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I1I. Band.
Harze, Ole, Fette.

Den Inhalt des ersten Bandes bildeten die metallischen und zum Teil auch die metalloiden
Elemente und ihre Verbindungen, die Mineralsubstanzen, denen sie entstammen, und die Be-
schreibung der Industrien, die sich mit der Gewinnung und Verwertung der Metalle und
Minerale befassen. Der zweite Band umfafte in erster Linie die stickstoffreie Cellulose und
die stickstoffhaltige Lederfaser, ferner die #hnlich zusammengesetzten Naturstoffe und die
jeweils zugehorigen Ersatzprodukte.

Bildeten im ersten Bande die Mineralstoffe, im zweiten Bande vorwiegend Produkte des
pflanzlichen und tierischen Lebens das Ausgangsmaterial, so sind im dritten Bande Stoffe
aller drei Reiche vereinigt, vertreten durch die so wie die Cellulose aus Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Sauerstoff aufgebauten Ole und Fette und die Kohlenwasserstoffe von Art des
Kautschuks, Terpentinéles und Erdéles. Zwischen beiden Reihen stehen die wenig Sauerstoff
enthaltenden Harze, das sind Stoffgemenge, die sich héufig vom Terpentinél und iiberhaupt von
den Terpenkohlenwasserstoffen ableiten und die durch ihren Alkohol-, Phenol- oder Carbon-
séiurecharakter gekennzeichnet sind.

Um sich ein Bild iiber die Wechselbeziehungen zu schaffen, die zwischen den einzelnen
Stoffen bestehen, kann man von den wasserstoffreichsten Korpern, den Paraffinen ausgehend
folgende Reihe aufstellen:

Aus tierisch-pflanzlichen Resten entstanden, noch
im Ausgleich begriffen, als der wasserstoff-
reichste Kohlenwasserstoff z. B. mit dem Grund-

Erdol (und seine Polymerisationsprodukte):{
koérper, von der Zusammensetzung C,.H,,.

Terpentindl (Pinen) . . . . . . . . . . Coniferenprodukt C,;H,.
Euphorbiaceensekret (C,oH,4) mit geringem Ge-
Kautschuk (Hevea) . . . . . ... .. halt an sauerstoff reli%hégl Harzen.

Sapotaceensekret, Kautschuk mit 209, sauerstoff-

Guttapercha . haltiger Harze.

Balata, Mimusopssekret, Kautschuk mit 809, sauerstoff-
ot haltiger Harze.

Japanlack . . . . . . . . . . .. ... Rhussekret

Stocklack = . . . . . . .. . . ... . Ficussekret

Balsam, Harz .+« .« ... ... . Coniferensekret sauerstoffhaltige Korper mit

ﬁﬁg}:mure ungeséttigte Febtsiuren mit steigendem Wasserstoffgehalt.

Olsiure 3,2 und 1 Doppelbindung

Stearinsédure

Palmitinséure

Caprinéb’,ure gestittigte Fettséiuren mit steigendem Sauerstoffgehalt.

Essigsé‘ure

Kohlensiure

I*



1v Einleitung.

Diesem chemischen Zusammenhang der Naturprodukte entspricht -auch ihre technische
Verwendbarkeit auf Grund ihrer physikalischen Eigenschaften und mancher Beziehung, die
sich in der Verwandtschaft der jene Stoffe verarbeitenden Industrien kundgibt. In dieser
Hinsicht erscheint es zweckm#Big auch wegen der zahlreichen Ubergéinge, die sich ergeben,
Kautschuk, Harze und Lacke (Farbschichten, Anstriche, Tinten) vereint abzuhandeln und an
diesen Abschnitt das Erdo6l anzuschlieBen, dessen Produkte ebenso wie die bitumindsen Stoffe
(Erdwachs, Asphalt, auch Teer und Pech) durch die Schmiermittel und Kerzenindustrie mit
den eigentlichen Fetten und Olen und den sie verarbeitenden Industrien in Verbindung stehen.
Im AnschluB an die der Seifenindustrie nahestehenden Abschnitte: Riechstoffe und Kosmetik
folgen dann jene iiber Desinfektion (Sterilisation, Konservierung und Vertilgung, Wasser und
ﬁi?gvasser) die den Ubergang zum vierten Bande und zu dessen ersten Abschnitt: Diingemittel

en.
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Die fettgedruckten Zahlen des Textes in eckiger Klammer sind ohne weiteren Zusatz Hinweise
auf Kapitelnummern des jeweils vorliegenden Bandes, fiir andere Biinde ist auch die
Bandzahl angegeben.

Kautschuk.

Allgemeines, Synthese, Gewinnung.

Literatur und Allgemeines iiber Kautschuk (Guttapercha usw.).

1. Literatur; heimische Milchsaftpflanzen.

Deutschl. Kautschukindustrie 1/, 1914 E.: 22 485; A.: 105 278 dz.

Deutschl. Kautschuk (roh und rein) 1/, 1914 E.: 110 438; A.: 24 695 dz.

Deutschl. Guttapercha (roh und rein) !/, 1914 E.: 11 239; A.: 1188 dz.

Deutschl. Balata (roh und rein) 1/, 1914 E.: 4108; A.: 1168 dz.

Deutschl. Kautschuk usw. -ablille 1/, 1914 E.: 28482; A.: 20218 dz. — (Vgl. Bd. I,
S. XVIIL)

Vaas, Wilhelm, Die Kautschukwarenindustrie Deutschlands. Berlin 1921. — Wolf-
Czapek, K. W., Der Kautschuk, seine Gewinnung und Verarbeitung. Berlin 1912. — Hofer, R.,
Kautschuk und Guttapercha. Wien 1908. — Esch, Werner, Der Gummitechniker (friither
Handbuch der Gummifabrikation). Hamburg 1912. — Heil, H. und W. Esch, Handbuch der
Gummiwarenfabrikation. Dresden 1906. — Ditmar, R., Der Kautschuk. Eine kolloidchemische
Monographie. Berlin 1912. — Die Eigenschaften des Kautschuks sind in iibersichtlicher Weise
beschrieben von E. Marckwald und F. Frank in der Arbeit iiber Herkommen und Chemie
des Kautschuks. Dresden 1904. (Sonderabdruck aus der Gummizeitung.) — Hinrichsen, F. W.
und K. Memmler, Der Kautschuk und seine Priiffung. Leipzig 1910. — Vgl. das analytische Werk
von Ditmar, Wien und Leipzig 1909. — Hassack, Der Kautschuk und seine Industrie. Wien
1901. — Herbst, E., Die Technik des Weichkautschuks. Wien. — Gottlob, K., Technologie
der Kautschukwaren. Braunschweig 1915. — Materialienkunde fiir den Kautschukchemiker.
Ein Hand- und Nachschlagebuch. Bearbeitet von R. Marzahn. Dresden 1920.

Uber Paragummikultur berichtet A. Dominikus in Gummiztg. 1920, 371.

Die Herstellung und Eigenschaften von reinem Kautschuk beschreiben F. Heim und R. Mar-
quis in Gummiztg. 30, 265.

Uber Kautschuk und Kautschukersatzstoffe sieche A. Klages, Zeitschr. f. angew. Chem. 1911,
15056. — Vgl. K. Dieterich, Der Kautschuk usw., Pharm. Post 1904, Nr. 19; Chemie und Techno-
logie des Kautschuks und der Ersatzstoffe, Chem.-Ztg. 1916, 369.

Die Beschreibung einer Musteranlage zur Herstellung von jéhrlich 500 000 lbs. Kultur-
kautschuk bringt mit allen Details L. Smith in Gummiztg. 29, 457.

Eine algemein verstédndliche Beschreibung iiber die Anlage einer Kautschukkultur bringt
A. Dominikus in Gummiztg. 34, 944 ff.

Uber die Gewinnung, Herkunft und Aufarbeitung des Rohkautschuks, ebenso wie iiber den
Beginn der Entwicklung der Kautschuksynthese und -analyse berichtet S. Axelrod in Zeitschr.
f. angew. Chem. 1908, 767.

Uber die Geschichte des Kautschuks, die Kautschuk liefernden Pflanzen, die Gewinnung
des Materiales an Ort und Stelle und weitere Einzelheiten, die sich auf die Eigenschaften der Kaut-
schukmilch und auf deren ortlich vollzogene Verfilschungen, ferner auf die Vulkanisation und
die Fabrikation verschiedener Kautschukwaren (Schlauche, Bille, Pumpenklappen, Kinder-
sauger usw.) beziehen, siche A. Prinzhorn, Zeitschr. f. angew. Chem. 1891, 190 u. 286.

Uber die Entwicklung der Chemie und Technologie des Kautschuks von 1905—1910 siehe
G. Hiibener, Chem.-Ztg. 1911, 413, 469, 486 u. 494. Es werden besprochen: Die Natur und die
Aufbewahrung des Latex, die Ursachen der freiwilligen Verinderung des Rohkautschuks, seine
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2 Kautschuk.

Trocknung, sein Verhalten zu Quellungsmitteln, die Vorgiinge bei der Vulkanisation, die Synthese
des Kautschuks, seine Regenerierung aus Abfillen und die Analyse des Kautschuks, der vulkani-
sierten Kautschukarten und der Fillmittel.

Ein Kautschuk- und Guttaperchabericht iiber die Arbeiten der Jahre 1916—1918 von G. H.
Hillen findet sich in Zeitschr. f. angew. Chem. 1919, 301 1f.

Die seit Ausbruch des Krieges bekannt gewordenen Patente iiber Kautschukgewinnung,
-vulkanisation, -regeneration und Kautschukersatzherstellung stellt G. Wilhelm in Kunststoffe
9, 113 zusammen.

Uber verschiedene Guttaperchasorten, mit besonderer Beriicksichtigung der Tjipetir-
guttapercha, unterrichtet eine eingehende, mit zahlreichen Analysendaten gestiitzte Arbeit
von R. Ditmar in Z. f. Kolloide 10, 288.

Uber die Guttapercha, ihre Gewinnung und Verwendung in der Seekabelfabrikation berichtet
H. Thurn in Kunststoffe 1, 7 u. 31.

Wihrend des Krieges tauchten immer wieder Vorschlige auf, die heimischen Wolfsmilch-
arten zur Gewinnung einer kautschukéhnlichen Substanz anzubauen, doch nahmen diese Ideen
nie greifbare Form an, da der Milchsaft dieser Pflanzen ein vollig minderwertiges Produkt liefert.
So hat z. B. der Vorschlag von Schermesser, aus einheimischen Euphorbiaceen Kautschuk zu

ewinnen und diese Gartenwolfsmilcharten auf brachem Gelinde anzubauen, nach K. Dieterich
%ﬁr die Praxis keine Bedeutung, da das Verfahren zu kostspielig und der gewonnene Kautschuk
minderwertig ist. (Pharm. Ztg. 60, 625.)

Auch die dicke Wurzel der Atraktylis gummifera (Mittelmeerpflanze) liefert einen
kautschukartigen, an der Luft gerinnenden Milchsaft.

Uber die Gewinnung von Kautschuk aus Rutenlattich, der als zweijéhrige Pflanze im Elb-
tal und an der Donau heimisch ist, und auf das Trockengewicht der Pflanze berechnet etwa 19,19,
eines kautschukartigen Stoffes enthalten soll, berichtet J. Schiller in Kunststoffe 6, 172,

Uber den wilden Lattichgummi aus Lactuca canadensis (Amerika) oder scariola (Europa)
und die Vorteile, die die Erzeugung des sehr festen und starken Kautschuks aus der Pflanze fiir
noérdliche Gegenden bringen wiirde, siehe C. P. Fox, Journ. Ind. Eng. Chem. 5, 477.

Vgl. auch den Bericht von C. F. Otto iiber das schwedische Verfahren von Langlet und Erichson
zur Herstellung von Kautschuk aus heimischen Pflanzen in Gummiztg. 80, 420.

2. Bezeichnung, Vorkommen, Handelssorten.

Das Wort ,, Kautschuk® ist dem urspriinglichen Ausdruck nachgebildet, mit dem die
Indianer des Amazonenstroms das ihnen léingst bekannte Naturprodukt bezeichneten. Es stellt
eine Umbildung des Wortes ,,caucho*‘ dar, das soviel bedeutet wie flieBendes Holz, und findet
gsich in #&hnlicher Form in allen Kultursprachen: franzosisch caoutchouc, italienisch caucciu,
spanisch caucho und cauchuc. Der Engléinder benennt den Kautschuk hauptséchlich mit ,,india
rubber*, ein Ausdruck, der an die erste allgemeine Verwendung des amerikanischen Rohproduktes
als Radiergumuxi zum Entfernen von B%eistiftstrichen erinnert. Das deutsche ,,Gummi‘* wie
das franzosische ,,gomme* sind demgegeniiber Universalbegriffe, die zu fortwihrenden Verwechs-
lungen mit der fritheren Bezeichnung fiir Harze (z. B. érummilack = Schellack) fithren. Man
stellte den Kautschuk als Gummielastikum dem ,,Gummi arabicum* gegeniiber.

Unter ,,Guttapercha’ (getah-putcha = Milchsaft aus Sumatra) versteht man den ein-
gztrockneten Milchsaft einer indischen Pflanzenart, der Inosandra Gutta, die zur Familie der

potaceen gehort; im iibrigen zeigt die Guttapercha chemisch und physikalisch groBte Uber-
einstimmung mit dem Kautschuk. Unter dem Namen ,,Balata‘ ist ein der Guttapercha sehr
ghnlicher Naturstoff bekannt, der von der in Holléndisch- und Britisch-Guyana wachsenden
Sapotaceenart, der Mimusops globosa, gewonnen wird.

Die Herkunft, Gewinnung und Behandlung der Balata, einer im nordlichen Siidamerika
heimischen Gummipflanze, beschreibt M. Ohm in Apoth.-Ztg. 1908, 83. Balatagummi ist in warmem
Benzin und Schwefelkohlenstoff 16slich, 148t sich in der ‘Wirme beliebig formen .und behilt diese
Form beim Erkalten, so daB das Handelsprodukt hiufig in'den abenteuerlichsten Tierformen
auf den Markt kommt. Die Balata unterscheidet sich grundlegend von der Guttapercha durch
ihre Besténdigkeit an der Luft, wiahrend letztere harzig und fest wird.

Die industriell wichtigen, eigentlichen kautschukproduzierenden Pflanzen finden sich in
den Tropen; in erster Linie in Zentral- und Siidamerika, dann im indisch-malaischen Gebiet, in
Afrika, Australien und Siidasien als strauchartige Klettergewéichse und méchtige Bédume. Ein-
heimische Pflanzen, unter ihnen am ehesten noch Léwenzahn- und Wolfsmilcharten kommen
als Kautschukproduzenten nicht in Frage (s. vorst. Kapitel). In grofer Mehrzahl gehdren die
Kautschukpflanzen zur Familie der Euphorbiaceen (Hevea brasiliensis im FluBgebiet des
Amazonenstroms [und Orinoco]: Parakautschuk); der Artocarpeen (castilloa elastica in Ecuador
[Columbia, Nikaragua, Guatemala, Mexiko, Honduras]: Guayjaquilkautschuk); der Apocyneen
(afrikanische Landolphiaarten, aulerdem Ficusarten; Senegambien, Goldkiiste, Kongo; Indien,
Borneo besonders Ficus elastica). Der aus so verschiedenen Pflanzenfamilien stammende und
je nach den ortlichen Verhéltnissen nach wechselnden Koaguliermethoden gewonnene Roh -
kautschuk ist kein einheitlicher K&érper, sondern stellt ein nach Reinheit, Eigenschaften
und Handelswert verschieden bewertetes Rohprodukt dar.
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Diese und andere Pflanzen der verschiedensten Familien sondern beim Anschneiden ihrer
Rinde einen dicklichen, weiflen bis gelblichen Milchsaft ab. In dem Milchsaft der Kautschuk liefern-
den Pflanzen ist ein fliissiger Korper in Olform suspendiert, der aber noch nicht den fertigen,
festen Kautschuk darstellt. Erst durch die weitere Operation der Koagulation wird dieses im
Saft (Late x) suspendierte diinnfliissige Ol zum elastischen festen Kautschuk polymerisiert.

Die fithrende Kautschuksorte entstammt dem Milchsaft der brasilianischen Heveaarten
aus dem Amazonasgebiet. Sie wird in groBen, runden, etwas abgeflachten Broten von
10—50 kg Gewicht als Parakautschuk auf den Markt gebracht, wobei noch zwischen
Islandsware vom inselreichen Unterlauf und Upriver vom Oberlauf des Amazonenstroms
unterschieden wird. Milder gerducherte Ware wird als soft cure, stirker gerducherte als hard
cure bezeichnet. Riickstinde aus den Arbeitsgeféflen heiflen sernamby (coarse). Minder-
wertige Abfille der Koagulation kommen zu Klumpen geformt (negrohead, cabeca de negro)
als Negerkopf, hellere Varietéten als cameta, stark verunreinigte aus der Provinz Ceara als
manicoba, flache viereckige, durch Séuren koagulierte als mattogrosso in den Handel.

