzten 
Kautschuks nicht mehr erkennbar sind. Das Ganze wird dann mit 
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Ather verdiinnt und das Un16sliche absitzen gelassen oder die Abtren
nung durch Zentrifugieren beschleunigt. Die klare Fliissigkeit wird ab
filtriert und del' Riickstand auf dem Filter mit Ather gewaschen. Das 
unlosliche Material, das auf diese Weise gewonnen wird, enthaIt auBer 
den anorganischen Bestandteilen gewisse organische Bestandteile, wie 
Leim, RuB und Cellulose. Diese Methode gibt in manchen Fallen zu
friedenstellende Resultate, doch stol3t man haufig auf Schwierigkeiten, 
besonders dann, wenn feinverteiIte Substanzen vorhanden sind, wie 
Zinkoxyd, Tonerde und RuB, da diese geraume Zeit in Suspension 
verbleiben und auBerdem durch das Filter gehen. GemaB del' Schwierig
keiten, die die Bestimmung der genannten Fiillstoffe auf eine odeI' 
die andere del' angegebenen Arten machen, kann es oft notwendig sein, 
die Bestandteile der IVIischung eillzeln zu bestimmen. Antimon wird am 
best ell nach einem Verfahren bestimmt, das dem von Schmitz1) aus
gearbeiteten ahnlich ist. Del' mit Aceton extrahierte Kautschuk wird 
durch Erhitzen mit kaliumsulfathaltiger Schwefelsaure in einem Kjel
dahlkolben zersetzt. Das Antimon wird in del' sauren Fliissigkeit volu
metrisch odeI' gravimetrisch bestimmt. Die saure Losung wird ver
diinnt, Natriumsulfit hinzugefiigt, urn das Antimon zu reduzieren, und 
das iiberschiissige Schwefeldioxyd durch Kochen entfernt. Sodann wird 
Salzsaure hinzugefiigt und eine aliquote Menge mit eingestellter Per
manganat16sung titriert. Welll1 Eisen vorhanden ist, dann ist es not
wendig, das Antimon zuerst als Sulfid zu fallen, abzufiltrieren, wieder 
zu losen und dann zu titrieren, odeI' das Antimon kann durch Erhitzen 
mit konzentrierter Salpetersaure in das Tetroxyd iibergefiihrt werden 
und als solches gewogen werden. Quecksilber kann auf ahnliche Weise 
bestimmt werden. Das Reaktionsprodukt wird verdiinnt und das 
Quecksilber als Sulfid gefallt. Frank und Bir kner 2 ) behandeln eine 
1/2 Gramm-Probe mit 10 Gramm Ammoniumpersulfat und 10 cm 3 rau
chender Salpetersaure (D = 1,5). Die Mischung wird, nachdem die 
erste stiirmische Reaktion vorbei ist, leicht erwarmt. Del' UberschuB 
del' Salpetersaure wird dann durch starkeres Erhitzen entfernt und die 
Schmelze mit 10 cm 2 Salzsaure (D = 1,12) aufgenommen und die La
sung verdiinnt. Quecksilber oder Antimon kannen dann auf die iibliche 
Weise bestimmt werden. Wo Carbonat anwesend ~ird, empfiehlt 
Go ld b er g die Veraschung del' Probe in einem Porzellanschiffchen in 
einem Glasrohr durchzufiihren 3) und einen Strom von Stickstoff wah
rend des Erhit~ens hindurchzuleiten. Das beim Erhitzen entweichende 
Kohlendioxyd wird in einem Natronkalkrohr aufgefangen und der Ge
wichtsverlust dem Gewicht des Riickstandes im Schiffchen zugezahlt, 
um das Gesamtgewicht del' anorganischen Bestandteile zu erhalten. 