Weitere siid- und zentralamerikanische Sorten aus der Heveafamilie sind der Peruvian-
und Mangabeirakautschuk. GroSle Mannigfaltigkeit zeigen die afrikanischen und asiatischen
Vorkommen, deren bekannteste, industriell wichtigste Vertreter die indischen Kautschuke (Assam,
Rangoon aus Birma) sind. Patang, und Penangkautschuk stammen aus den Ficuswildern
der Halbinsel Malakka. Neben dem wildwachsenden Naturprodukt kommt seit dem gesteigerten
Kautschukbedarf aller verarbeitenden Industrien der kiinstliche Anbau im Plantagenbetrieb zu
wachsender Bedeutung. Nach anfiinglichen MiBerfolgen gelang es der indischen Regierung im
Jahre 1876 in ihrer Versuchsstation auf Ceylon die ersten rationellen Kautschukpflanzungen
anzulegen. Unter Beriicksichtigung giinstiger Bodenart und Hoéhenlage wurden Heveaarten,
Funtumia, Manikot Glaziovii und castilloa elastica angepflanzt. Der Plantagenbau des Kautschuks
verbreitete sich rasch nach Australien, Sumatra, Java und Borneo. Der Wert des Plantagenkaut-
schuks liegt in der groBeren Reinheit und fortwéhrenden Verbesserungsmdglichkeit des erzielten
Naturproduktes. . . .

»Handelskautschuk® (,,Rohkautschuk®) ist ein Gemisch aus chemisch reinem Kautschuk
mit den Verunreinigungen aus dem Milchsaft, der bei der Koagulierung Harze, Pflanzeneiweif,
Zuckerarten, Farbstoffe, Wasser u. dgl. mitreiit. Allein der Reinkautschukgeha'lt des Haq-
delsproduktes bestimmt seine Giite; der Triger der Elastizitdt, Wasserunloslichkeit, Vulkani-
sationsfahigkeit ist lediglich der reine Kautschuk.

3. Statistik, Markt, Verwendung.

Zum Vergleich zwischen Kautschuk-Welterzeugung und Weltverbrauch diene
folgende Statistik:

In Tonnen 1913 1914 1915 1916 1917 1918 1919 1920

Welterzeugung. . | 108440 | 120380 | 158702 | 201598 | 256976 | 280000 | 339000 | 368000
‘Weltverbrauch. .| 108440 | 120380 | 158702 | 189782 | 255675 | 240000 | 333 000 | 303 000

Vom Weltverbrauch entfielen auf die einzelnen Linder:

Vereinigte Staaten|| 48000 | 62940 | 101292 | 120475 | 183375 | 175000

England . . . . 18 640 18000 | 15072 | 26782 | 25983 | 20000
Frankreich. . . 6 500 5000 | 10770 | 14000 | 17000 11000
Italien. . . . . 2000 4000 6 500 9000 9000 7000
Japan. . . . . 1300 2400 2500 4 500 4 500 5000
RuBland. . . . 9000 | 11610 | 10000 7500 7 500 5000
Mittelméchte . . 18500 | 13400 6 000 3000 3000 | 10000
Ubrige Lénder . 4500 3000 6 568 4525 5323 7000

Die Ausfuhr an Parakautschuk, der etwa ein Drittel der Weltproduktion ausmacht,
betrug nach H. Baclesse, Zeitschr. f. angew. Chem. 1915, ITI, 441 schitzungsweise in den Jahren:

Gesamtexport Europa Amerika

Tonnen Tonnen Tonnen

1910. . . .. . . 38 039 22 979 15 060

1911, . . . . .. 35 859 19 758 16 101

1912, . . .. .. 43 362 22 008 21 354

1913, . . . . .. 39 216 22115 17 101
1914, . . . . .. 60 000

. _Von der Weltkautschukernte verbrauchten im Jahre 1914 in Tonnen bzw. Prozenten
die Vereinigten Staaten 61 000 (51), England 18 000 (15), RuBland und Deutschland je 11000 (9),
Frankreich 5000 (4), Italien 4000 (3), Osterreich, die Nordlinder, Japan, Australien und Canada
je 2000—2500, das sind 1 bzw. 2%,
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Deutschlands Einfuhr an Rohkautschuk betrug 1913 (1912): 155 903 (153 338) dz;
Balata 8190 (2265) dz; Guttapercha 17 023 (1942) dz; Gummiabfille 36 391 (49 219) dz. Aus-
gefilhrt wurden in den gleichen Jahren 1913 (1912): 29 277 (36 951) dz Rohkautschuk, 1599
(1954) dz Guttapercha, 2809 (1644) dz Balata, 39 010 (42 124) dz. Abfiille.

Die deutsche Ausfuhr an Kautschukwaren betrug u. a. 1913 (1912): Weichkautschuk-
waren 7888 (6162) dz, Schlduche fiir Kraftfahrzeuge 2829 (2673), Gummischuhe 216 (222) dz,
Vollgummireifen 7744 (13 756), Automobillaufdecken 27 329 (23 856), Fahrradlaufdecken 12 629
(9347), Kautschukwaren mit Gespinsten 45 674 (32 770) dz. Hartkautschukwaren 11086 (12 238) dz.
Die Produktion an Kautschuk in den frijheren deutschen Schutzgebieten betrug:

1912 1911 1910

1000 kg 1000 Mk. 1000 kg 1000 Mk. 1000 kg 1000 Mk.
Deutsch-Ostafrika . . . . 1203 8 391 855,9 4 781 } 743,7 6 194
Kamerun . . . . . . . . 2811 11 497 2707,9 11030 1962 11 071
Togo. « . « « « « « . . 165 185,7 144,6 832,3 135 1147
Deutsch-Guinea . . . . . 23,8 162,8 11,4 91,2 8,6 79,4

Samoa . . . . . . . . . 12,2 110,7 1,4 13,0 — —
Insgesamt 4216 21 148 3721 16 748 2849 18 492
Ausfuhr nach Deutschland 3492 16 828 3412 13 458 2516 16 774

Unter den Marktplétzen des Kautschukhandels steht London an erster Stelle. In den an der
Themse gelegenen Lagerhdusern wird der Rohkautschuk in groBen, von Temperaturschwankungen
nicht beeinfluten, mdglichst lichtabgeschlossenen Gewoélben gelagert, denen der Kiufer seine
Proben zur Begutachtung und Bewertung der Sorte (Wasser-, Schmutzgehalt) entnimmt. Alle
14 Tage finden offentliche Versteigerungen statt, bei denen der Kéufer die gewiinschte Ware
ersteigert. Weitere Handelsplitze fiir Kautschuk sind: Antwerpen, Liverpool, Hamburg,
New York, Rotterdam, Le Havre und Bordeaux.

Die brasilianische Rohkautschukausfuhr iiber die Héfen von Para und Manaos
betrug 1919 38 470 t, 1920 28 770 t, 1921 19 400 t; davon ging mehr als die Hélfte nach den Ver-
einigten Staaten, etwa je ein Drittel nach Frankreich, England und Deutschland, der Rest nach
Italien, Holland, Belgien und Spanien. (Chem.-Ztg. 1922, 440.)

Die Kautschukeinfuhr der Vereinigten Staaten betrug in den Monaten Januar mit
November 1921 (1920) 162 673 t (210 060). Die gesamten Kautschukverschiffungen aus Britisch-
Malaya beliefen sich (in 100 engl. Pfund) 1921 auf 3 993 942 gegen 4 622 449 im Jahre 1920. Der
sichtbare Riickgang der Rohkautschukerzeugung ist durch die Krise auf dem Rohkautschukwelt-
markt zuriickzufiihren. Einzelheiten iiber die Verteilung der Rohkautschukausfuhr auf die ein-
zelnen Lander finden sich in Chem.-Ztg. 1922, 364.

Die Verwendung des Kautschuks im téglichen Leben ist allbekannt. Aus einfach ge-
walzten Kautschukplatten werden durch Stanzen Gummiféden, Dichtungsscheiben, Flaschen-
stopfen, FuBbodenmatten, Gummiringe, Spielbélle, Tabakbeutel, Handschuhe fiir die Elektro-
technik, Gummistempel, Radiergummi, Vulkanasbest und Schwammgummi fabriziert. GroBer
Bedarf besteht an Gummiwalzen fiir die Papierfabrikation, Druckerei, Weberei, Tuchfabrikation,
Waischerei usw. Gespritzt oder gepref3t aus dem erweichten Kautschuk werden Radfahr- und
Autoschlduche, Laufdecken, Gummidréhte und -hebel. In Losung aufgetragen wird der Kaut-
schuk bei der Herstellung von gummierten Geweben wie Gummiménteln, Betteinlagen, Luft-
kissen, Bespannungsstoffen fiir Flugzeuge, Luftballons und Lenkluftschiffe. Gummischuhe werden
aus kriftigen Gewebstoffen mit Hilfe von Spezialmaschinen hergestellt.

Uber mit Kautschuk belegte StraBen siehe die Notiz in Chem.-Ztg. 1922, 255, — Vgl. [28].

Nahtlose Gummiartikel entstehen durch Eintauchen einer entsprechenden Form in eine
Kautschuklésung und Verdunstenlassen des Losungsmittels. Hierher gehoren Sauger, Fingerlinge,
Operationshandschuhe, Priservative, Flaschenkappen usw.

Hartgummi (Ebonit, Vulkanit) dient zur Fabrikation von Kémmen, Platten, Gaumen-
platten in der Zahntechnik, als Behdlter fiir elektrische Batterien und Akkumulatoren, Héhne,
Fiillfederhalter, Isoliermaterial fiir elektrische Zwecke u. a. m.

4. Geschichte des Kautschuks und seiner Verarbeitung.

Den Vélkern der alten Kulturlénder scheint der Kautschuk nicht bekannt gewesen zu sein.
Die ersten sicheren Zeugnisse von diesem neuen Rohstoff brachten die portugiesischen und spani-
schen Seefahrer einige Jahrzehnte nach der Entdeckung der neuen Welt. Im Jahre 1535 berichtet
Fernandez d’0Oviedo y Valdas iiber das Ballspiel der Indianer, die sich der Gummibélle bedienten.
1601 teilt Antonio y Tordesillas mit, daB in Mexiko Baume wachsen, aus denen beim Anschneiden
eine weiche Masse flieBt, die sich beim Stehen in Gummi verwandelt. 15 Jahre spéter gibt uns
Torquemada ausfiihrlichen Bericht iiber den Kautschukbaum, dessen Milchsaft von den Einge-
borenen gesammelt werde. Interessant ist, daB dieser Saft von den spanischen Eroberern zum
Wasserdichten ihrer Méntel verwendet wurde.
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Eingehender berichteten.die Forscher Condamine und Bouguer iiber den Kautschuk auf
ihrer Expedition nach Peru und Brasilien (1735—1745). Condamine sandte der franzdsischen
Akademie einige Ballen des schwirzlichen amorphen Kautschuks aus der Provinz Esmeralda
mit ausfiihrlichem Bericht iiber die Gewinnung und Verwendung dieses Naturproduktes durch
die Indianer. Angeregt durch Condamines Forschungen fand der in Cayenne anséssige franzo-
sische Ingenieur Fresneau den merkwiirdigen Korper auch in den Wildern Guyanas und lie an
den Forscher genauen ausfiihrlichen Bericht iiber die Kletterpflanze ergehen. In der Folgezeit
wurde aus Brasilien und Guyana das neue Material reichlicher importiert. In den siebziger Jahren
des 18. Jahrhunderts finden franzosische Chemiker die Loslichkeit des Kautschuks in Terpentingsl
und Ather. Einer derselben, Macquer, stellte bereits 1768 auf Grund seiner Erfahrungen Kaut-
schukrshren her, indem er einen zylindrischen Wachskern mit Kautschuklésung bis zur gewiinschten
Dicke bestrich und hierauf das Wachs mit kochendem Wasser ausschmolz. Einige Jahre spéter,
1772, zeigte der Englénder Priestley, dal3.der exotische Stoff geeignet sei, um Papier von Blei-
stiftstrichen zu reinigen. (Wie schon erwéhnt, riihrt von dieser Eigenschaft des Kautschuks
seine englische Bezeichnung ,,Indian rubber‘‘ her.) 1791 stellte Grossart Kautschukrohren dadurch
her, daB3 er geeignete Platten um einen zylinderformigen Stab wickelte, mit Ather befeuchtete und
so die freien Plattenenden miteinander verband. Dieser primitiven ,,Schliuche‘ muBten sich
Chemiker wie Berzelius, Liebig, Wohler bei ihren Arbeiten bedienen.

Die technische und chemische Bearbeitung des neuen Materials nahm mit dem Jahre 1818
in England raschen Aufschwung. Vor allem durch Thomas Hancok und Charles Makintosh;
ersterer bearbeitete die technische Seite des Problems, preBte und schnitt den Kautschuk zu diinnen
Platten, mit denen er Stoffe belegte. Er ist der Konstrukteur der Knetmaschine — ,,Wolf* —
und mischte erstmals Kautschuk mit Mineralstoffen. Makintosh fiihrte als billigere Losungs-
mittel fiir Kautschuk Benzin und die leichtsiedenden Fraktionen des Steinkohlendestillats ein.
Im Jahre 1836 wurden weitere Verbesserungen der Knetmaschinen usw. vorgenommen.

Den durchschlagendsten Fortschritt verdanken wir dem Amerikaner Charles Goodyear, dem
Erfinder der Vulkanisation. Durch Zufall und das Zusammentreffen einer Reihe gliicklicher
Umsténde fand er im Jahre 1834, daBl Kautschuk beim Erhitzen mit Schwefel auf 140—150°
unter Beibehaltung seiner Elastizitéit wesentliche Verbesserung anderer Eigenschaften erfihrt.
Ahnliche Beobachtungen hatte zwar schon einige Jahre vorher Liidersdorf, der einer Kautschuk-
16sung 39, Schwefel zusetzte, gemacht, und nach ihm Bensinger und Hayward. Den entscheidenden,
wesentlichen Schritt tat aber Charles Goodyear im Jahre 1842, indem er den Kautschuk bei
héheren Temperaturen von 130—150° wihrend mehrerer Stunden im Autoklaven unter Druck
mit 7—159%, Schwefel behandelte (,,vulkanisierte‘‘). Diese ganz neuartige Behandlungsmethode
des Kautschuks erregte besonders in England berechtigtes, neidvolles Interesse; es gelang 1842
dem vorerwéhnten Haneok in dem Vulkanisationsprodukt Schwefel analytisch nachzuweisen und
ein neues Verfahren auszuarbeiten, das 1843 patentiert wurde. Nachdem auch Goodyear 1844
sein Verfahren patentiert hatte, gelangten diese Patente bald in den Besitz der Industrie, die in
kurzer Zeit einen betridchtlichen Aufschwung nahm. 1845 vulkanisierte Keene Kautschuk mit
Schwefeldmpfen. 1851 stellte der Sohn Goodyears, Nelson Goodyear, durch lingeres Erhitzen von
Kautschuk mit gréBeren Schwefelmengen den Hartgummi, Ebonit, her. Ebenfalls auf Grund der
Goodyearschen Versuche arbeitete der Engliinder Alexander Parkes zwei Jahre darauf (1846) eine
neue Vulkanisationsmethode ohne Zuhilfenahme von Wérme aus. Es gelang ihm mit Hilfe des
gegeniiber ungeséttigten Verbindungen auBerordentlich reaktionsfiéhigen Schwefelchloriirs S,Cl,
ohne #uBere Wiarmezufuhr vulkanisierte Produkte zu erhalten, die dem heiBvulkanisierten Kaut-
schuk in keiner Weise nachstanden (sog. ,,kalte Vulkanisation®).

Die Vulkanisation des Kautschuks war der letzte groBe Fortschritt, umwilzende Entdeckungen
éhnlicher Art sind auf dem Gebiete seither nicht mehr gemacht worden.

Die chemische Untersuchung des Kautschuks setzte in den sechziger Jahren des 19. Jahr-
hunderts ein. Thr Endergebnis war die Synthese des Naturproduktes, eine GroBtat chemischer
Forschung, deren praktische Auswertung jedoch noch nicht gelungen ist. Der synthetische Kaut-
schuk wird aber auch nach Beseitigung aller noch bestehenden Schwierigkeiten in absehbarer

“eit nicht in Wettbewerb mit dem Plantagenkautschuk treten konnen, da dieser bei weiterer
Vervollkommung der Aufbereitung vorerst wesentlich billiger sein wird als das Kunstprodukt.

Die Einfuhr der dem Kautschuk sehr &hnlichen Guttapercha erfolgte erstmals durch den
Arzt W, Montgommery im Jahre 1843 nach England, woraus sich in der Folgezeit die englische
Guttaperchaindustrie entwickelte. Etwa ein Jahrzehnt spiter wurde ein der Guttapercha sehr
a}}nlicher Korper, die ,,Balata‘‘, bekannt,der, im Jahre 1857 nach Europa eingefiihrt, bald den
wichtigsten Ersatzstoff fiir die Guttapercha ergab.

Kautschuksynthese.

6. Literatur, Entwicklung, Gang der Kautschuksynthese.

Ditmar, R., Die Synthese des Kautschuks. Dresden und Leipzig 1912. — Harries, C.,
Untersuchungen iiber die natiirlichen und kiinstlichen Kautschukarten. Berlin 1919. — Geis-
ler, V., Kiinstlicher Kautschuk fiir elektrische Isolierungszwecke. Berlin 1922.
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Uber den synthetischen Kautschuk siehe auch die Arbeit von E. Stern in Chem.-Ztg. 87, 789.

Zur Geschichte des synthetischen Kautschuks siehe die Ausfithrungen von F. Hofmann in
Zeitschr. 1. angew. Chem. 1920, 77 und von C. Harries, ebd. S. 226.

Zusammenstellungen der Patente und wichtigsten Publikationen iiber synthetischen Kaut-
schuk bringen z. B. 0. Kausch bzw. Lowen und Rassfeld in Kunststoffe 1912, 341 (1914, 47)
bzw. ebd. 1911, 656 und 1912, 121; siehe besonders die Arbeit von C. Harries und F. Hoffmann
in Zeitschr. f. angew. Chem. 25, 14567, — %} von demselben Autor: Die synthetischen Kaut-
schuke, ihr Werdegang und ihre technische Verwendung in Chem.-Ztg. 1919, 488,

Die withrend des Krieges bekannt gewordenen patentierten Verfahren zur synthetischen Her-
stellung von Kautschuk bringt 0. Kausch in Kunststoffe 9, 33.

Eine kurze Zusammenfassung iiber die Entwicklung des kiinstlichen Kautschuks im Kriege
brachte Duisberg auf der 24. Hauptvers. der Bunsen-Gesellschaft Berlin 1918.

Bei der Destillation von Kautschuk fand im Jahre 1860 Williams ein fliichtiges Ol von der
Molekularformel C,H, . Etwa 20 Jahre spiter gelang Bouchardat erstmals die Synthese des Kaut-
schuks aus diesem niederen Kohlenwasserstoff durch Erwiéirmen mit verdiinnten Séuren und Kochen
des Produkts mit Wasser. Diese Synthese wurde 1882 von Tilden und Wallach wiederholt, die
Isopren aus amerikanischem Terpentinél herstellten. 1892 lieB sich George ein englisches Patent
eértleilen fiir ein Verfahren zur Herstellung von Kautschuk durch Behandlung des Isoprens mit

alzséure.

Das Molekiil des Reinkautschuks ist eine hohe Polymerisationsstufe des leichten Kohlen-
wasserstoffes Isopren von der Formel C;H, (8-Methyldivinyl, Siedepunkt 37—38° C, Dichte 0,67
bis 0,68). Weber schlug dafiir 1903 den Namen Polypren vor. Dieses Polypren (der Kautschuk)
ist weder der MolekulargréBe noch der Konstitution des Molekiils nach bekannt. Unsere Erkenntnis
muB sich damit begniigen den Kautschuk als Polymerisationsprodukt des Isoprens
bzw. eines Terpens C;(H,, (Dipenten) von der Formel (C;oH,4)x anzusehen, wobei die GréBe des x
eine variable Unbekannte bleibt. (Weber setzte, fuend auf Versuchen iiber Vulkanisationsstufen,
dieses x = 10.) Eine weitere, fiir die moderne Synthese grundlegende Klérung auf diesem Gebiete
brachten die Arbeiten von Harries, der bereits 1902 Kautschuk aus Myrcen (C,,H,s) hergestellt
hatte. Heinemann lieB sich 1907 ein Verfahren zur synthetischen Darstellung von Kautschuk
in England und Frankreich patentieren. Die bedeutsamste praktische Férderung des Problems
kam von der Badischen Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen (englisches Patent 1910) und den
Elberfelder Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. Sie erhielten 1909 ein deutsches Patent fiir
die Herstellung von Isopren aus Formaldehyd (Hofmann u. Coutelle) und meldeten 1910 mehrere
Verfahren (Harries) an, so die Herstellung von Kautschuk durch Erhitzen des Isoprens mit
Eisessig im Druckrohr, bezw. mit Verwendung von Erythren:und Aceton als Ausgangsprodukt
fiir die Synthese.

Auf wissenschaftlich sicherem Grunde steht die Kautschuksynthese erst seit dem konsti-
tutionsaufklirenden Untersuchungen Harries. Er baute mit seinen Schiilern den Reinkautschuk
iiber das Ozonid zu Lévulinséure ab:

CH, - C—CH,—CH,—CH
I

CH, . C—CH,—CH,—CH 0
[ i - O, O, nd
HC—CH,—CH,—C - CH, ] I
Kautschuk HC—CH,—CH,—C . CH,
Ozonid
CH, . C—CH,—CH,—CH
I | - CH;—CO—CH,—CH,—CHO
(o) 0, O Livulinaldehyd
Livulinaldehydperoxyd wl'
CH,—CO—CH,—CH,—COOH
Lavulinsiure.

Andererseits gelang die Polymerisation des Isoprens
CH, . C—CH=CH,

I
CH,

zum 1,5-Dimethylcyclooktadien
CH, - ?——CH,—CH,—CH CH,=C—CH=CH,
| f - |
HC—CH,—CH,—C . CH, CH, 2

das seinerseits bei der Oxydation nur Lévulinaldehyd und weiter Lavulinsdure gibt, so daB ge-
schlossen werden muf3: Zwei oder mehrere Isoprenmolekiile treten bei der Bildung des Kaut-
schukmolekiils unter Aufhebung je einer Doppelbindung zusammen.
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Durch Verschiedenheit der Lage der Methylgruppen beim Zusammentritt der Cyclooktadien-
molekiile sind stereochemisch die zahlreichen Isomerien und Verschiedenheiten der natiirlichen
Kautschukarten erklérbar. Neben der Achtringformel macht Harries noch die mégliche An-
nahme, da8 im Kautschukmolekiil ein komplizierter Kohlenstoffring vorliegen kénnte:

CH; - ?—CH,——CH,—-—CH
! Il
I )
HC—CH,—CH,—C - CH,
in dem die punktierten Linien eine Anzahl Zwischengruppen der Formel
CH; . C—CH,—CH,—CH
Il

!
darstellen.
Nach Pickles soll dem Kautschuk keine Ringformel, sondern eine Kettenformel

[=C(CH;)—CH,—CH,—HC=]x

zukommen, zu deren Begriindung er u. a. die engen Beziehungen des Kautschuks zu den Terpenen,
seinen leichten Ubergang in Isopren und Dipenten und das Wiederauftreten der doppelten Bin-
dungen bei der Polymerisation (eine bei chemischen Umsetzungen mit Athylenbindungen enthalten-
den Korpern allgemein eintretende Reaktion) anfiihrt. Gegen die Picklessche Theorie spricht,
daB die 8orstellung eines Molekiils mit einem einzigen Ring von 40 Kohlenstoffatomen nicht be-
friedigt, wie auch Polymerisation und Depolymerisation daraus schwer zu erkléren sind.

Eine weitere Theorie der Struktur des Kautschukmolekiils stammt von Lebedew, der durch
Polymerisation von Kohlenwasserstoffen mit zweifacher Athylenbindung (:C=C—C=C:) Pro-
dukte erhielt, fiir die er einmal die Bildung eines Sechsringes mit drei Doppelbindungen (Formel I),
das andere Mal einen Achtring mit zwei Doppelbindungen annimmt (Formel II):

7° c—c
S
N ]
i‘ [
Cc—C
[ @ x (I
— C —

Ein symmetrisch gebautes Molekiil kann nur ein Dimeres aus einem Sechsring entstehen

lassen. Ein solches ist das Divinyl CHy =CH—CH =CH, und das Diisopropenyl CHy;=C——C=CH,
CH, CH,
und diese geben in der Tat polymerisiert kautschukartige Substanzen.

Diese verschiedenen Amnsichten iiber das Kautschukmolekiil beziehen sich hauptsichlich auf
den Parakautschuk. Neuere Arbeiten von Harries scheinen darauf hinzuweisen, da8 neben dem
Naturprodukt isomere Kautschukmolekiile synthetisch darstellbar sind, die ihre Doppelbindungen
in anderer Stellung als der Naturkautschuk haben und andere Zersetzungsprodukte ergeben.
Neben den ,,Normalkautschuken‘* erhielt Harries durch Polymerisation von Butadien, Isopren
und anderen Derivaten des Butadiens mit Natriumdraht, Amalgamen usf. Kautschukarten, die
viel schwerer Ozon addieren und Spaltungsprodukte noch unbekannter Natur geben.

Der Isoprenkautschuk entspricht dem Naturprodukt, andere auch aus Erythren, Piperylen,
Diisopropenyl, aa-Dimethylbutadien, aa-38-Tetramethylerythren und Phenylerythren synthe-
tisierten Kautschuksorten sind die in der Natur bisher nicht gefundenen sog. ,,Homologenkaut-
schuke*. Silberrad erhielt durch Polymerisation von Acroleinmethylamin ein zéhes, harzartiges
Produkt, das er mit ,,Pyridokautschuk‘‘ bezeichnet. Hodkinson kondensierte Isopren mit Alkali-
amiden oder Nitriden von Magnesium oder Eisen zu #éhnlichen Stoffen. Im Laufe der Unter-
suchungen fand sich die sonderbare Tatsache, daf3 gegen alle Voraussicht eine Anzahl organischer
Substanzen wie EiweiBstoffe, Blutserum, Stirke, Harnstoff, Glycerin u. a. die Polymerisation
der Kohlenwasserstoffe der Butadienreihe zu Kautschukkérpern stark anregen und katalytisch
beschleunigen.

Der Kautschuksynthese stehen zusammengefat drei Wege offen: 1. Die Erzeugung
kautschukartiger Substanzen aus Isopren, das seinerseits aus Isoamylalkohol gewonnen wird.
Die Verwertbarkeit dieser Methoden ist von der Auffindung eines billigen Verfahrens zur Gewin-
nung jenes Alkohols abhingig. 2. Die Umwandlung von Bytylalkohol, der nach der Methode
von Fernbach durch Gérung leicht und billig zugéinglich ist in Butadien. 3. Die Uberfiihrung von
Aldehyd iiber Aldol in Butadien. (W. H. Perkin jun.)



8 Kautschuk.

6. Herstellung von Isopren, Butadien und anderen Ausgangsstoffen.

Fir die praktische Synthese des Kautschuks ist wirtschaftlich vor allem die billige Her-
stellung seiner Grundsubstanz, des Isoprens, entscheidend. Wer von den billigsten, in hin-
reichender Menge vorhandenen Ausgangsmaterialien ausgeht, wird am ehesten Aussicht haben
den Naturkautschuk im Welthandel den Rang streitig zu machen. Als solche Rohstoffe kommen
in Betracht: Steinkohlenteer, Stidrke, Terpentindl, Acetylen und Erdsl.

Isopren CH,=C—CH =CH, wurdé schon im Jahre 1860 von G. Williams als fliichtiges Ol

CH

bei der trockenen Deszillation des Kautschuks erhalten; spéter, im Jahre 1882, fand es Tilden
beim Durchleiten von Terpentindldémpfen durch rotgliihende Eisenrohren. Eine Ver-
besserung dieser geringe Ausbeute liefernden Methode brachte die von Harries und Gottlob im
Jahre 1911 konstruierte ,,Isoprenlampe®, in der die Dampfe iiber eine glilhende Metalldraht-
spirale streichen und durch geeignete Kondensationsvorrichtung zugleich rektifiziert werden. Ein
ahnliches Verfahren meldete Heinemann 1910 zum englischen Patent an. Jedoch stehen der be-
schriankte Weltvorrat und sein hoher Preis der wirtschaftlich billigen Verwendung des Terpentin-
oles zur Kautschuksynthese im GroBbetrieb im Wege. Staudinger und Klever verwendeten durch
Stickstoff oder im Vakuum verdiinnte Dampfe des gereinigten Limonens (und Dipentens) zur
Synthese. Unter dem Druck von 2—3 mm erhielten sie beim Uberleiten iiber glilhende Platin-
spiralen eine Ausbeute von 609, fast reinen Isoprens. Bei diesen pyrogenetischen Prozessen
(z. B. auch beim Durchleiten der Terpentinélddmpfe durch ein rotglithendes Kupferrohr) spaltet
sich jedes Molekiil Pinen in zwei Molekiile Isopren, d. h. es verdoppelt sich das Volumen, so da3
die notige Spaltungstemperatur um so niedriger sein kann, je niedriger der Druck ist. Dies ist
ein bedeutender technischer Effekt, da die Menge der als Nebenprodukte auftretenden Kohlen-
wasserstoffe der Olefinreihe, Harze und Gase um so geringer ist, je niedriger die Temperatur
wahrend des Prozesses gehalten wird. Neben dieser Gewinnung des Isoprens treten die anderen
Darstellungsweisen der Kohlenwasserstoffe dieser Gruppe, von rein synthetischen Methoden ab-
gesehen, vollig zuriick.

Die schon genannten Elberfelder Chemiker Hofmann und Coutelles beniitzten als Ausgangs-
material das p-Kresol. Durch Reduktion und nachfolgende Aufspaltung zu f-Methyladipinséure
erhielten sie iiber das f-Methyl-tetramethylendiamin bei erschopfender Methylierung das Iso-
pren. Mehrere Patente weisen andere Wege: erschépfende Alkylierung quarternirer Ammonium-
hydroxyde und Abbau derselben nach der Hofmannschen Methode; 2-Methyl-2-3-Dichlorbutan
wird mit Anilin erhitzt; halogensubstituierte Vinylkohlenwasserstoffe werden mit Magnesium
behandelt; Eintropfen von Methyl-1-cyklohexanol in ein auf 600° erhitztes Eisenrohr usw.

Mehr theoretisches Interesse haben die Versuche des Englénders Heinemann aus Stérke,
Zucker, Ségespénen usw. Liévulinsdure darzustellen und diese iiber Methylthiophen zu Isopren zu
verwandeln. Das Verfahren hat wegen seinem geringen Ausbeuten keinen praktischen Wert.
Derselbe Forscher bearbeitete die Darstellung des Isoprens aus Acetylen, das, durch glithende
Rohren geleitet, in Divinyl und mittels Methylchlorids in den Grundkohlenwasserstoff ver-
wandelt wird.

Aus Alkohol stellte Harries Isopren dar in der Richtung Alkohol — Essigséure — Aceton —
tertidfren Amylalkohol — Trimethylathylen —» Isopren. Aus Ketonen synthetisierten Perkin,
Matthews und Strango das Isopren. Letztere erhielten es auch durch Erhitzen von Kolophonium
auf sehr hohe Temperaturen ; ferner aus Chlor- und Bromderivaten des Isopentans durch Behandeln
mit Halogen und nachfolgende Abspaltung von Halogenwasserstoff.

Die Verfahren zur Gewinnung von Rohbutadien, Isopren und seinen Homologen aus Di-
penten, ferner Erythren und anderen zur Polymerisation zu synthetischem Kautschuk geeigneten
Kohlenwasserstoffen aus natiirlichen Ausgangsmaterialien, z. B. Fusell, Rohbenzolvorlauf bzw.
Olsdure, Wollfett oder Terpentinél, sind z. B. in den D. R. P. 249 947, 264 245, 264 902, 265 172,
266 402, 266 403, 267 079, 267 080, 268 722, 268 099, 269 240, 274 348 usw. beschrieben. Man
arbeitet etwa in der Weise, da3 man das Terpen, z. B. Terpentinél oder russisches Fichtennadeldl,
durch einen eintauchenden, elektrisch im Glithen gehaltenen Silundumstab derart zur Zerlegung
bringt, daB sich die gebildeten Diolefine (bei Anwendung von Dipenten das entstandene Isopren)
nicht zersetzt. Man erhilt, wenn man das Terpentinél vor der Zersetzung etwa 4 Stunden im
Emailautoklaven auf 250° erhitzt, nach Beendigung des dann folgenden Zerlegungsprozesses
Ausbeuten bis zu 409,

Oder man erhitzt z. B. zur Herstellung von Butadien und seinen Homologen die Démpfe
des rohen Erdéles oder seiner Destillate (Petrolither, Brennol, Schmierdl usw.) oder seiner
Riickstdinde (Masut) im Vakuum auf hohe Temperaturen und verwendet die von 100—200°
iibergehenden Teile als Terpentinélersatz, withrend die von minus 20—100° iibergehenden Butadien-
kohlenwasserstoffe unmittelbar nach Zusatz geeigneter Katalysatoren auf Butadienkautschuk
verarbeitet werden konnen. Nach Bildung der kautschuk#éhnlichen Massen kann man dann die
Athylen- und Paraffinkohlenwasserstoffe, deren Beseitigung vorher schwierig gewesen wire, ent-
fernen. (D. R. P. Anm. St. 17 282, KI. 12 o.)

Zur Herstellung kautschukihnlicher Stoffe behandelt man eine bis 25° abgenommene Fraktion
des Benzolvorlaufes nach Entfernung des Schwefelkohlenstoffes allein oder in Gegenwart von
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Ammoniak mit soviel Natrium, daB seine Menge die zur Uberfiithrung der Acetylenkohlenwasser-
stoffe in ihre Natriumverbindungen erforderliche Menge Alkalimetalles libersteigt. Man erhéilt so
auch aus einem Gemisch ungeséttigter Kohlenwasserstoffe, wie es bei der Destillation von Kohlen-
teerdestillaten entsteht, eine kautschukéhnliche Substanz, wobei die librigen Kohlenwasserstoffe ent-
weder unveréndert bleiben oder mit Natrium leicht abscheidbare Metallverbindungen ergeben.
(D. R. P. 248 178,) Vgl. D. R. P. 264 245: Verfahren zur Uberfiihrung des aus naturlichen Aus-
gangsmaterialien stammenden Rohbutadiens in eine zur Polymerisierung geeignete Form darin
bestehend, daf man nach Entfernung des Schwefelkohlenstoffes das vorhandene Cyclopentadien
durch Erhitzen in ein héher siedenden Polymeres iiberfiihrt, die Acetylenkohlenwasserstoffe mit
Hilfe der Natriumverbindungen entfernt und das Butadien fraktioniert destilliert.