1) Gummi Zeit. 25, 1928. 1911. 2) Chem.-Ztg. 34, 49. 1910. 
3) Chem.-Zg. 37, 85. 1913. 
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Um Irrtumer, die auf die Oxydation wahl'end del' Veraschung zu· 
riickzufuhren sind, zu vermeiden, kann man Goldbergs Methode odeI' 
eine ahnliche von Schaeffer l ) ausgearbeitete verwenden, welche im 
Erhitzen in einem Kohlendioxydstrom besteht. Auf diese Weise ent
halt del' Ruckstand nul' als solche vorhandene Sulfide mit Ausnahme 
von Zinnober, welcher sich verfluchtigt. Del' Sulfidschwefel wird in 
dem Riickstand auf normale Weise bestimmt. Immerhin ist die Mag
lichkeit einer Rildung von Sulfiden aus anwesenden Oxyden wahrend 
del' Veraschung vorhanden, wenn auch die \Vahrscheinlichkeit dieses 
Vorganges durch Arbeiten mit mit Aceton extrahierten Proben ge
ring ist. 

Leim. Die fein zerteilte Probe, die zuel'st mit Aceton extrahiert 
wurde, wird mit Wasser erWal'mt und durch einen Zusatz von Gerb
saure auf die Anwesenheit von Leim gepriift. Epstein und Lange 2) 

ziehen es VOl', zuerst die Probe 16 Stunden bei 1200 mit Kresol zu di
gerieren, wobei del' Kautschuk in Lasung gebracht wird. Das Ganze 
wird dann mit Petrolather verdiinnt und del' Leim und die anderen 
unlOslichen Bestandteile setzen sich abo Nach dem Dekantieren del' 
iiberstehenden Fliissigkeit wird del' Rest auf einem Goochfilter mit 
Petrolather und heiBem Benzol gewaschen und getrocknet. Del' so 
vorbereitete Riickstand wird dann mit Wasser ausgekocht und die 
filtrierte Lasung mit Tannin gepriift. Proben, die Leim enthalten, 
zeigen gewohnlich beim Trocknen bei 100° einen merklichen Gewichts
verlust, da hierbei das im Leim vorhandene Wasser entweicht. Wenn 
Knochenleim verwendet wurde, dann zeigt sich eine abnormale Phos
phatmenge in del' Asche. Auch die Bestimmung des im Acetonextrakt 
an wesenden Stickstoffes nach K j e I d a h I vervollstandigt die Leim
bestimmung. Der im Kautschuk vorhandene Stickstoff muB von dem 
Gesamtergebnis abgezogen werden. Hierfiir kommt ein Durchschnitts
wert von 0,5% auf den Kautschuk berechnet in Frage. Es ist daher 
notwendig, die Kautschukmenge in der Probe ungefahr zu kennen, 
bevor der Leimgehalt berechnet werden kann. Die so erhaltene Zahl 
wird mit 6,5 multipliziert und gibt dann den Prozentsatz an handels
ublich trockenem Leimen, der 15 0/ 0 Wasser enthalt. Bei diesel' Be
stinimung ist die Annahme gemacht worden, daB der im Acetonextrakt 
anwesende Stickstoff nul' aus dem Kautschuk odeI' dem Leim stammen 
kann, doch trifft dieses nicht immer zu, da zahlreiche stickstoffhaltige 
Beschleuniger wahrend der Vulkanisation zum Teil in acetonlasliche 
Substanzen iibergehen. Diese Bestimmung gibt daher nur einen un
gefahren Hinweis auf den vorhandenen Leim. 

RuB in seinen verschiedenen Formen kann durch Zerstarung des 
Kautschukanteils mit Salpetersaure, welche den freien Kohlenstoff 

1) J. I. E. O. 4, 836. 1912. 2) I. R. W. 63, 4216. 1920. 
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nicht angreift, bestimmt werden. Nach dem Verfahren von Smith 
und Epsteinl) wird eine Probe von 1 Gramm znerst mit Aceton und 
dann mit Chloroform. extrahiert, sodann getrocknet und in ein Becher
glas ubergefUhrt, das einige cm 2 konzentrierte Salpetersaure (D = 1,4) 
enthalt, und das Ganze eine Stunde lang im Dampfbad erhitzt. Die 
Flussigkeit wird dann durch Asbest und einen Goochtiegel filtriert und 
der Ruckstand mit Salpetersaure gewaschen. Das Waschen wil'd dann 
abwechselnd mit Aceton und Benzol fortgesetzt, bis das Filtrat farb
los ablauft. Blei wird durch Waschen mit Ammoniumacetat, Metall
oxyde mit 50/ 0 Salzsaure entfernt. Der Tiegel wird dann in einemLuftbad 
bei 1500 getrocknet und in diesem Stadium sind nur der RuB und die 
unangreifbaren anorganischen Substanzen, die die obige Behandlung 
iiberstanden haben, vorhanden. Hierauf wird der Tiegel samt Inhalt 
gewogen, der RuB abgebrannt und der Gewichtsverlust bestimmt. 
Dieser Gewichtsverlust entspricht dem Gewicht des vorhandenen RuBes. 
Die Autoren finden, daB der Durchschnittswert als RuB, der auf diese 
Weise gefunden wird, 105 0/ 0 des tatsachlich vorhandenen betragt und 