7. Polymerisation bei Gegenwart indifferenter oder alkalischer Mittel. (Ultralicht.)

Das erste brauchbare technische Verfahren zur Herstellung synthetischen Kautschuks
wurde von den Chemikern Hofmann und Coutelles der Elberfelder Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co. gefunden. Der Patentanspruch (D. R. P. 250 690) lautet: Verfahren zur Herstellung
von kiinstlichem Kautschuk, darin bestehend, dal man synthetisches Isopren mit oder ohne
Zusatz von die Polymerisation beférdernden Mitteln auf Temperaturen unter 250° C erwirmt.
Man erhitzt z. B. Isopren im Druckkessel 10—12 Stunden auf 200° oder 6 Tage auf 90—100°
und erhélt so eine sehr zéhe, elastische, noch klebrige Masse, die beim Durchleiten von Wasser-
dampf bzw. bei der Wasserdampfdestillation unter vermindertem Druck, solange als das Kondensat
noch Oltropfen abscheidet, eine von natiirlichem Kautschuk nicht zu unterscheidende Substanz
liefert. Nach dem Zusatzpatent erwdrmt man zur Nachahmung der Koagulation des natiir-
lichen Latex das Isopren in Gegenwart viscoser Fliissigkeiten und erhélt so, ebenso auch
aus Butadien durch Polymerisation kautschuk#éhnliche, zéhe, elastische und wenig klebrige Pro-
dukte. (D. R.P. 254 672 und 255 129.) Oder man erhitzt 100 Tl. Isopren und ebensoviel abge-
kiihltes Erythren im Autoklaven 480 Stunden auf 120° und gewinnt aus der zdhen, elastischen
Masse mittels Wasserdampfes ein dem natiirlichen Kautschuk nahestehendes Produkt. (D. R. P.
255 679.

Zur)Herstellung einer kautschukartigen Substanz erhitzt man verdichtetes Erythren oder
seine Losung in Benzol im Druckgefa3 10 Stunden auf 90—100° bzw. 10 Stunden auf 150°, destil-
liert Ausgangsmaterial und Losungsmittel ab und erwérmt noch einige Zeit im Wasserdampf.
Diese elastischen Substanzen werden allgemein aus Stoffen vom Typus

!

bei denen die freien Valenzen teils mit Wasserstoff, teils mit Alkylresten abgesittigt sind, durch
Erwérmen mit oder ohne Zusatz von Verdiinnungsmitteln oder katalytisch wirkenden Stoffen
erhalten. (D. R. P. 235 423 und 235 686.) Nach dem Zusatzpatent behandelt man Butadien und
seine Verwandten in der Kilte oder Wirme mit sonst als indifferent geltenden Stoffen von Art
der Stirke, des Eiweiles, Harnstoffes oder Glycerins. (D. R.P. 2564 548.) Siehe auch Zusatz
D. R. P. 258 151 [10].

Zur Gewinnung einer dem Kautschuk nahestehenden Substanz erhitzt man fy-Dimethyl-
butadien fiir sich am RiickfluBkiihler 10 Tage zum Sieden oder mit der gleichen Menge Benzol
gemischt 10 Stunden unter Druck auf 200°, entfernt durch Zerstdubung der farblosen viscosen
Masse in einen Vakuumkessel oder durch Wasserdampfdestillation im Vakuum die Nebenprodukte
und erhélt den Kunstkautschuk als Riickstand. (D. R.P. 250 335.)

Schon im Jahre 1900 beobachtete Kondakow die fallweise explosionsartig erfolgende Bil-
dung eines weissen, festen Kérpers beim Stehenlassen von Dimethylbutadien. Das Produkt, das
jedoch nicht identisch ist mit jenem, das man durch Wirmebehandlung des Dimethylbutadiens
erhilt, diente in der Folge als Ausgangsmaterial fiir gewisse Kautschuksynthesen.

Bei der Polymerisation des Kondakowschen Produktes (Journ. f. prakt. Chem. 64, 109)
vollzieht man die Reaktion mit fy-Dimethylerythren als Ausgangsmaterial unter Zusatz des
fertigen Produktes und fiihrt dann das Material durch Behandlung mit alkalischen Mitteln oder
durch Vulkanisieren in Kautschuk- oder Guttaperchaersatzstoffe iiber. (D. R. P. 254 371.)

Oder man macerisiert das Kondakowsche Produkt wihrend 24 Stunden mit der zehnfachen
Menge 2proz. Anilin-, Ammoniak- oder Dimethylaminwassers oder auch mit entsprechend starker
Natronlauge und walzt das so vorbehandelte Produkt zu einem gut haltbaren Fell. (D. R.P.
250 920.) Nach einer Abénderung behandelt man 1000 Tl. des By-Dimethylerythrens schon
wihrend der Polymerisation und nicht erst nachher bei hochstens 40° mit 5 T1. Anilin und er-
hilt nach einiger Zeit ein durch Autopolymerisation entstandenes, gut haltbares und vulkanisier-
bares weiBes kautschukartiges Produkt. Nach dem Zusatzpatent walzt man 100 T1. des Kondakow-
schen Produktes mit 6 Tl. Tannin auf der Walze zu diinnen Fellen, die sich an der Luft gut halten
und als Kautschukersatzmittel dienen. (D. R. P. 2566 418 und 259 722.) Nach dem weiteren Zu-
satzpatent verwendet man bei Herstellung eines mnicht kriimlichen, nicht verharzenden Kaut-
schukersatzmittels statt der alkalischen Mittel natiirlichen Kautschuk, der vor jenen den
Vorzug der Nichtgiftigkeit besitzt. (D. R. P. 278 708.)
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Auch zur Beschleunigung der Polymerisation des Butadiens setzt man der Masse mit oder
ohne Zusatz anderer beférdernder Mittel Kautschuk oder dem Kautschuk nahestehende Substanzen
zu. (D. R. P. 248 399.)

Nach D. R. P. 829 598 unterwirft man Butadien oder &hnliche Stoffe evtl. mit Wasser emulgiert
oder bei Gegenwart organischer Lésungsmittel unter Kiihlung langsam bis auf 600 Atm. ansteigen-
dem Druck. Man arbeitet z. B. im Kolbenraum einer hydraulischen Presse oder in zugeschmolzenen
Metallrohren.

Zur Erzeugung kautschukartiger Produkte polymerisiert man Butadien bei Gegenwart der
katalytisch hochst wirksamen nach D. R.P. 28")7 787, 294 816—818 und 296 787 [8] erhalt-
baren, von Alkalimetallen befreiten Produkte. (D. R.P, 829 676.) Nach dem Zusatzpatent
bringt man 200 Tl. 2,3-Dimethylbutadien-1,3 im geschlossenen Gefil3 bei Luftabwesenheit mit
2 TI. alkalifreiem, trockenem Natriumkohlensdure-Butadienkautschuk und 2 T1. Dipyperidyl
bei 65° withrend etwa 3 Wochen zur Wechselwirkung, bis sich eine weile schwammige Masse
gebildet hat. (D. R.P. 829 676 und 333 496.)

Zur Polymerisation von Isopren und seinen Homologen setzt man ihm héchstens 0,29,
Schwefel zu und steigert so die Ausbeute an Rohkautschuk um mehr als das Doppelte, wihrend
mit 29, Schwefel in schlechter Ausbeute ein schmieriges, auch durch wiederholtes Umlésen aus
Benzol nicht fest erhaltbares Produkt resultiert. (D. R. P, 251 870.)

Zur Erhohung der Ausbeute setzt man dem Isopren und #hnlichen Kérpern wéhrend der
Polymerisation etwa 2% Amylnitrat oder Amylhalogenide zu und erhitzt 3—8 Stunden bei
etwa 130° unter Druck. (D. R.P. 301 088.)

Zur Darstellung von Kautschuk polymerisiert man - Myrcen, das man erhilt, wenn man
Isopren mit oder ohne Katalysator bei gewdhnlicher Temperatur stehen 148t oder auf héchstens
150° erhitzt oder der Einwirkung von ultraviolettem Lichte aussetzt. Die Polymerisation er-
folgt spontan oder unter dem EinfluB von Warme, Licht oder Elektrizitdt in Gegenwart oder
Abwesenheit von Katalysatoren. (F. P. 475 565.)

8. Polymerisation bei Gegenwart metallischer Stoffe.

Zur Herstellung von Kautschuk bringt man Kohlenwasserstoffe von Art des Isoprens oder
Divinyls evtl. in Gegenwart von Metallen oder Legierungen mit Alkali- oder Erdalkalimetall
oder einem Amalgam in Reaktion. Die Polymerisation der Kohlenwasserstoffe, die in der Kilte,
besser jedoch bei gelinder Wérme verlduft, filhrt zu Produkten, die wie natiirlicher Kautschuk
in Benzol 16slich und aus einer solchen Losung durch Aceton féllbar sind, jedoch groBere Hiarte
und Elastizitéit zeigen, ohne aber die Zugfestigkeit des Naturproduktes zu erreichen. (D. R.P.
249 868.

Ma.r? schiittelt oder riihrt 20 Tl. Butadien (oder Isopren) mit 4—5 Tl. der Doppelver-
bindung aus Zinkéthyl und Natriuméthyl bei Luftabschlul im geschlossenen Gefal und
arbeitet, wenn nach wenigen Stunden eine erhebliche Volumabnahme und Verdickung der Masse
eingetreten ist, in iiblicher Weise auf. (D. R. P. 255 786.)

Oder man schiittelt 100 T1. Isopren bzw. 500 Tl. Erythren mit 1 Tl kolloidalem Queck-
silber, gelost in 100 Tl. Wasser bzw. mit 10 Tl. einer 0,5proz. Losung von kolloidalem Platin
in Benzol bei gelinder Wirme und erhélt so den bekannten Butadienkautschuk. (D. R.P.
264 959.

Maxz versetzt die Losung von 5 Tl. polymerisiertem Vinylbromid in 75 Tl. Chlorbenzol
bis zum Auftreten der Triibung mit 15—20 Tl. reinem Alkohol, fiigt die doppelte theoretische
Menge, das ist 6 T1. Zinkstaub, hinzu und kocht 2—3 Stunden bis eine filtrierte Probe mit Alkohol
kaum mehr einen weiBen Niederschlag gibt. Man filtriert dann vom Zinkstaub, destilliert mit
Wasserdampf von 120—150° das Losungsmittel ab und erhélt so eine zéhe, elastische, etwas
klebrige Masse, die wie der natiirliche Kautschuk in den iiblichen Losungsmitteln leicht 16slich
ist. Man kann auch aus der vom Zinkstaub filtrierten Losung mit Spiritus den kautschukéhnlichen
Stoff als leichtflieBendes Ol erhalten, dem man dann erst mit Wasserdampf das Chlorbenzol ent-
zieht. Das Produkt ist um so leichter vulkanisierbar, je reiner das Ausgangsmaterial war. (D. R. P.
264 123.

Zur)Herstellung von synthetischem Kautschuk behandelt man Isopren in Dampfform
mit Alkali- oder Erdalkalimetallen, ihren Legierungen oder Amalgamen, wobei unter gewShnlichem
Druck gearbeitet werden kann, sofern man nur dafiir sorgt, da$3 die Déampfe des Isoprens iiber das
reine Kalium, Natrium, Calcium oder Calcium-Natrium streichen. (D. R. P. 280 959.)

Zur Gewinnung kautschukartiger Produkte schiittelt man 100 Tl. Isopren mit 3 TI.
drahtférmigem Natrium und 4—5 Tl. wasserfreiem Atznatronstaub bei gewShnlicher Temperatur
2—3 Tage, iiberldaBt die zaéhfliissige Fliissigkeit, in der das Natrium fein verteilt ist, der Ruhe
und hebt nach etwa 6 Tagen die iiber dem abgesetzten Metall und Atznatron stehende Masse ab.
Man entfernt dann im Vakuum eine kleine Menge fliichtiger Bestandteile, wéscht evtl. mit Alkali
und erhélt ein sehr nerviges Produkt, das in Losungsmitteln kaum 16slich ist, in ihnen stark auf-

\Sn'lllb &anii sich so von den bekannten Natrium-Isoprenkautschukprodukten unterscheidet. (D. R. P.

966.

Kautschukartige, in Benzol und Chloroform kaum losliche Substanzen erhélt man
durch Behandlung von Butadien und seinen Homologen mit Natrium bei Gegenwart von Kohlen-
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séure, bis die Masse in Benzol fast unldslich geworden ist. Die erhaltenen Produkte sind verschieden
von jenen, die man mit Natrium allein oder Kohlenséure allein nach D. R. P, 287 787 [7] her-
stellt. (D. R. P. 807 341.) Nach einigen Zusatzpatenten verwendet man zur Darstellung weiterer
Mengen der kautsckukartigen Substanzen an Stelle der Metalle die nach dem Hauptpatent un-
mittelbar entstehenden dunkelgefirbten Produkte, iibergieBt diese z. B. mit der fiinffachen Menge
Dimethylbutadien und 148t in einer Kohlenséureatmosphire stehen, bis die Fliissigkeit verschwun-
den ist. Oder man verwendet Gemische oder Legierungen von Alkalimetallen unter sich oder
mit anderen Metallen und arbeitet weiter wie eben erwéhnt (nach dem weiteren Zusatz bei er-
hohter Temperatur), schiittelt also z. B. 100 Tl. Isopren mit 5 Tl. Natriumdraht und 5 Tl. Eisen-
feilspénen, wihrend 3—4 Tage in einem mit Kohlenséure gefiilltem Geféf3, befreit das schwarze
volumindse Produkt durch Eintragen in Wasser vom Alkalimetall und zugleich mechanisch von
einem Teil des Eisens und entzieht dem Riickstand den Eisenrest durch Nachbehandlung mit
Salzséiure. Statt des Eisens konnen auch andere Metalle, statt des Isoprens Kohlenwasserstoffe
der Butadienreihe verwendet werden. (D. R.P. 294816, 294 817 und 294 818.) Nach dem
weiteren Zusatzpatent bewirkt man die Polymerisation der Butadienkohlenwasserstoffe mit
Alkalimetallen und Kohlenséure unter mechanischer Bewegung in Gegenwart von Kérpern aus
Glas, Ton, Quarz und &@hnlichen nichtmetallischen Materialien. (D. R. P. 296 787.)

Zur Uberfiilhrung der nach D, R. P. 287 787 und seinen Zusé#itzen erhaltenen kautschukéhn-
lichen Verbindungen in eine gut vulkanisierbare Masse unterwirft man die Produkte als Roh-
material oder in Fellform bis zur Aufnahme von etwa 3—49, Sauerstoff einer gelinden Oxy -
dation. Diese Natriumkautschuksorten sind zéhe Kautschuke von groBer Elastizitdt und Rei83-
festigkeit. Gegen Oxydation verhalten sie sich ganz anders als die Normalkautschuke und addieren
Ozon wesentlich schwerer.

9. Nachbehandlung (Verbesserung) der polymerisierten Produkte.

Zur Verhinderunﬁ des Klebrigwerdens und Verharzens des Isoprenkautschuks
legt man die durch Erwérmen von Isopren in Gegenwart von Essigsdureanhydrid erhaltenen
dinnen Felle 24 Stunden in 2proz. Ammoniakwasser und trocknet dann an der Luft oder im
Vakuum. (D.R.P. 257 813.)

Dasselbe Verfahren lé8t sich auch auf fy- Dimethylbutadien anwenden. Nach dem Zu-
satzpatent arbeitet man jedoch besser statt mit alkalischen Mitteln in der Weise, daB3 man das
By-Dimethylerythren mit 3% Tannin einwalzt. (D. R.P. 264 820 und 266 153.)

Zur Trennung des vollwertigen synthetischen Kautschuks von Nebenprodukten
setzt man dem Isopren vor der Polymerisation Athylacetat zu oder behandelt das fertige
Polymerisationsprodukt mit Athylacetat. Die Produkte von niederer MolekulargréBe, die weich
und klebrig sind, lassen sich mit Athylacetat, das den wirklichen Kautschuk nicht 16st, leicht ent-
fernen. (D. R.P. 276 678.)

Zur Verbesserung des synthetischen Kautschuks behandelt man die Butadienprodukte
mit Atzalkalien oder Alkalialkoholaten in der Wérme, wascht nach erfolgter Polymerisation aus
den Produkten das Alkali aus und erhélt so nicht mehr weiche oder klebrige, sondern trockene,
in Benzol schwer oder unldsliche, in bekannter Weise weiterverarbeitbare Produkte. (D. R. P.
280 197.) Vgl. F. P, 448 974 und E. P. 29 213/1911

Man erhitzt z. B. die nach D. R. P. 250 690 aus Isopren gewonnene kautschukartige Substanz,
in einem Nickelkessel, im Olbade, unter einem Vakuum von 40 mm wihrend 6 Stunden auf 140°
und dann noch weiter 3 Stunden auf 140—160°, leitet vom Beginn des Erhitzens bis zum Erkalten
einen mé#Bigen Ammoniakstrom durch die sich aufblahende Masse und erhélt so eine hellbridun-
liche, zéhe, auf warmen Walzen leicht verarbeitbare Substanz, die sich vom Ausgangsmaterial
durch ihre schwere Quellbarkeit in Benzol unterscheidet. Nach dem Zusatzpatent D. R. P. 272 899
arbeitet man bei gewShnlichem Druck, jedoch unter Ausschluf von Luft, in indifferenten Gasen
In der Weise, dal man das nach F. P. 440 178 erhaltene Polymerisationsprodukt unter Durch-
leiten von Ammoniak oder Stickstoff 4 Stunden auf 185° ( Olbadtemperatur) erhitzt, 3 Stunden
auf dieser Temperatur beldt und die Masse, wie oben erwithnt, auf warmen Walzen verarbeitet.
Man erhilt so beim Arbeiten unter vermindertem Druck, evtl. bei Gegenwart von Stickstoff-
verbindungen, mit oder ohne indifferenten Gasen, Korper, die beim Lagern nicht verharzen
und bei der Verarbeitung auf der Walze leicht abnehmbare Felle liefern. (D. R. P. 271 849.)
Nach dem Zusatzpatent kann man auch bei Gegenwart oder Abwesenheit von Stickstoffverbin-
dungen statt im Vakuum bei gewohnlichem Druck oder Uberdruck unter Ausschlu von
Luft evtl. in einer indifferenten Gasatmosphire arbeiten. (D. R. P. 272 899.) Zur Verbesse-
rung synthetischen Kautschuks behandelt man #ie Produkte, die z. B. durch Polymerisation
von Butadienen mit Alkalimetallen in Gegenwart von Kohlensiure oder durch Autopolymeri-
sation oder nach D. R. P, 271 849 und 272 899 entstehen und in Benzol ganz oder zum Teil unlds-
lich sind, mit organischen S&uren oder sauren Derivaten mit Ausnahme der Kernkarbonsiuren
oder jhrer Derivate. (D. R.P. 279 780.) Nach dem Zusatzpatent unterwirft man die Produkte
den iiblichen Vulkanisierungsverfahren und erhilt so z. B. bei Anwendung von etwa 8%, Schwefel
unter Umstéinden an Stelle der normalen hellgrau gefiarbten auch schwarze Weichgummi-
Produkte, zu deren Darstellung sonst Fiill- und Firbestoffe notig waren. (D. R.P. 279 885.)

Zur Verbesserung des Butadienkautschuks erhitzt man 100 Tl. des aus Isopren mit
Natrium nach Entfernen des Natriums und des Alkalis und Trocknen erhaltenen Natriumkaut-
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schuks mit 100 Tl. Benzol und 5 Tl. eines Terpenozonides oder -diozonides einige Tage
im geschlossenen Gefa8 auf 100° und isoliert das kautschukartige Material durch Behandlung mit
Wasserdampf. (D. R. P. 265 825.) ,

Zur Verbesserung der Eigenschaften von nicht ausreichend polymerisiertem oder depoly-
merisiertem Kautschukmaterial vermischt man 100 Tl. des 5—69 acetonldsliche Verunreini-
gung enthaltenden geringwertigen Materials im Mischwerk mit 5 Tl. Natriummetall, erhoht,
wenn die Mischung innig ist, die Walzentemperatur auf 60—70° und erhélt so schon nach wenigen
Minuten ein strammes, an den Walzen nicht mehr klebendes, beliebig diinn auswalzbares Produkt,
das zur Nachbehandlung 24 Stunden gleichméBig auf 60° erwédrmt wird. Aus dem so erhaltenen
Produkt, das auch aus zu regenerierendem Material gewonnen werden kann, kann man das Natrium
beseitigen oder wiedergewinnen und vermag sodann den verénderten Kautschuk wie iiblich zu
vulkanisieren. (D. R. P. 278 874.)

Zur Verhinderung der Oxydation synthetischer kautschukartiger Produkte mischt man das
volumindse schwarze wurmférmige Butatienkauschukpréparat des D. R. P. 287 787 nach dem
Waschen und Entwéssern mit 19, seines Gewichtes 2 - Naphthol und trocknet den so behan-
delten Kautschuk bei 45°, worauf er sich wie iiblich vulkanisieren 148t und ein haltbares, gegen
den Luftsauerstoff besténdiges Produkt liefert. Nach dem weiteren Zusatzpatent kann man
statt des Naphthols auch aromatische Nitroverbindungen verwenden. (D. R.P. 330 741
und 332 305.)

Um synthetischem Kautschuk die guten Eigenschaften des natiirlichen Produktes zu geben,
erwéarmt man ihn in Benzollosung bis zur Bildung einer gleichméfigen Emulsion mit 29, Protein
oder einem anderen EiweiBkorper. (D. R.P. 312 831.)

Zur Herstellung hochelastischer Vulkanisate aus synthetischem Kautschuk setzt man der
Masse vor der Vulkanisation die 3—5fache Menge Teerdl als elastisch machenden Bestandteil
zu. Am besten eignen sich die mittleren Teerdle, die volle Elastizitét herbeifiihren und doch nicht
so leicht fliichtig sind, wie die Leichtole. (D. R. P. 315 321.)

Zur Erhohung der Elastizitét der Vulkanisate kiinstlicher Kautschuksorten setzt man
ihnen vor der Vulkanisation 109 und mehr eines 6ligen Korpers wie Erddl, Leindl, Rizinusdl,
Paraffin6l, Hanfol oder aromatische Basen zu. (D. R.P. 301 757.)

10. Vulkanisation, Verwendung des synthetischen Kautschuks.

Nach einer besonderen Methode der Behandlung von klebrigem oder verunreinigtem syn -
thetischem Kautschuk erhitzt man ihn bei Abwesenheit von Luft evtl. unter Zusatz
sauerstoff- oder stickstoffhaltiger Beimengungen mit Schwefel, ohne jedoch eine Vul-
kanisation des Kautschuks herbeizufilhren. Das Walzen des so erhaltenen klebfreien Produktes
kann dann bei Temperaturen bis zu 60° vorgenommen werden, ohne daf3 die einzelnen Schichten
des anvulkanisierten Kautschuks unter dem Walzendruck zusammenflieBen. Nervigkeit, Zerrei3-
festigkeit, Elastizitit und Spannung beim Zusammendriicken werden bei diesem Verfahren ge-
steigert, und man kann dem Kautschuk nunmehr die in ihm enthaltenen fremden Kohlen-
wasserstoffe durch Extraktion oder Behandlung mit Dampf (im Mastikator) entziehen. Schlie-
lich wird das Produkt durch Trocknen im Vakuum bei 40° vollkommen ausgetrocknet und bleibt
dann beim Aufbewahren an der Luft unverédndert. (D. R.P. 273 774.)

Nach einer Abéinderung des D. R. P. 254 548 [7] 16st man z. B. 5 Tl. des bei der Polymeri-
sation des Erythrens erhaltenen kautschukdhnlichen Produktes in 100 Tl. Benzol, vermischt
mit einer Losung von 1 Tl. Schwefelchloriir in 50 T1. Schwefelkohlenstoff, gieBt nach 1*/,—2 Mi-
nuten in Alkohol und erhilt ein dem vulkanisierten Kautschuk nahestehendes Produkt, das zéher
und giderstandsfahiger gegen verschiedene Agentien ist als das Ausgangsmaterial. (D. R.P.
2568 151.)

Zum Vulkanisieren des aus Kondakows Koérper nach D. R. P. 250 920 und den Zus.-Pat. [7]
erhaltenen Butadienkautschuks erhitzt man 20 Tl. des mit basischen Mitteln polymerisierten
By-Dimethylbutadiens mit 2 T1. Schwefel etwa 1 Stunde auf 135°. Die erhaltene elastische Platte
zeigt gute Festigkeit. (D. R.P. 2565 680.) Ein hartgummiédhnliches Produkt erhélt man aus
100 TI. des Kondakowschen Polymerisationsproduktes mit 25 Tl. Schwefel und 0,75 Tl. Piperidin
nach 2 Stunden bei 160—165°. Nach einem Zusatzpatent geben 100 Tl. des Produktes mit der-
selben Piperidinmenge und 10 T1. Schwefel in 1 Stunde bei 120—125° (2!/, Atm.) oder in 15 Minuten
bei 135—145° (31/, Atm.) ein weichgummiartiges Produkt. (D. R.P. 266 618 und 267 945.)
Statt des Piperidins verwendet man auf 100 T1. des Kondakowschen Produktes und 50 T1. Schwefel
1,5 T1. piperidyldithiocarbamidsaures Piperidin und erhélt durch zweistiindige Vulkanisation bei
155° (5—6 Atm.) ein hartgummiartiges Produkt, das in diinner Schicht poliert Schildpatteffekte
zeigt. (D. R. P. 268 887.) Bei 120—125° wihrend 1 Stunde oder 135—145° in 15 Minuten erhilt
man ebenso einen gut ausvulkanisierten Weichgummi. (D. R. P. 266 619.)

Zur Gewinnung von dem vulkanisierten Kautschuk &hnlichen Produkten vulkanisiert man
die mit Atzalkalien, Alkalialkoholaten oder organischen S&uren erhaltenen Polymerisations-
produkte aus Butadien und seinen Homologen in ublicher Weise. (D. R. P. 276 775 und 276 960.)

Zur Gewinnung kautschukartiger Produkte vulkanisiert man polymerisierte Acryl-
sdureester. (D. R.P. 262 707.) Nach der Zusatzpatent-Anmeldung unterwirft man die poly-
meren Acrylsidureester statt sie zu vulkanisieren wdhrend 1—2 Stunden unter Druck bei 120°
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der Einwirkung der doppelten Menge gesiittigten Bromwassers und erhélt so ohne auf der Misch-
walze zu arbeiten miissen, weif3 bleibende Ester. (D. R.P. Anm. 39 587, Kl 39 b.)

Auch durch Behandlung der Alkaliverbindung des 3, 7 - Dimethylxanthins mit Allyl-
bromid bei Temperaturen unter 100° ohne Druckanwendung soll man nach A. P.1 415 700
kautschukéhnliche Stoffe erhalten kénnen.

In einer Ubersicht: Acht Jahre Arbeit am synthetischen Kautschuk (Gummiztg. 33, 508 ff.)
ist vieles, was wihrend des Krieges verschwiegen werden mufBte, iiber die Kautschuksynthese,
Aufarbeitung und Verwendung des Produktes enthalten. Es handelt sich um die von den Elber-
felder Farbenfabriken herausgebrachten Methylkautschuksorten, und zwar das Kaltpoly-
merisat A, verwendet vor allem zur Herstellung von Akkumulatorkésten, und das HeiB8polymeri-
sat W, das nicht nur fiir viele Zwecke der Weichkautschukverarbeitung, sondern auch als Kleb-
mittel fiir das sehr trockene sog. Penterregenerat Verwendung fand. Nicht leicht war es dem Pro-
dukt das wichtige Gebiet der Ballonstoffimpragnierung zu eréffnen, wie iiberhaupt die Gewinnung
vulkanisierbarer Produkte, wie es anfiénglich schien, fast uniiberwindliche Schwierigkeiten bot.
Ebenso wird in der genannten Arbeit iiber den Natrium-Kohlensdure-Dimethylbutadienkautschuk
der Badischen Anilin- und Sodafabrik, der die Bezeichnung Marke B erhielt, ausfiihrlich berichtet.
Es zeigte sich, da3 diese synthetischen Produkte durch Zusatz gewisser organischer Basen von
Art des Dimethylanilins, aber auch der Toluidine (Elastifikator I usw.) vulkanisierbar wurden,
und daB ferner im Diphenylamin ein Korper vorlag, der die elektrische Durchschlagsfestigkeit
der synthetischen Korper wesentlich zu erhchen imstande war. In der letzten Zeit des Krieges
gelang es schlielich auch Autodecken aus dem Material herzustellen und damit im groen ganzen
alle Produkte zu fabrizieren, zu deren Erzeugung der natiirliche Kautschuk frither unentbehrlich
schien. Nach einer Notiz in Autotechnik 9, Nr. 16 kann man aus dem synthetischen Kautschuk
wohl Vollreifen, jedoch keine Luftschlduche herstellen.

Wissenschaftlich ist das Problem der Herstellung kiinstlichen Kautschuks gelost. Der hohe
Preis der Ausgangsprodukte, die, geringe Ausbeute an Isopren, Myrcen, Erythren und die Schwierig-
keit der Vulkanisationsfishigkeit synthetischen Kautschuks machen ihre Synthese unwirtschaft-
lich und damit ungeeignet zurn Wettbewerb mit dem Naturprodukt. Eine vollkommene An-
ndherung an alle physikalischen und chemischen Vorziige des Naturkautschuks, der bekannt-
lich aus einem Gemenge verschiedener Polymerisationsstufen des Isoprens besteht, wihrend das
Kunstprodukt einheitlich zusammengesetzt ist, wurde bisher nicht erreicht, die Losung der Frage
scheint einigermaflen zweifelhaft.

Rohkautschukgewinnung und -eigenschaften.

11. Latexgewinnung und -eigenschaften.

Der Kautschuk ist eine lebende Substanz, die in dauernder, jedoch nicht umkehrbarer
Verénderung begriffen ist, wodurch sich die Schwierigkeit der Untersuchung und wissenschaft-
lichen Bearbeitung dieses Materiales ergibt. Von bedeutendem Einflul auf seine Beschaffenheit
ist daher auch die gesamte Vorgeschichte des Kautschuks, beginnend mit der Herkunftsértlichkeit
%‘er Art, der Pflanze, der Koagulationsmethode usw. und endigend mit der Beschaffenheit der

ertigware.

. _Nach der Ansicht Webers ist der Kautschuk als solcher nicht im Latex vorhanden, sondern
in Form einer Emulsion als diinnfliissiges Ol. Dieses diinnflissige Ol wird durch die Koagu-
lation polymerisiert, d. h. die kleineren Molekiilgruppen lagern sich unter chemischer Neu-
bindung zu groBeren Komplexen um in den festen, elastischen Kautschuk. Der Kautschuk-
milchsaft bestdinde demnach aus der viscosen wisserigen Losung eines Kolloids von Art des Ei-
weiles oder Peptons, in der Kautschuk in Form feiner Kiigelchen emulgiert ist, fiir die die um-
gebende EiweiBfliissigkeit ein Schutzkolloid bildet, so daB sie nicht aneinander kleben kiénnen.
Bgra.ubt man nun diese Kiigelchen ihres Schutzes, koaguliert man also das Eiweil der Schwimm-
flissigkeit, so vereinigen sich die Kautschukteilchen und bilden eine feste Masse, die das rohe
Handelsprodukt darstellt.

Demgegeniiber meint .Harries auf Grund neuerer Arbeiten, da8 die Grundsubstanz des
Kautschukmolekiils in den meisten Milchséften fertig vorgebildet sei und die Umwandlung des
Olartigen Kautschuks des Milchsaftes in den festen technischen Kautschuk wahrscheinlich kein
chemischer Vorgang, sondern eine physikalische Modifikationséinderung der Substanz sei, bei der
die MolekulargréBe bei abweichenden physikalischen Eigenschaften gleich bleibt.

Wird die Rinde einer Kautschukpflanze verletzt, so flieBt aus den MilchsaftgeféBen der Saft
(Latex) aus, der bei den verschiedenen Arten und Individuen gleicher Spezies je nach Jahreszeit,
Witterung und Klima wechselnde Zusammensetzung aufweist. Zur Gewinnung des Kautschuks
wird der Baum angezapft, wobei man sich je nach der Eigenart des Landes und Klimas verschie-
dt?ner Methoden bedient. Der brasilianische Pflanzer macht 2 m {iber dem Boden mehrere V-formige

inschnitte rings um den Baum und befestigt unter jedem einen kleinen Becher aus Wei3blech
oder Ton (,,tigelinha*), in dem sich der Milchsaft sammelt. Die Inhalte der Tigelinhas werden
In grofere GeféBe entleert und die allméhlich verklebten Einschnitte durch Nachritzen erneut
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gedffnet. Das Nachritzen der Einschnitte muB bis zum Ende der zwischen den Monaten Mai
und November iiblichen, etwa § Monate dauernden Zapfsaison, alle 2—3 Tage wiederholt werden.
Heveaarten kénnen vom 25. bis 100. Lebensjahr ausgeniitzt werden; sie liefern pro Baum jéhr-
lich 7 1 Milchsaft im Durchschnitt, was einem Quantum von 3—4 kg ungetrockneten Kautschuks
entspricht, der beim Trocknen und Walken noch 20—409, seines Gewichts einbiit. Castilloa
werden vom 30. bis 40. Jahre angezapft und liefern 18—20 kg nassen Kautschuk jéhrlich. Bei
Manihoba kann die Nutzung schon im 6. Lebensjahr begonnen werden. Der etwa 100—150 Béume
umfassende Bezirk eines Kautschuksammlers liefert durchschnittlich bei rationeller Ausbeutung
ohne Raubbaumethoden einen Jahresertrag von 700—10001 Milchsaft, die etwa 300—400 kg
nassem Rohkautschuk entsprechen.