empfehlen daher, die erhaltenen Werte mit dem Faktor 1100 zu multi-
05 

plizieren. 
SulfidschwefeI. Die Methode, die fur die Bestimmung des Sulfid

schwefels zufriedenstellende Resultate gibt, ist die von Stevens an
gegebene 2), welche auf der Reaktion der Sulfide mit Salzsaure, wobei 
Schwefelwasserstoff entsteht, beruht. Die Einwirkung der Saure wird 
dadurch erleichtert, daB die Probe in Ather gequollen wird. Die Zer
setzung wird in einem Kolben ausgefiihrt, der einen doppelt gebohrten 
Pfropfen enthalt, durch welchen ein Einleitungsrohr bis auf den Boden 
des Kolbens und ein Ableitungsrohr fUr die entweichenden Gase gefUhrt 
sind. In den Kolben werden 10 bis 20 cm 2 reine konzentrierte Salz
saure gebracht, dieselbe mit einer Schicht von 20 bis 30 cm 2 Ather 
bedeckt, die Luft durch einen Kohlendioxyd- oder Stickstoffstrom ent
fernt. Das Ableitungsrohr ist mit zwei Absorptionskolben, die Blei
acetatlosung enthalten, verbunden, und die gewogene zerkleinerte Probe 
wird dann in die Mischung von Ather und Salzsaure gebracht und die 
Reaktion bei gewohnlicher Temperatur 15 bis 30 Minuten ablaufen ge
lassen, wobei ein kontinuierlicher Gasstrom langsam durch den Apparat 
geleitet wird. Der Ather bewirkt die Quellung des Kautschuks, die 
Saure dringt so ins Innere der Probe und bewirkt Freisetzung des 
Schwefelwasserstoffes, welcher in dem Absorptionsl'ohrchen Bleisulfid 
ausfallt. Der Kolben wird dann in warmes Wasser getaucht, der Ather 
abgedampft und in dem Absorptionskolben gesammelt. Der Inhalt 

1) J. I. E. C. 11, 33. 1919. 2) Analyst 40, 275. 1915. 
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der Kolben wild dann vereinigt, der Ather verdunstet und zur Li:isung 
des gebildeten Bleicarbonats Essigsaure hinzugefiigt. Das Bleisulfid 
wild dann auf einem Filter gesammelt und mit Wasser gewaschen. 
Das Filtrierpapier und das Bleisulfid werden dann in eine verstopselte 
Flasche iibergefiihrt, eingestellte J odlOsung hinzugefiigt und das Ganze 
15 Minuten lang geschiittelt. Der JodiiberschuB wird dann mit Thio
sulfat titriert und aus der verbrauchten Jodmenge das Bleisulfid be
rechnet, aus dem der Sulfidschwefel berechnet werden kann. Wenn 
auch diese Methode nur auf solche Sulfide anwendbar ist, welche durch 
Salzsaure zersetzbar sind, ist sie bei vulkanisierten Kautschukmischun
gen deswegen anwendbar, weil im allgemeinen dort keine anderen Sul
fide verwendet werden. In dem einzigen Fall des Zinnobers ist es ja 
moglich, den Schwefel durch die Bestimmung des Quecksilbers zu er
rechnen . 

. Kohlendioxyd. CO2 wild durch Zersetzung der urspriinglichen Probe 
mit verdiinnter Salzsaure und Austreiben des Gases durch einen Strom 
gereinigter Luft oder Stickstoffes bestimmt. Um den Schwefelwasser
stoff zur:iickzuhalten, solI zu dem Reaktionsgemisch Kupfersulfat hinzu
gefiigt werden. Das gebildete Gas wird durch ein Chlorcalciumrohrchen 
gefiihrt und das Kohlendioxyd in Kalilauge oder Natronkalk aufge
fangen. Pearson!) empfiehlt, die Probe mit Eisessig zu erhitzen, da
bei wild die Probe ganzlich yom Eisessig durchdrungen. Der Apparat 
besteht aus einem Kolben, der mit einem kurzen RiickfluBkiihler ver
sehen ist, welcher wiederum mit einem U-Rohr, das festes Bleiacetat 
enthalt, verbunden ist. Dieses wiederum ist mit einem zweiten U-Rohr 
verbunden, dessen einer Schenkel mit Natriumacetat und dessen an
derer Schenkel mit Calciumchlorid gefiillt ist. Die Absorption wird in 
einem Natronkalkrohr, welches mit einem Chlorcalciumrohr verbunden 
ist, durchgefiihrt, und durch Wagung vor und nach dem Versuch wild 
die Kohlensauremenge bestimmt. Wahrend der ganzen Operation wild 
durch den Apparat Luft geleitet. 

Cellulose kann in dem Kautschuk entweder in Form von zusammen
hangenden Geweben, wie z. B. in den Gewebeeinlagen eines Reifens oder 
in gummierten Stoffen enthalten sein, oder kann in gemahlenem Zu
stand dem Kautschuk einverleibt sein und bildet dann mit fum eine 
mehr oder weniger homogene Masse. Gewebe als solches kann nach 
Porritts Methode bestimmt werden 2), nach welcher die Probe zuerst 
in Schwefelkohlenstoff gequollen wird und dann mit hochsiedendem 
Petroleum in ahnlicher Weise, wie auf Seite 197 beschrieben ist, erhitzt 
wird. Auf diese Weise wild der Kautschuk entfernt und das Gewebe 
bleibt von Kautschuk frei zuriick, enthalt jedoch immer noch einen 

1) Analyst 45, 405. 1920. 2) J. S. C. I. 38, 50 T. 1919. 
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Anteil der anorganischen Fiillstoffe, welche zwischen den Faden zuriick
bleiben. Die Probe wird mit Ather gewaschen, getrocknet, mit Soda
losung und hierauf mit verdiinnter Essigsaure gekocht, um anorganische 
Bestandteile, welche nicht hitzebestandig sind, zu entfernen. Das Ge
webe wird dann mit Wasser gewaschen, bei 1000 getrocknet und ge
wogen. Dann wird die Cellulose verbrannt, der anorganische Riick
stand gewogen und der Gliihverlust als Gewicht der wasserfreien Cel
lulose betrachtet. Das Ergebnis kann auf lufttrockene Cellulose durch 
Hinzufiigung von 8,50/ 0 des erhaltenen Wertes umgerechnet werden. Die 
Methode ist in allen solchen Fallen anwendbar, wo die Mischmaterialien 
keinen Kohlenstoff und keinen Kaolin enthalten. Diese beiden wiirden 
durch die angegebene Behandlung nicht entfernt werden und zu fal
schen Werten AnlaB geben, da der RuB bei der Verbrennung verloren
geht und der Kaolin gebundenes Wasser verliert. Sobald Kaolin vor
handen ist, kann die Cellulose durch Verbrennung, wie Porritt vor
geschlagen hat, bestimmt werden. In Mischungen, in denen RuB vor
handen ist, oder wo die Cellulose in Form von Abfall in den Kautschuk 
eingemischt ist, ist die Methode von Epstein und Moore geeigneter 1). 

Die Probe wird in einem Kolben mit Kresol4 Stunden auf 1650 erhitzt. 
Hierauf wird das Ganze mit Petrolather verdiinnt und durch einen 
Goochtiegel filtriert. Nachdem zuerst mit heiBem Benzol" und dann 
mit Aceton nachgewaschen wurde, wird der Riickstand in Kolben mit 
heiBer 1Oprozentiger Salzsaure in den Goochtiegel iibergefiihrt und das 
Waschen mit Salzsaure einige Male wiederholt. Der auf dem Filter 
verbleibende Riickstand wird bis zur Chlorfreilieit mit heiBem Wasser 
und dann bis zur Farblosigkeit mit Aceton gewaschen. Dann wird er 
mit einer Mischung von Schwefelkohlenstoff und Aceton behandelt. 
mit Alkohol gewaschen, bei 1050 getrocknet und gewogen. Die Cellu
lose im Riickstand wird durch einstiindiges Erhitzen auf einem Dampf
bad mit 15 cm 2 Essigsaureanhydrid und 5 cm 2 konzentrierter Schwefel
saure acetyliert. Sodann wird abfiltriert, mit Essigsaure gewaschen, 
bei 1500 getrocknet und der Gewichtsverlust als Cellulose berechnet. 