Jedenfalls schwanken die Milchsaftausbeuten bei den einzelnen Béumen je nach dem Alter
der Kultur und der Pflanzenart in weiten Grenzen; in einem besonderen Fall wird von einem
40 Jahre alten Heveabaum berichtet, der in 25 Monaten eine Gesamtausbeute von 78 kg Roh-
kautschuk lieferte.

Andere Zapfmethoden é&rtlicher Verschiedenheit, die zum Teil eine Schonung der kautschuk-
liefernden Pflanze anstreben, sind z. B. der Gritenschnitt und Halbgrétenschnitt. Ersterer be-
steht in V-férmigen, iibereinander in kleinen Abstéinden gelegenen Einschnitten, die in eine ge-
meinsame Mittelrinne ihren Saft abgeben. Beim halben Grétenschnitt miinden die nur auf einer
Seite angebrachten Kerben ebenfalls unter steilem Winkel in den gemeinsamen Mittelkanal.

Nach D. R. P. 265 9387 148t sich die Milchsaftausbeute bedeutend steigern, wenn man die
#uBere Borkenschicht der Heveastimme entfernt. Das Verfahren liefert auch bei Manihotbéumen
giinstige Ergebnisse. (H.Zimmermann, Pflanzer, 10, 180.)

Eine Analyse des Latex von Hevea brasiliensis (nach Faraday) ergab: 569, Wasser und Séure,
329 reinen Kautschuk, 79, farbende, stickstoffhaltige Bitterstoffe, 39, in Alkohol 16sliche Stoffe
und 2%, eiweiBartige Substanzen. Der Milchsaft reagiert sauer; seine Polymerisation kann durch
Ammoniak, das die Koagulation infolge seiner Alkalitdt verhindert, zuriickgehalten werden.
Das spezifische Gewicht des Latex ist zwischen 1,012—1,041, und zwar um so niedriger, je hoher
der Kautschukgehalt ist.

Eisessig koaguliert den Latex rasch; Jod und Brom veréindern die kautschukgebende Sub-
stanz. Von einigen Forschern wurden aus asiatischen Milchséften wasserlosliche Substanzen iso-
liert, die als Dimethyldther des Inosits (Hexaoxybenzol) angesehen werden.

12. Latexkoagulation allgemein. Rohkautschukkrankheiten.

Uber neuere Erfahrungen und Arbeitsweisen auf dem Gebiete der Rohkautschukaufbereitung
berichtet E. Frank in Chem. Ind. 35, 339.

Uber Kautschuklatexkoagulierung siche Kunststoffe 1911, 280 und 1912, 109 und 129 (0. Kausch
und F. Frank). Besprochen werden: Das Ausschleudern des Milchsaftes, die Anwendung der
Sonnenwiirme oder der kiinstlichen Wirme, Zusatz von kaltem oder warmem Wasser, von Salz-
lésungen, anorganischen oder organischen Séuren oder von Pflanzenséften zum Latex und schlief3-
lich die Elektrolyse des Milchsaftes.

Der Ausdruck Kautschuk-Milchsaft koagulation ist insofern berechtigt, als es sich tat-
séichlich um eine Gerinnung der im Latex enthaltenen EiweiBsubstanzen handelt. Die Gerinnungs-
mittel, die in dieser Weise wirken, miissen jedoch gleichzeitig, wenn sie auf die EiweiBstoffe zer-
setzend einwirken kénnten, noch ein Konservierungsmittel enthalten. Ganz allgemein vollzieht
sich die Kautschuksaftgerinnung am besten durch Ré#uchern, Trocknen und Abscheidung auf
mechanischem Wege oder durch Zusatz von Chemikalien.

Bei der Koagulation des Milchsaftes spielen ebenso die proteinartigen Substanzen eine
bedeutende Rolle, wie auch die Menge der Sduren und Salze im Serum zur Zeit der Gewinnung
die physikalischen Eigenschaften des Koagulates beeinflussen. Nur dem Gehalt des brasilianischen
Rohkautschuks an Protein und Mineralsalzen diirfte seine Uberlegenheit gegeniiber dem nicht
SCO nerv;%enzfﬁantagenkautschuk zuzuschreiben sein. (N. W. Barritt, Ref. in Zeitschr. . angew.

hem. 28, 24,

Zur Koagulation der Kautschukmilch am Baume dient vorzugsweise der Saft der
einheimisch wildwachsenden Citrone, wihrend Essigséiure zu kurzlebigen Kautschuksorten fiihrt,
der weiter vorgeschlagene Perubalsam zu teuer ist und Chlorcalcium vor Abschluf weiterer Ver-
suchsreihen mit Vorsicht verwendet werden muB. Die Koagulation des abgezapften Latex bewirkt
man durch Ausschleudern des Milchsaftes, Réucherung, also Anwendung kiinstlicher Wérme oder
Sonnenwirme, Zusatz von Meerwasser, Alaun, Kochsalz, Magnesiumsulfat oder anderen Salzen,
weiter durch Zusatz anorganischer oder organischer Siéuren oder auch von Pflanzenséften und
schlieBlich auf elektrolytischem Wege. Unverwendbar sind nach E. Marckwald und F. Frank
alle Mittel, die auf dem Verdiinnen der Milch mit Wasser beruhen, wie auch beim Plantagen-
kautschuk die bei Kickxia bewihrte Methode des EingieBens des Latex in kochendes Wasser
versagt. Nach einem zum Patent angemeldeten Verfahren scheint es, als wiirde die Zufiihrung
von Magnesiumsalzen oder Calciumphosphaten zum Kautschuk wihrend der durch Citronenséure
oder Warmezufuhr bewirkten Gerinnung besonders gute Resultate ergeben. (E. Marckwald und
F. Frank und letzterer mit 0. Kausch, Gummiztg. 26, 1666 bzw. Kunststoffe 2, 109, 129, 148, 169.)
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Die Koagulierung des Milchsaftes geschieht am Amazonenstrom in primitiver Weise durch
Réaucherung. Nachdem zur Entfernung von groben Verunreinigungen der rohe Latex
gesiebt ist, wird in einem kleinen Rauchapparat (Fumeiro) mit Niissen der Urukuripalme ein
stark rauchendes Feuer erzeugt. Bei der Verbrennung bilden sich aus dem schwelenden Brenn-
material u. a. Sduren und Phenole; erstere koagulieren den Latex, die Phenole wirken auf die
zur Féulnis neigenden EiweiBstoffe konservierend. Ein keulenartiger Holzkniippel wird in den
Latex getaucht, iiber den Rauch gehalten, bis die Milch geronnen und das Wasser aus dem in
diinner Schicht niedergeschlagenen Koagulum entwichen ist. Das Verfahren wird wiederholt,
bis ein keulenférmiger Kautschukblock von 2—5 kg Gewicht entstanden ist. Durch maschinelle
Ausfiihrung dieser primitiven Réucherung kann dieselbe rationeller gestaltet werden (Costaver-
fahren).

" Neben dem genannten Koagulationsverfahren sind in einzelnen Produktionsgebieten folgende
Methoden in Ubung: Kochen des Latex (Mexiko, Westafrika); Abscheidung des Kautschuks
durch Verdunsten oder Versickerung des Wassers in Erdgruben (Angola); Abscheidung auf dem
menschlichen Korper (Kongo, Angola); Verdiinnung mit Wasser, Filtrieren und Pressen (Bahia);
Zentrifugieren (Ceylon); Koagulation durch organische, anorganische Séuren und Pflanzenextrakte
(Peru, Guatemala, Madagaskar, Gambia, Ceylon). Der nach diesen Koagulierverfahren und aus
den variierenden Milchséften verschiedener Pflanzenfamilien erhaltene Rohkautschuk ist natur-
gemif3 ein Gemisch der verschiedenartigsten Substanzen. Vor der weiteren Verarbeitung wird
die Rohware mechanischer und chemischer Reinigung unterworfen, auf die im folgenden zuriick-
gekommen wird.

In einer zusammenfassenden Arbeit kommt Q. de Vries zu dem Resultat, da3 unter den Koa-
gulationsmitteln Salz- und Ameisenséure, letztere besonders wenn sie Formaldehyd enthélt,
schlechte Resultate geben, Milchs#éure hochstens in Form von Pflanzenséften verwendet wird
und dann gute Produkte liefert, Alkohol wegen der Kosten nur zu Versuchszwecken in Betracht
kommt, dann aber eines der besten Koagulationsmittel darstellt, Essigsdure aus Holz, ebenso
wie saurer Kaffeesaft dunkle Koagulate liefert und aus Alkohol bereitet, &hnlich wie gegorenes
Cocoswasser, zu guten Produkten fiihrt. Unter den iibrigen Mitteln kommen noch Alaun und
Schwefelséure in Betracht, von denen die letztere den Nachteil hat, da8 sie die Eisenapparatur
angreift und daB stérkere Dosen die Vulkanisationszeit und Viscositét herabsetzen, wihrend Alaun
in der Menge von 0,3—1,29, im allgemeinen befriedigend wirkt. (Zentr.-Bl. 1920, 344.)

. Bei der Gewinnung des Kautschuks mul im ganzen sehr sorgfiltig gearbeitet werden,
nicht nur um Verluste zu verhiiten, sondern auch um gewisse Zersetzungen zu vermeiden, denen
namentlich Kautschuk, der mehr wie 0,59, Feuchtigkeit enthélt, unterliegt, da unter ihrem Ein-
fluB Bakterien und Keime der verschiedensten Art in dem im Rohkautschuk befindlichen Zucker
und in den EiweiBistoffen giinstige Niéhrbdden finden. Die h#ufig auftretenden braunen, roten
oder schwarzen Stellen sind solche Punkte lokaler bakterieller Zersetzung, die sich vermeiden la8t,
wenn man den Kautschuk bei der Aufbereitung schnell und vollstéindig trocknet. Vgl. hingegen
G. St. Whithy, nach dessen Angaben ebd. ein Enzym die Dunkelfirbung des Kautschuks ver-
ursacht. (N. L. Sohngen und J. G. Fol, Ref. in Zeitschr. . angew. Chem. 28, 249.)

Zum Konservieren von Kautschuklatex eignen sich das zu Briketts gepreBte weie Pulver,
das man durch Erwirmen von 2 Tl Phenol und 1 Tl festem Atznatron erhilt. Diese Phenol-
natriumformlinge werden vor dem Gebrauch in Wasser gelost. (E. P. 178 3387,

Uber das Klebrigwerden von Rohkautschuk und die Verhiitung dieses Ubelstandes ent-
weder durch Zufuhr einer gewissen Feuchtigkeitsmenge oder besser noch durch Zusatz von 2—389,
elner wisserigen Tanninlésung mit oder ohne etwa 10 ccem Formaldehyd, siehe Zeitschr. 1.
Chem. u. Ind. d. Koll. 1911, 81, utschuk, der 49, Tannin enthilt, kann nach diesen An-
gaben wochenlang an Luft und Sonne liegen ohne klebrig zu werden.

Zur Verhiitung des Klebrigwerdens von Rohgummi arbeitet man bei der: Gewinnung des
Kautschuks in der Weise, dal man die Milch auf das innigste mit dem Polymerisationsmittel
mischt, geringe Milchmengen bei Verfahren anwendet, bei denen Klumpenbildung eintreten
kénnte, die Einwirkung von Licht und Wirme auf den schon koagulierten Kautschuk ausschaltet,
ihn in rohem Zustande bei der mechanischen Bearbeitung am Gewinnungsorte moglichst schont
und schlieBlich das vorteilhaft etwas Feuchtigkeit enthaltende Material nicht im Schiffsraum warm
lagert, sondern in Kisten verpackt. (F. Frank, Gummiztg. 25, 32.)

. . Nach Ansicht von F. Frank und E. Marckwald verursachen die bei Verarbeitung des Latex
nicht gentigend koagulierten Anteile, ferner auch katalytisch wirkende Stoffe das Leimigwerden
des Kautschuks. Das beste Schutzmittel gegen diese Erscheinung ist demnach sorgfiltige Ver-
arbeitung des Latex und die Anwendung gutwirkender Koagulationsmittel. (Z. f. Kolloide 5, 189.)
Vgl auch die Angaben von K. Bing in Z. 1. Kolloide 1909, 260.

Nicht zu verwechseln mit dem Leimigwerden des Kautschuks das durch Waschen mit heiBem
Wasse?r leicht beseitigt werden kann, ist das sog. Rosten, das nicht durch einen Uberzug von

oteinen, sondern durch eine Zersetzung der Serumsubstanz unter dem Einflusse aerober
Mikroorganismen hervorgerufen wird. Uber die Bedingungen des Entstehens dieses Kautschuk-
fehlers, die Ubertragung des Rostfehlers durch Infektion, die Ernéhrung des Mikroorganismus
durch den Riickstand des verdiinnten Serums und die Verhinderung des Rostens durch Des-
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infektion des frischgewalzten Kautschuks mit Formaldehyd, Chinosol, Bisulfit, Dampfe kochen-
den Wassers, oder 60° warmes Wasser, weniger erfolgreich durch Réuchern, siehe H. J. Hellen-
doorn, Gummiztg. 1920, 868.

Jedenfalls sollte schon bei der ersten Milchsaftaufarbeitung darauf gesehen werden, da eine
zu groBe Verdiinnung des Latex vermieden, nur mit einem Minimum an Koagulationsmitteln
unter Zusatz von Bisulfit gearbeitet, daB nur unter den besten Bedingungen getrocknet und daB
schlieBlich der Kautschuk wihrend etwa 14 Tagen bei einer Temperatur von nicht iiber 55° ge-
rduchert wird. (E. de Wildemann, Zentr.-Bl. 1919, IV, 414.)

Auch 0. de Vries empfiehlt in Gummiztg. 1921, 821, den Rohkautschuk, um sein Rosten zu
verhiiten, moglichst schnell im Schatten an der Luft oberfléchlich zu trocknen. Sog. gerosteter
Kautschuk soll iibrigens in der Beschaffenheit gegeniiber dem nicht befallenen Rohprodukt keine

Verschlechterung zeigen.

13. Koagulationsverfahren: Mechanisch, Rauch, elektrolytisch, fermentativ.

Der Milchsaft der verschiedenen Hevea-, Castilloa-, Haucorniaarten usw. wird aufgefangen
und an Ort und Stelle durch Raéucherung, durch Einwirkung der Luft oder durch Zusatz
gewisser fermentativ wirkender Pflanzensifte zum Gerinnen gebracht.

Ein Kautschukgewinnungsverfahren aus Pflanzenteilen, bei dem die Rinde oder &hnliche
Pflanzenteile bis zur Zerfaserung und Wegschwemmung der Holzmasse mit kochendem Wasser
gestampft und gequetscht werden, ist in D. R. P. 116 914 beschrieben.

Verfahren und Vorrichtung zur Kautschukmilchsaftkoagulation sind dadurch gekennzeichnet,
daB in den Milchsaft iiberhitzter Wasserdampf, evtl. in Mischung mit antiseptischen Stoffen
(Aluminiumchlorid, Alkohol, organische Séauren) unter Druck eingeleitet wird. (D. R. P. 116 226.)

Ein Verfahren zur Gewinnung von Grasgummi und &hnlichen Gummisorten durch Ent-
fernung der in ihnen enthaltenden Pflanzenteile durch ReiBwdlfe an Stelle der sonst benutzten
Mahlvorrichtungen, die nicht geniigen, da der klebrige Kautschuk groe Mengen des feinzer-
quetschten Holzpulvers bei der folgenden Wasserreinigung festhélt, ist in D. R. P. 186 952 be-
schrieben.

Die Koagulation des Kautschuks in geschlossenen Gefaflen bei LuftabschluB wird in E. P.
104 323/1916 vorgeschlagen.

Ein Verfahren zum Koagulieren des Kautschuks aus den frischgewonnenen Milchséften,
bei dem man Milchsaft und Koagulierungsmittel zerstdubt und die beiden Strahlen so leitet, daB
sie sich kreuzend aufeinandertreffen, ist in D. R. P. 242 019 beschrieben.

Zur Koagulation des Milchsaftes setzt man ihn in unverdiinntem Zustande der Einwirkung
von Luft und Sonne aus, spannt den nach Verdunstung der verdampfbaren Bestandteile zuriick-
bleibenden Kautschuk in Filmform auf Rahmen und preft die diinnen Bléatter nach beendigter
Nachtrocknung in Plattenform zusammen. (E. P. 12 002/1915.)

Zur Herstellung von Standard Plantagenkautschuk laBt man den Milchsaft nach einem
neuen, dem sog. M. C. T.-Proze3 ohne Séurezusatz in moglichst vollgefiillten Behéltern bis zur
beendeten Koagulation etwa 3 Tage stehen, wobei man hochstens zur Beschleunigung des Vor-
ganges etwas Calciumsalde zusetzt, verarbeitet das Koagulat dann auf Krepp und erhilt ein nicht
faulendes Prgdukt, das sich héchstens an der Oberflache dunkel féarbt. (M. Borrowecliff, Zentr.-BI.
1920, II, 1356.