Kautschnk. Es ist bereits bei der Besprechung der Kautschuk
bestimmung im Rohkautschuk festgestellt worden, daB eine geniigend 
genaue Bestimmung des Kautschukkohlenwasserstoffes durch. Bestim
mung der iibrigen Bestandteile und Subtraktion von 100 durchgefiihrt 
werden kann. Dasselbe kann von vulkanisiertem Kautschuk gesagt 
werden, wenn auch in solchen Mischungen, wo Leim, Bitumen und 
Cellulose vorhanden sind, die auf direktem Wege erhaltenen Resul
tate eher mit der tatsachlichen Zusammensetzung iibereinstimmen als 
die durch die Differenzmethode erhaltenen. Die Bildung von Kautschuk-

1) I. R. J. 56, 559. 1920. 
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t~trabromid ist als Bestimmungsmethode auch fiir vulkanisierten Kaut
schuk angewendet worden. In der von Axelrod vorgeschlagenen Mo
difikation des Buddeschen Verfahrens 1) wird eine 1 Gramm-Probe 
2 Stunden lang in 100 cm 2 Petroleum, das bis zu 3000 siedet, in einem 
Kolben mit RiickfluBkiihlung erhitzt. Auf diese Weise wird der Kaut
schuk zerstort und bildet eine Losung, von der10 cm 2 entfernt werden 
und mit Buddescher Bromlosung (siehe S. 190) behandelt werden. Nach 
drei- bis vierstiindigem Stehen werden 100 bis 150 cm 2 absoluter AI
kohol hinzugefiigt, der Niederschlag absitzen gelassen, abfiltriert und 
mit einer Mischung gleicher Volumina Alkohol und Tetrachlorkohlen
stoff, zum SchluB mit Alkohol gewaschen, bei 600 getrocknet und ge
wogen. Die Fallung wird verascht und der Riickstand gewogen 
und als Kautschuhtetrabromid angesehen. . Theoretisch ist der Fak
tor fiir die Umrechnung des Gewichtes von Kautschuktetrabromid 
auf den Kautschukkohlenwasserstoff 0,298, doch schloB Axelrod 
aus einer Reihe von Bestimmungen, daB ein Faktor von 0,314 bes
sere Resultate gibt, da der verwendete Kautschuk ja noch die iib
lichen Begleitsubstanzen, Harze usw. enthalt. Es wurde festgestellt, 
daB in allen Fallen das gefallte Tetrabromid den gesamten gebun
denen Schwefel enthalt, welcher natiirlich in verschiedenen Mi
schungen differiert, und deswegen ist eine Korrektur des Faktors not
wendig. Dies wurde besonders von Hiibener 2) betont, der empfahl, 
mit Aceton extrahierte Proben (0,2 Gramm) direkt mit einer Mischung 
von 5 bis 10 cma Brom und 100 cma Wasser in einem Kolben schwach 
auf einem 8andbad zu erwarmen bis die Reaktion vollendet ist. Der 
BromiiberschuB wird dann durch st1:irkeres Erhitzen vertrieben, das 
Reaktionsprodukt filtriert, mit heiBem Wasser gewaschen und dann in 
einen Kolben iibergefiihrt, der iiberschiissiges gefalltes Silbernitrat und 
20 cm 3 konzentrierte 8alpetersaure enthlilt. Die Bestimmung wird dann, 
wie beim Rohkautschuk beschrieben ist, ausgefiihrt, indem das iiber
schiissige 8ilbernitrat durch Titration gemessen wird. Die Methode 
wurde von verschiedenen Autoren kritisiert3), deren Versuche, die mit 
einer Anzahl von Mischungen durchgefiihrt wurden, zeigten, daB schon 
deswegen keine verlaBlichen Resultate erhalten werden konnen, weil 
die Bromierung nicht immer vo11standig ist. 

Das Nitrositverfahren, welches ebehfalls schon beschriebenwurde 
(siehe 8.191), wurde auch auf die Bestimmung des Kautschuks im VuL 
kanisat angewendet und wird auf ahllliche Weise wie beim Rohkaut
schuk ausgefiihrt, mit der Abanderung, daB die Probe vor dem Ein
leiten der nitrosen Gase in einem geeiglleten LOSUllgSmittel gefallt 

1) Gummi Zeit. 21, 1229. 1907. 2) Chem.-Ztg. 33, 648. 662. 1909. 
3) Hinrichsen u. Kindscher: Chem. Ztg. 36, 217, 230. 1912. - Becker: 

Gummi Zeit. 26, 1503. 1912. - Each.: C.hem.-Ztg. 31i, 971. 1911. 
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wird. Nach Tuttle ist die von Tuttle und Yurow modifizierte Ni
trositmethode von Wesson 'die einzige direkte Methode fiir die Be
stimmung des Kautschukkohlenwasserstoffes, die zu brauchbal'en Re
sultaten fiihrtI). Von den beiden Methoden ist die, die auf der Bildung 
des Tetrabromids beruht, einfach auszufiihren, und wenn sie auch nicht 
auBerst genaue Resultate gibt, konnen sie in Verbindung mit der Diffe
renzmethode oftmals geniigen. Das Nitrositverfahren andererseits be
notigt, wenn es aueh verlaBliehere Ergebnisse gibt, betraehtlichere 
Zeit und verlangt die Benutzung einer komplizierten Apparatur. 

Eine dritte Methode £iiI' die Bestimmung des Kautschukkohlen
wasserstoffes ist die yom U. S. Joint Rubber Insulation Commit
tee 2) empfohlene, doch ist sie nicht bei solchen Mischungen anwendbar, 
die RuB, Bitumen oder Zinnober enthalten. Die Methode beruht auf 
der Losung der im Kautschuk enthaltenen anorganisehen Bestand
teile mit Salzsaure. Diejenigen anorganisehen Bestandteile, welehe 
hierbei nieht weggelost werden, erleiden beim Erhitzen keine Verande
rung. Wenn der Kautschuk nun getrocknet und gewogen wird und 
dann verascht wird, dann ist der Gewichtsverlust als Kautschuk anzu
sehen. Vor der Behandlung mit Salzsaure muB die Probe erst mit 
Aceton, alkoholischem Kali und schlieBlieh mit Chloroform extrahiert 
werden. 

Freier Schwefel wird in dem Acetonextrakt durch Zugabe von rau
chender Salpetersaure mit einigen Tropfen Brom, Bedecken des Kol
bens mit einem Uhrglas und 5stiindigem Erhitzen im Dampfbad be
stimmt. 1 Gramm Kochsalz wird dann hinzugefiigt, die Salpetersaure 
naeh Entfernung des Uhrglases verdampft und die letzten Spuren 
dureh Zugabe von Salzsaure und nochmaliges Verdampfen entfernt. 
Die so gebildete Schwefelsaure wird dann mit Bariumchlorid gefallt 
und auf die iibliche Weise bestimmt. Pearson 3 ) empfiehlt die Anwen
dung von rauehender Salpetersaure, um die Extraktion auszufiihren, 
welche dureh allmahliche Zugabe von kleinen Mengen Kaliumperman
ganat vervollstandigt wird. Das Reaktionsgemisch wird zur Trockne 
verdampft, mit Salzsaure behandelt, neuerlieh verdampft und noeh
mals mit Salzsaure aufgenommen und das Sulfat mit Bariumchlorid 
gefallt. In der von der American Chemical Society4) besehriebenen 
Methode wird Bromwasser allein als Oxydationsmittel angewendet. 
50 em 2 Wasser und 2 em 2 Brom werden dem Aeetonextrakt zugefiigt 
und das Ganze zuerst vorsichtig 1/2 Stunde lang erwarmt, hierauf direkt 
auf dem Dampfbad erhitzt, bis die Losung far bIos ist. Nach dem Ab-

1) The Analysis of Rubber, American Chemical Society, Monograph 
Series, S. 79. 