Uber Aufzu‘beitung des Kautschuks und die Koagulierung des Milchsaftes durch Rédu-
chern siehe Gummiztg. 26, 902. Vgl. F. P. 427 879 und 428 701.

Uber das Derry - Rducherverfahren fiir Kautschukmilchsaft unter gleichzeitiger An-
wendung von Hitze und Rauch und Benutzung von endlosen Béndern, deren Oberfléche in den
Milchsaft eintauchen, ferner iiber allgemeine Anweisungen zur Behandlung der Kautschukmilch-
sifte und zum Réuchern von Rohkautschuk sieche Gummiztg. 29, 1000 bzw. 876. Vgl. die Vorrich-
tung zum XKoagulieren von Rohkautschuk auf in einer Rauchkammer umlaufenden Trommel
nach D. R. P. 290 856.

Zum Koagulieren des Kautschuksaftes in Schichten oder zum Ré&uchern von geronnenem
Rohgummi setzt man den Stoff Dampfen aus, die durch die Vergasung von Holzteer oder
rohem Holzessig erhalten werden. (D. R.P. 320170.) Vgl. dazu E. P. 11 615/1915.

Zum Trocknen von Rohkautschuk verwendet man nach D. R.P. 332974 gut gereinigte,
ngmengich ruB3- und schwefeldioxydfreie entweder abgekiihlte oder erhitzte Rauchgase. (D.R. P.
33297

Ube)r eine Anlage zur Latexbehandlung mit trockenem Gas zwecks Feuchtigkeitsentziehung
und Zusammenballung der Latexteilchen siehe A. P. 1 428 525..

Da es auf manchen Plantagen an chemischen Koagulierungsmitteln fehlt, verdiinnt man den
Milchsaft mit Wasser, leitet einen schwachen elektrischen Strom durch die Fliissigkeit und
erzielt so glatte Abscheidung des Kautschuks als helle durchsichtige Ware. (Gummiztg. 30, 265.)

Zum elektrolytischen Abscheiden von Kautschuk aus dem Milchsaft bewirkt man
in einer besonderen Vorrichtung im kontinuierlichen Betriebe den Niederschlag des Kautschuks
auf einer bewegten Anode, von der man den gebildeten Kautschukiiberzug als diinnes Band ab-
hebt, zusammenpreBt und, wenn nétig, wischt und trocknet. (D. R.P. 218 927.)

Uber elektrolytische Abscheid ung des Kautschuks aus dem Milchsaft unter Anwendung
einer beweglichen Anode und einer Kathode, die aus einem endlosen Bande besteht, siehe E. P.
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5854/1910. Diese Versuche zur Koagulation des Kautschukmilchsaftes durch Elektrizitdt be-
schreibt Q. de Vries in Gummiztg. 1921, 659. Als Elektroden dienten die pordsen mit Kohlen-
stiickchen gefiillten Geféf3diaphragmen von Leclanchéelementen, als Elektrolyt wurde verdiinnter,
30% Kautschuk enthaltender Milchsaft mit 0,5 g Thiosulfat verwandt. Beim Durchleiten eines
Stromes von 110 Volt Spannung gerann der Milchsaft schichtenweise an den beiden Polen und
bildete zwischen ihnen eine feste Masse. Die zitierte Arbeit enth&lt Angaben iiber die giinstigen
Eigenschaften dieses Koagulates in Vergleich zu dem mit chemischen Mitteln gewonnenen.

Vgl. ferner E. P. 27 898/1909: Koagulierung unter der Einwirkung von Mikroorganismen,
ferner A. P. 948 6568 und F. P. 422 486.

Zur Herstellung von Gummifermenten, die zur Bereitung von Kunstkautschuk dienen
sollen, aus dem Milchsaft von Pflanzen, fillt man ihn nach Zusatz von Bromelin oder anderen
proteolytischen Fermenten mittels eines durch die Mischung gefiihrten Luftstromes, filtriert
von dem gebildeten Niederschlag und fallt das Gummiferment aus dem Filtrate aus. Zur Er-
hohung der Lislichkeit des Gummifermentes setzt man nach dem Zusatz des Bromelins Glycerin
und evtl. weiter zur Beférderung der Féllung des Gummis in fein verteiltem Zustande Ammo-
niumpersulfat zu, das man nach dem Filtrieren des durch den Luftstrom geféllten Niederschlages
unschédlich macht, worauf die Fillung des Gummifermentes durch kalten Alkohol erfolgt. Man
kann so frisch abgezogenen Saft verarbeiten, den man sofort mit sterilisiertem Wasser vermischt
oder kann auch Milchsaft verwenden, der nach seiner Abzapfung mit Natriumarsenit konserviert
und in evakuierten GeféBen aufbewahrt worden war. (D. R. P. 244 470.) — Vgl. [50].

14. Sduren, Salze, Alkalien.

Uber Koagulatex, ein aus Schwefelsiure und wenig Salzséure bestehendes Milchsaft-
Koagulierungsmittel, ferner iiber Entférbung stark gefarbter roher Kautschuksorten mittels
Formaldehydhydrosulfitnatriums, siehe J. Soc. Chm. Ind. 1916, 1164 und 1166.

Besonders zéhe und elastische Kautschukblétter erhélt man bei Koagulation des Milchsaftes
mit etwa 109, Schwefelsiure. Zahlreiche Vergleichsdaten iiber diese Art der Kautschuk-
gewinnung bringt V. Henri in Caoutchouc et Guttap. 17, 10 196.

Nach D. R. P. 287 789 bewirkt man die Koagulierung des Latex statt durch organische oder
anorganische Sduren durch Kohlensédure, die man mit den Démpfen wésseriger Salzséure
belédt und wihrend etwa 1 Stunde in den ca. 30° warmen Latex einleitet. Der gewonnene Kaut-
schuk zeigt bessere Eigenschaften und 148t sich auf diese Weise schneller fertigstellen.

Zur Koagulierung von Kautschukmilch verwendet man Losungen der milchsauren Salze
des Aluminiums, besonders das normale Aluminiumlactat, und vermeidet so die Nachteile,
die sich durch die Beniitzung anorganischer Aluminiumdoppelsalze (Alaun) oder organischer
Salze anderer Basen (Magnesiumcitrat) ergeben. Mit 250 ccm einer 5proz. Aluminiumlactat-
l(oIs)ung verzma.g man aus 3 kg Milchsaft in 8 Minuten ein sehr helles, gutes Produkt zu erhalten.

. R. P. 275 716.

Nach einem R).efera.t in Gummiztg. 26, 838, bewdhrt sich als ausgezeichnetes Mittel zum Koagu-
lieren gewisser Milchséfte eine 1—11/,proz. Chlorcalciumlésung, die ihrer neutralen Reak-
von wegen die Béume nicht schidigt und auch die Eigenschaften des gewonnenen Kautschuks
in keiner Weise ungiinstig beeinflussen soll.

Zur Gewinnung von Kautschuk, Guttapercha und Balata koaguliert man die entsprechenden
Pflanzenmilchsifte mit F1uorverbindungen, die eine reine Vergérung der in den Siften enthaltenen
Zuckerarten bewirken und so die unangegriffen bleibende Gummisubstanz vor Faulnis bewahren.
Es geniigen geringe Mengen, so daf der sofort versandfertige Kautschuk fast frei von Fremdstoffen
bleibt. (D. R. P. 189 235.) Dieses Porubverfahren der Konservierung und Koagulierung des
Kautschukmilchsaftes mit Fluorverbindungen soll sich gut bewéhrt haben. (Frank, Zeitschr.
f. angew. Chem. 1909, 44.)

_ Uber Behandlung des Kautschuklatex mit einem l6slichen Sulfit oder Hyposulfit und
einem Desinfektionsmittel zur Reinigung der Masse siehe E. P. 25 256/1911.

_ Zur Konservierung und Verbesserung des Kautschukmilchsaftes setzt man der frischen
Milch nach D. R.P. 254 196 pro Liter etwa 4 g Natriumhydrosulfitpulver zu, wodurch
Ol'zydation verhindert wird. Die Losungen konnen léngere Zeit aufbewahrt werden und geben,
mit Essigséiure gefillt, hellen, der Oxydation wenig ausgesetzten Kautschuk. Nach Zusatz 256 904
kann der Latex auch mit den organischen Abkémmlingen der im Hauptpatent genannten
Reduktionsmittel konserviert und wesentlich verbessert werden. Man versetzt z. B. 10 I Kickxia-
latex mit 40 g in Wasser geléstem Natriumformaldehydsulfoxylat, riihrt durch, stellt
mit Essigséiure schwach sauer und scheidet unter Umriihren durch langsames Erwédrmen den
Kautschuk ab, der dann wie iiblich mit Wasser gewaschen und ausgewalzt wird.

Ein Verfahren zur Gewinnung von Guttapercha und Balata aus den Blittern und Holzteilen
der betreffenden Baume und Striaucher ist dadurch gekennzeichnet, da8 man das Material unter
méBigem Druck so lange mit verdiinntem Atzalkali oder Sodalésung erhitzt, bis die Kautschuk-
Produkte austreten und an die Oberfliche der Fliissigkeit steigen, woselbst sie ohne weitere Be-
handlung abgeschépft werden. Das Verfahren macht die in tropischen Gegenden schwer anwend-
baren Extraktionsmethoden iiberfliissig und fiihrt zu harzfreien Produkten in guter Ausbeute.
(D. R. P. 165 997.) Nach C. Beadle und H. P. Stevens neigen vulkanisierte Kautschukwaren, die
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aus mit Atznatron oder Soda koaguliertem Kautschuk bereitet sind, zum Verderben und sind
daher minderwertig. (Ref. in Zeitschr. f. angew. Chem. 29, 474.)

Uber Abscheidung des Kautschuks aus dem Milchsafte durch Zusatz von Alkali
und Ausfillung mit Schwermetall- oder Erdalkalisalzen siehe D. R.P. 2569 253, ZweckmiBig
setzt man den Milchséften neben Entfirbungsmitteln und antiseptischen Stoffen auch noch Seife,
EiweiBstoffe oder dgl. Emulgierungsmittel zu, die die feine Verteilung der Agenzien bewirken.
Das Koagulationsverfahren des Hauptpatentes kann nach der Zusatzpatent-Anmeldung auch auf
Mischungen der Hemiterpene mit Kautschukmilch oder anderen Emulgierungsmitteln, wie
z. B. EiweiBstoffen, bzw. auf Mischungen der Hemiterpene mit Kautschukmilch und mit EiwejB3-
stoffen tibertragen werden. Das Verfahren beruht auf der Tatsache, daB auch die Hemiterpene
von kleiner Molekulargré8e wiahrend der Polymerisierung der Milchséfte sich zu Molekiilen von der
GroBe jener des Kautschuks zusammenballen. Der Vorgang erfolgt jedenfalls in de: Weise, daf3
gewisse, in den Milchséften vorhandene Kontaktkérper, und zwar besonders in alkalischer Losung,
die Polymerisation bewirken. (D. R. P. Anm. C. 28 221, KL 89 b.) Man erhilt so den koagulierten
Gummi frei von zersetzlichen EiweiBstoffen und frei von sauren Bestandteilen als ein haltbares,
weder klebrig noch hart werdendes nerviges Produkt von guter Vulkanisierfdhigkeit. (D. R.P.
259 2538.) Nach dem Zusatzpatent verwendet man statt des Alkalis und der Erdalkali-, Erd-
oder Schwermetallsalze beliebige Komponenten, die unter Bildung wasserunl6slicher Nieder-
schlidge aufeinander einwirken und denen man, falls sie neutral sind, geringe Mengen eines Alkalis
zusetzt. Verwendbar sind fiir diesen Zweck Wasserglas, Borax, Trinatriumphosphat oder Natrium-
sulfat und ein Erdalkali-, Erd- oder Schwermetallsalz in beliebiger Reihenfolge, ebenso fiihrt auch
Kohlensiéure zum Ziele. Das aus dem gefillten Kautschuk sich abscheidende Serum kann man
zum Koagulieren neuer Milchséfte beniitzen. Man versetzt beispielsweise 1 kg Kickxiamilch mit
85 ccm einer 25proz. Chlorcalciumlésung oder auBerdem mit 20 cem einer 20 proz. Trinatrium-
phosphatlésung und neutralisiert in ersterem Falle mit 60 ccm einer 10 proz. Alkalilésung, wihrend
bei Anwendung der Phosphatlésung die Milch vorher neutralisiert wird. Falls die Koagulation
match8 4280 Minuten nicht eingetreten sein sollte, fiigh man noch 10 ccm Alkalilésung zu. (D. R. P.
280 848.

Zur) Milchsaftkoagulation bedient man sich alkalischer Salze (Alkalipolysulfide), die
beim folgenden Zusatz der die Koagulation des Kautschuks bewirkenden Séuren oder sauren Salze
Schwefel abgeben. Man kann nach einer anderen Ausfiihrungsform des Verfahrems auch noch
andere alkalische Salze, z. B. Alkaliphenolate allein oder in Mischung mit Formaldehyd zu-
setzen und erhilt, wenn man schlieBlich den koagulierten Kautschuk mit Wasser neutral wischt,
ein steriles, von Eiweifstoffen freies, sehr elastisches und nerviges Produkt, das schon ausgeféllten
Schwefel beigemischt enthélt, wie man ihn so innig der Masse im Walzwerk nicht einzuverleiben
vermag. Das hindert natiirlich nicht, da8 dem Produkt vor der Vulkanisation weitere Schwefel-
mengen beigesetzt werden. (D. R.P. 272 995.)

Andere Verfahren der Koagulierung des Kautschukmilchsaftes sind ferner z. B. in F, P.
450 4562, 421 650 und Zusatz Nr. 16 662, 450 561 usw. beschrieben.

15. Organische Losungsmittel. Gase.

Bei der Koagulation der Milchséfte verschiedener Euphorbiaceen bewidhrte sich unter
zahlreichen versuchten Mitteln (organischen und anorganischen Séuren, Lauge, Phenolen und
Salzlésungen) nur der Alkohol oder an seiner Stelle als wesentlich billigeres Agens einer
1—2proz. Tanninlésung. (A.Zimmermann, Der Pflanzer 7, 742.)

Nach E. P. 10 066/1910 wird der Milchsaft, um ihn zu koagulieren, in diinnem Strahle in ein
Gemisch von Methyl- und Athylalkohol eingegossen.

Nach einemn neuartigen Verfahren koaguliert man den Milchsaft unter LuftabschluB im ge-
schlossenen Gefé8 durch zwolfstiindiges Stehenlassen mit einer Mischung von Wasser, Athyl-
und Amylalkohol, behandelt das Koagulat dann 30 Minuten mit der Losung von Isopren, Dipenten
und Butadien in Fusels]l und schlielich wéhrend 20 Minuten in einem Schwefeldioxydreduktions-
bade. Das in den Eigenschaften besonders hervorragende Produkt entsteht in einer die normale
Ausbeute um 109 iibersteigenden Menge. Uber die theoretischen Grundlagen dieses von Ilckem
angegebenen Prozesses siehe das Referat in Zentr.-Bl. 1920, II, 494,

Zur Zerlegung von Rohkautschuk in wertvolle und minderwertige Anteile bedient man
sich eines Gemisches von Losungsmitteln wie, z. B. Chloroform und Alkohol oder Benzol und Alko-
hol, Benzol und Aceton, Schwefelkohlenstoff und Aceton usw., von denen das eine den Kautschuk
16st und das andere ein Losungsmittel fiir die Harze darstellt. Man setzt das Gemisch so zusammen,
daB neben den Harzen ein vorher zu bestimmender Teil des Kautschuks mit aufgelést wird, wihrend
die wertvollen Teile des Gummis als weiche Masse unaufgeldst zuriickbleiben. Der ProzeB wird
vorher analytisch ausgearbeitet. (D. R. P. 229 886.)

Nach D. R. P. 258 899 koaguliert und desinfiziert man den Saft des Gummibaumes am besten
durch Zusatz von 25proz. wisserigem Holzessig.

Oder man 16st zur Kautschukgewinnung 100 Tl. der Ausscheidungen kautschukmilch-
haltiger Pflanzen (Apocinaceen, Artocarpaceen, Euphorbiaceen, Sapoteen, Lobeliaceen, Asclepia-
deen) in 150 T1. Benzol, setzt zur Begiinstigung der Polymerisation 5 Tl. Eisessig zu, erhitzt im
Druckkessel 4 Stunden auf 140—150°, filtriert durch ein feines Sieb, wobei evtl. noch Benzol
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hinzuzufiigen ist, um die zum Filtrieren geeignete sirupartige Konsistenz zu erhalten, und gie8t
das Filtrat in Alkohol, um die elastische polymerisierte Substanz niederzuschlagen, die man
sammelt und nochmals mit Alkohol wischt. (D. R.P. 268 630.)

Ebenso geeignet wie Essigséiure ist zur Koagulation des Milchsaftes Zuckerlosung, der
man zur Verhiitung des Verférbens oder Schleimigwerdens der Kautschukoberfliche etwas
Bisulfit zusetzt. (0. de Vries, Ref. in Zeitschr. f. angew. Chem. 1918, 141.)

"~ Die Abscheidung von Kautschuk aus Kautschukmilch kann auch durch Zerstduben der
letzteren in der Atmosphire eines Koagulierungsgases stattfinden. (D. R. P. 2569 721.)