2) J. I. E. C. 9, 310. 1917. 3) Analyst 40, 405. 1920. 
4) J. I. E. C. 15, 308, 1923. 
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filtrieren und Verdunnen auf 175 cm 2 wird die Schwefelsaure im Barium
chlorid gefallt. 

Gesamtschwefel. Der Gesamtschwefelgehalt einer Probe ist manch
mal von Interesse, ist jedoch im allgemeinen weniger wichtig als die 
Kenntnis des an Kautschuk gebundenen Schwefels, des Vulkanisations
koeffizienten. FUr die Bestimmung des Gesamtschwefels sind ver
schiedene Methoden vorgeschlagen worden, doch hat es sich gezeigt, 
daB im allgemeinen die Methode von Carius bei weitem die verlaB
lichste ist. Der einzige Nachteil dieser Methode ist eine gewisse Un
sicherheit der Resultate, die bei Vorhandensein von unloslichen Sul
faten, wie Bleisulfat, entstehen kann. Auch Bariumsulfat bleibt un
loslich und der vorhandene Schwefel erscheint nicht in dem gefundenen 
Resultat. Auch die Anwesenheit von Bariumcarbonat fiihrt zu fik
tivem Werte, denn wahrend der Oxydation bildet sich mit der ent
stehenden Schwefelsaure Bariumsulfat, welches beim Abfiltrieren auf 
dem Filter zuruckbleibt. Wenn daher der Gesamtschwefel bestimmt 
werden solI, dann muB der Filterruckstand, wo die Mischung solche 
Bestandteile enthalt, geschmolzen werden. Der ursprunglich von 
Henriquez l ) vorgeschlagenen Methode wird allgemein der Vorzug ge
geben. In dem Verfahren sind von verschiedenen Forschern Ande
rungen vorgeschlagen worden 2). In der Modifikation, die kiirzlich von 
dem Committee of the Am. Chem. Soc. 3 ) angenommen wurde, wird 
eine Probe mit Gewichten von 0,5 Gramm in einem Tiegel von 75 cm 2 

Fassungsraum mit 15 cm 2 einer Mischung von Salpetersaure und Brom 
oxydiert. Der Tiegel wird mit einem Uhrglas bedeckt eine Stunde 
in der Kalte stehen gelassen, sodann eine Stunde lang erhitzt und 
schlieBlich das Deckglas entfernt und der Tiegel mit Wasser ausgespult. 
Der Inhalt des Tiegels wird dann zur Trockne verdampft (es ist am 
besten, 0,2 bis 0,3 Gramm Kaliumnitrat vor dem Verdampfen hinzu
zufugen, da sonst, besonders in Mischungen, die frei von Oxyden sind, 
leicht eine Verkohlung eintritt, wobei die freie Schwefelsaure durch 
die organischen Verbindungen zu Schwefeldioxyd reduziert wird), 
3 cm 2 Salpetersaure hinzugefugt, der Tiegel wiederum bedeckt und 
dann kurze Zeit auf einem Dampfbad erhitzt. Nach dem Trocknen 
werden 5 Gramm Natriumcarbonat in ·~P-ortionen -hin~, 
und zwar so, daB das Salz an der Seite des Tiegels hereinfallt und nicht 
direkt in die Saure fallt. Das Uhrglas wird mit heiBem Wasser abge
spult, die Mischung mit einem Glasstab umgeriihrt und auf einem 
Dampfbad getrocknet. Das getrocknete Gemisch wird dann geschmolzen 

1) Z. angew. Chem. 34, 802. 1899. 
2) Wagner: GummiZeit. 21, 657. 1907. - Hiibener: Gummi-Zeit. 24, 213. 

1909. - Waters u. Tuttle: J. I. E. C. 3. 734. 1911. 
3) J. I. E. C. 15, 309. 1923. 
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und die Reaktion dureh Riihren kontrolliert. Die Sehmelze wird ab
kiihlen gelassen und der Tiegel in ein 400 em 3-Beeherglas gebraeht 
und so viel destilliertes Wasser zugegeben, bis der Tiegel bedeekt ist. 
Dann wird das Ganze 2 Stunden im Dampfbad digeriert. Naeh dem 
Abfiltrieren in einem 400 em 3-Beeherglas, welches 5 em 3 konzentrierte 
Salzsaure enthalt, wird del' Rest mit heiBem Wasser gewasehen und 
das Filtrat sehlieBlieh ganzlieh angesauert. Dann wird auf einem Dampf
bad erwarmt, Bariumehlorid hinzugefiigt und del' Sehwefel auf die 
iibliehe Weise bestimmt. 

Es sind aueh Verfahren besehrieben worden, welehe die vorherige 
Behandlung mit Saure nieht enthalten wie z. B. das von Kaye und 
Sharp!), in welehem die Probe einfaeh mit einer Misehung von Zink
oxyd und Kaliumnitrat gesehmolzen wird und das von Alexander 2 ), 

del' die bekannte Natriumperoxydsehmelze anwendet. 
Der Haupteinwand gegen ein Verfahren dieser Art ist, daB die 

Kalltsehukteilehen nieht innig mit der Sehmelzmisehung gemiseht 
werden k6nnen und daB daher eine unvollstandige Oxydation statt
findet. Misehungen, welehe in einen verhaltnismaBig fein verteilten 
Zustand gebraeht werden konnen, konnen auf diese Weise behandelt 
werden, besonders dann, wenn die Reaktion in einer Parrsehen "Sehwe
felbom be" ausgefiihrt wird 3). 

Der an Kautsehuk gebundene Sehwefel. 

Die Kenntnis der Sehwefelmenge, die an Kautsehuk gebunden ist, 
ist notwendig, um den Vulkanisationskoeffizienten zu bereehnen. In 
Misehungen, die nul' Kautsehuk und Sehwefel enthalten, oder in solehen, 
welehe keine Sulfate, Sulfide odeI' solehe Verbindungen enthalten, die 
wahrend del' Vulkanisation zur Bildung von Sulfiden odeI' Sulfaten 
AnlaB geben, ist die Bestimmung des an Kautschuk gebundenen Schwo
fels eine verhaltnismaBig einfaohe Saohe. Die Probe wird zuerst mit 
Aeeton extrahiert, sodann, wenn Faktis vorhanden ist, mit alkoho
liseher Lauge und del'· Schwefelim Riiokstand, und zwar am besten 
nach del' Methode von Carius bestimmt. Del' Vulkanisationskoeffi-

zient C erreohnet sioh dann aus der Gleiohung e~ ;to S wobei S die 

Menge des gebundenen Schwefels und K die Menge des Kautsehuks in 
Prozenten bedeuten. Den Kautsehuk erreehnet man aus del' Differenz
methode naeh einer vollstandigen Bestimmung del' anderen Substanzen, 
und er wird gewohnlioh .als teehniseh reiner Kautsehuk ausgedriiokt, 
das ist ein Kautsehuk, del' die natiirliehen Verunreinigungen enthalt. 

1) I. R. J. 44, 1189. 1912. 
3) J. I. E. C. 11, 230. 1919. 

2) Gummi Zeit. 18, 729. 1904. 
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In komplizierteren Mischungen, wo ein solches Verfahren unan
wendbar ist, ist es zweckmaBig, so viel schwefelhaltige Substanzen als 
moglich vor d!)r Bestimmung des gebundenen Schwefels zu entfernen. 
So kann zur Bestimmung des gebundenen Schwefels bei zink- oder 
bleisulfidhaltigen Mischungen der von der Sulfidschwefelbestimmung 
iibrigbleibende Riickstand verwendet werden. Dieser Riickstand kann 
immer noch Bleisulfid enthalten, und in diesem Fall muB die Bestim
mung nur in einem Teil des Riickstandes ausgefiihrt werden, wah
rend das Sulfid in einem anderen Teil nach dem Veraschen bestimmt 
wird. Bariumsulfat, wenn es vorhanden ist, wird bei der Filtration 
der sauren Fliissigkeit, die man bei der Oxydation nach Carius er
halt, auf dem Filter zuriickbleiben, und der anwesende Schwefel be
eintrachtigt die Bestimmung nicht. 
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