Zur Aufarbeitung von Rohkautschuk behandelt man ihn mit Anilin unter Zusatz eines
die Temperatur niedrig haltenden Mittels, das den Kautschuk mnicht 16st und féllend auf die
Kautschuksubstanz wirkt, also z. B. Wasser, Aceton oder Alkohol. Man erwiérmt das Gemenge
nun auf eine Temperatur unterhalb des Kautschukschmelzpunktes und extrahiert so auch aus
sehr harzreichen Rohstoffen die oligen, wachs- oder harzartigen Verunreinigungen, filtriert die
Anilinlésung ab und beh#lt den Kautschuk zuriick. Bei der Guttaperchareinigung 16st sich
auch die Gutta in dem Anilin und kann dann durch Abkiihlung der Losung oder durch ein
Fallmittel gewonnen werden, wihrend die Anilinlésung durch Wasserdampfdestillation vom Anilin
befreit wird. (D. R.P. 195 230.) Nach dem Zusatzpatent setzt man dem zur Extraktion der
Rohgummiarten bestimmten Anilin zum Zwecke volliger Auflésung von Eiwei3-, Schleim-, Farb-
und Bitterstoffen und zur Erzielung hellgefarbter Trennungsprodukte alkalische oder erd-
alkalische Laugen zu. Auch aus Guttapercha- oder Balataarten erhélt man so mit Losungen von
Atzalkalien, Carbonaten, Ammoniak oder Erdalkalien und Anilin hellere, hochwertige Produkte
und wesentlich hellere Harze als Nebenprodukte. (D. R.P. 231 239.)

16. Rohkautschuk (Guttapercha) reinigen, bleichen, verbessern. Jelutongaufarbeitung.
Kautschukharze.

Zum Reinigen von Rohkautschuk fiigt man dem als Extraktionsmittel dienenden Amylalkohol
zwecks Herabsetzung seiner Siedetemperatur und dadurch zur Schonung des Materials Wasser
zu, das, wenn auch mit dem Losungsmittel nicht mischbar, dessen Losekraft doch nicht ver-
mindert. (D. R. P, 188 981.)

. _Ein Verfahren der Extraktion von Rohkautschuk, bei dem der wihrend der Operation
in flacher Schicht ausgebreitete und in dieser Lage festgehaltene Rohkautschuk mittels fliissiger,
dicht unter ihrem Siedepunkt gehaltener Losungsmittel im Kreislauf behandelt wird, so daB durch
die Verringerung der Extraktionsdauer und Erniedrigung der Extraktionstemperatur ein Produkt
besserer Qualitét als sonst erhalten wird, ist in D. R. P, 198 224 beschrieben.

.. Zur Entfernung des Harzes aus Kautschuk und Guttapercha bedient man sich des Ricinus-
Gles als Extraktionsmittel und erhélt so in schnell verlaufendem Verfahren sehr reines Kautschuk-
material, das nur noch mit wenig Alkohol vom Ricinusdl befreit zu werden braucht, und in der
Isl(;clggiﬁ)l-ﬂarzlésung ein fiir die Seifenfabrikation wertvolles Produkt. (Th. Schopper, Gummiztg.

'y .

Klebrige Kautschukarten werden nach D. R. P. 829 171 leicht walzbar, wenn man sie auf
mehr als 100° erhitzt und die Masse gleichzeitig wischt und knetet.

Zur Erleichterung der Gummiextraktion aus den Blittern und Zweigen des Guttapercha-
baumes behandelt man das Material vorher mit einer 3 proz. Alkalilauge unter Druck bei hochstens
110°, bringt so einen groBen Teil der Pflanzensubstanz zur Losung und erleichtert das folgende
Eindringen des Toluols oder Benzols. (D. R.P. 83 092.)

_Zur Bleichungder Guttapercha lést man sie in der 20fachen Menge heilen Benzols,
schiittelt die Benzolosung mit Gipsmehl, a8t absetzen und fillt die hellgelbliche abgezogene
LOSung mit Alkohol. Die ausgefallene weille, weiche, zéhe Masse wird gesammelt, in einem
fgézeélggu)narser gut durchgeknetet und in Sténgelchen oder Platten geformt. (Dingl. Journ.

9 .

Zum Bleichen von Guttapercha legt man das mit Aceton entharzte und aus Xylol mit Alkohol
umgefillte Produkt in eine elektrolysierte Kochsalzlosung ein, die im Liter 18 g freies Chlor ent-
héilt, wischt das Produkt dann mit ammoniak- oder bisulfithaltigem Wasser, trocknet und zieht

© Masse zu reinweiBen diinnen Blittern aus. (Zentr.-Bl 1920, IV, 17.)

Zur Reinigung von Balata entzieht man ihr die Harze mittels eines Lésungsmittels und
'zzfri)lt ldicaezggiic)kbleibende Masse durch mechanische Behandlung von den Verunreinigungen.

Zur Verbesserung der Plastizitét und Klebkraft schlechtldslicher natiirlicher Rohkautschuk-
Sorten, Guttapercha oder Balata erhitzt man das mit 10—209% Phenol verknetete Rohprodukt
Im Riihrautoklaven 3—6 Stunden auf 135°, knetet dann die Masse zur Entfernung und Riickge-
Winnung des Phenoles bei erhohter Temperatur, bis sie homogen ist, und setzt das Produkt frischem
Weich- oder Hartgummi oder deren Losungen zu. (D. R. P, 823 782.)

4 Das Jelutongharz (Pontianac) wird nach Gummiztg. 26, 460 aus dem Naturprodukt, in
e es neben 8—15% Kautschuk in der Menge von 25—409, enthalten ist, in &hnlicher Weise
Wie der Kautschuk,gewonnen. Man extrahiert das Harz z. B. mit Aceton oder anderen Losungs-

2%
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mitteln, in denen der Kautschuk selbst unldslich ist. Ameisenséureester, Athylacetat und #é&hn:
liche Losungsmittel sind jedoch unverwendbar, da sie nur geringe Losungsfahigkeit fiir die Harze
besitzen. (Zeitschr. f. angew. Chem. 29, 474.)

Um Jelutong versand- und lagerungsfahig zu machen, entfernt man aus dem Material
zuerst den groBeren Teil, jedoch nicht alles Wasser (da das Produkt sonst briocklig wird) durch
Pressen, erwirmt den PrefBriickstand unter Vermeidung weiterer Wasserverluste, formt die Stiicke
und iiberzieht sie mit einer schlieflich zu hiirtenden Gelatineschicht. (D. R. P. 206 222.)

Nach D. R. P, 264 703 kocht man harzhaltigen Rohkautschuk (z. B. Jelutong) zur Ge-
winnung reiner Ware mit demselben Gewicht o - Kresol (auch Phenol, Naphthol, Kreosot und
ahnliche Korper sind anwendbar) und einer je nach dem Feuchtigkeitsgehalt des Rohmaterials
zu bemessenden Wassermenge (zur Nebenextraktion von EiweiB-, Farb- und Schmutzstoffen),
wihrend 2 Stunden am Riickflukiihler unter besténdigem Riihren und wiederholt das Verfahren,
bis der Gummi nach Entfernung der wiisserigen Phenolbriihe den gewiinschten Reinheitsgrad
zeigt. Der reine Kautschuk wird dann gewaschen und kann direkt verarbeitet werden. Vgl.
D. R. P. 272 995.

Zur Entfernung der Kautschukharze erhitzt man 100 kg des Rohmaterials (z. B. Jelu-
tong) 5 Stunden mit 500 Pyridinbasen, 15 kg rohem o-Kresol und 15 kg Wasser auf
80—85°. (E. P. 6445/1911.) Vgl. F. P. 427 178.

Zur Herstellung von Linoleumzement, Lacken, Firnissen und Olfarben verwendbare Kaut-
schukharzlésungen erhilt man nach E. P, 10 947/1912 durch Erhitzen des geschmolzenen
Abfallproduktes der Kautschukextraktion fiir sich oder in Losung auf 200° unter gleichzeitiger
Behandlung mit einem Luft- oder Sauerstoffstrom.

Das Jelutong-(Pontianak-)harz ist #uBerst widerstandsfihig gegen Alkalien und gilt als unver-
seifbar. Durch anhaltendes Erhitzen wird es dadurch, da8 sein Gehalt an ungesittigten Ver-
bindungen steigt, in seinen chemischen und physikalischen Eigenschaften wesentlich veréndert.
(Gummiztg. 30, 281.)

Nach A. P. 999 708 erhilt dieses sonst unldsliche Harz durch etwa einstiindiges Erhitzen
auf 312—320° unter Verlust von etwa 209, seiner Masse die Eigenschaft, in Benzin und Benzol
leicht 16slich zu werden; diese Losung 1aBt sich dann wie eine normale Harzlésung in der Lack-
fabrikation allein oder besser noch als Zusatz zu anderen Harzlosungen verwenden.

Nach einem eigentiimlichen Vorschlag von R. Ditmar, Chem.-Ztg. 1918, 1289, sollen sich die
bisher kaum verwendbaren Kautschukharze von Art des Jelutong zur Herstellung von Schiffs-
korpern eignen, die sich nach Eindringen von Geschossen selbsttitig auf Grund der Elastizitiit
des Materials wieder schlieBen.

Uber Kautschukharze und ihre Verwendung als Harz-, Terpentinél- und Erdéldestillations-
ersatzprodukte siehe L. Klassert, Zeitschr. f. angew. Chem. 26, I, 471.

17. Physikalische Eigenschaften des Handelskautschuks. Begleitstoffe.

Der Rohkautschuk hat hellgelbe, dunkelbraune bis schwarze Farbe, je nach seiner Beein-
flussung durch Licht und Luft. Die beim Zerschneiden der Blécke heller erscheinenden Schnitt-
flaichen dunkeln am Licht rasch nach.

Nach dem Bericht, den G. St. Whitby auf dem Kautschukkongre in Batavia 1914 gab, wird
die dunkle Féarbung des Kautschuks, die iibrigens seine Qualitit nicht beeinflult, durch ein Enzym
verursacht, das bei der Koagulation durch Natriumbisulfit neutralisiert werden kann, wodurch
man ein weiBbleibendes Produkt erzielt. (Gummiztg. 29, 5388.)

Der Geruch der verschiedenen rohen oder gereinigten Sorten bietet dem Fachmann ein gutes
Unterscheidungsmerkmal ; charakteristisch ist der ,,Rauch‘geruch des Paraprodukts und der
widerliche Geruch mancher afrikanischer Sorten.

Gereinigter Kautschuk ist ein guter Warme- und Elektrizitétsisolator.

Von den mechanischen Eigenschaften des Kautschuks interessieren seine Dehnbarkeit,
Zghigkeit, ZerreiBbarkeit und Elastizitiit. Fabrikatorisch wichtig sind die Kohisions- und Adhé-
sionskraft des Kautschuks. Seine Kohésionskraft zeigt sich darin, daB frische Schnittflichen,
aufeinandergepreBt und leicht erwiirmt, sich zu unlésbarem Verband vereinigen (Herstellung der
ersten Kautschukschliduche). Infolge seiner Adhisionskraft haftet Kautschuk beim Auf-
pressen auf Gewebe fest an. Die Elastizitiéit des Kautschuks ist nach allen Richtungen gleich
und gréBer als bei irgendeinem bekannten Kérper. Innerhalb des Temperaturintervalls von 4 bis
50° C betrigt die Dehnbarkeit eines Gummifadens das 7—8fache seiner Liinge. Die Elastizitiit
ist abhéngig von der Temperatur; unter 40° C wird der Kautschuk briichig, lederartig und spréde
und verliert Adhéision und Kohésion an frischen Schnittflichen; in fliissige Luft getaucht (—180°)
wird er glashart und zerspringt beim Aufschlagen. Durch allméhliches Erwiirmen des abgekiihlten
Kautschuks bis auf 40° erhilt er allmé#hlich seine alten elastischen Eigenschaften wieder zuriick.
I(.'l%lei etwa 100° wird der Kautschuk klebrig und schmierig; entziindet brennt er mit stark ruender

amme.

Scharfen Schmelzpunkt zeigen die Kautschuksorten nicht. Je unreiner ein Produkt,
je niedriger die Stufe seiner Polymerisation, desto niederer liegt der Punkt seiner Verfliissigung.
Oberhalb 180° polymerisiert und schmilzt jeder Kautschuk zu einer dicken Fliissigkeit. Erhitzt
man weiter, bis zur Destillation, so geht ein Gemisch von aliphatischen, und aromatischen
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Kohlenwasserstoffen als Rohkautschukél, ,,Kautschukin, iiber. Durch Fraktionjerung dieses
Rohkautschukéles erhiélt man Kautschin, Trimethylathylen, Isopren, Terpen und Polyterpene.
Bouchardat erhielt aus 5 kg Parakautschuk: 250 g Isopren C,H, (Siedepunkt 37—38°, spez.
Gewicht 0,68); 2 kg Kautschin C,(H,, (Dipenten). (Siedepunkt 171°, spez. Gewicht 0,84) und
600.g andere, bei itber 360° C iibergehende Produkte.

%‘iir Gase hat Kautschuk eine sehr geringe, aber mit der Temperatur wachsende Durch-
dringbarkeit, die von der Beschaffenheit und Reinheit des Kautschuks und Gases abhiingig ist.
Besonders werden schlechte, harzreiche Kautschuksorten vom Luftsauerstoff allein, rascher unter
Mitwirkung von Licht und Sonnenwiirme durch Oxydation an der Oberfliche zersetzt und schmierig.
Reinere Kautschukware verdndert sich zwar auf dem Transport zur Verarbeitungsstelle ober-
flichlich, aber da keine Gewichtszunahme festgestellt werden kann, diirfte eine Oxydation des
Kautschuks nicht in Frage kommen. Sicher ist, da8 die Einwirkung des Lichtes und Luftsauer-
stoffes auf das Naturprodukt abhéngig ist von seiner botanischen Herkunft und von der Abwesen-
heit von Begleitsubstanzen.

Verunreinigende Begleitstoffe des Rohkautschuks sind mineralische Bestandteile,
EiweiBstoffe, Kautschukharze und Wasser.

Trotz sorgfiltigen Waschens enthilt jeder Kautschuk 0,1—0,89% mineralische Stoffe
in Form unléslicher Salze, deren Basen nicht immer im frischen Milchsaft enthalten sein miissen,
sondern im Laufe der Kautschukgewinnung von auBen (durch den Boden) oder durch die bei der
Koagulation verwendeten Reagentien hinzukommen konnen.

Kleine Mengen EiweiBsubstanzen konnen durch Lésen des Kautschuks und Wiederaus-
fillen entfernt werden.

Einen nicht unbetrichtlichen Prozentgehalt erreichen die sog. Kautschukharze, die ent-
weder aus der Pflanze selbst stammen, auch betriigerischerweise oder aus Unkenntnis dem Milch-
saft beigemengt werden. Der natiirliche Harzgehalt wechselt mit der Kautschuksorte von 1,3%
(Parakautschuk) bis 63,9%, (Afrikasorten), die Bestimmung erfolgt durch Lésen in 95% Alkohol
nach dem Verfahren von Weber. Chemisch sind die Kautschukharze als Oxydationsprodukte der
Kautschukkohlenwasserstoffe anzusehen, die 16slich in Alkohol, Aceton, Ather, Chloroform und
Schwefelkoklenstoff sind. Da Aceton den Rohkautschuk nicht16st, kann dieses Solvens zur Trennung
der Begleitharze vom Kautschuk verwendet werden. Charakteristisch ist die Leichtigkeit, mit der
Harze groBe Mengen Schwefel addieren. :

. Guter, frischer Kautschuk enthiilt 0,69, alte, harte Ware 5—109% Wasser, das erst bei iiber
100° C entweicht.

Uber den EinfluB verschiedener chemischer Substanzen auf die physikalischen Eigenschaften
des Kautschuks (Natriumsulfit, Formaldehyd, Soda, Natriumbisulfit, -hyposulfit, -acetat und
Schwefeldioxyd) siehe 0. de Vries, Caoutchouc et Guttap. 1918, 9645.

18. Chemische und Loslichkeitseigenschaften des Handelskautschuks.

Der handelsiibliche Rohkautschuk enthiélt alle nicht fliichtigen Bestandteile des Latex,
bei nicht sorgfiltiger Trocknung viel Wasser und die gesamten unldslichen organischen Substanzen.
Die wichtigsten chemischen Eigenschaften des Kautschuks sind seine Oxydierbarkeit durch
Luft oder Schwefelsiure, destruktive Losung der Substanz durch konzentrierter Salpeterséiure, Ver-
wandlung in ein alkohollésliches Produkt durch Behandlung mit Chromséure, Persulfaten und
Peroxyden, Depolymerisation durch Permanganate, Hitze und Kneten, Widerstandsfihigkeit
gegen Alkalien, Verbindung mit Schwefel und deren Halogenderivaten (Vulkanisation), L6slich-
keit in Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Terpentindl, Fetten und
therischen Olen, Paraffin- und Benzolkohlenwasserstoffen. Uber 180° 18sen Kautschuk (unter
teilweiser Zersetzung) Phenole, Naphthalin, Kresol, Mineraltle und Nitrobenzol. Nicht flissig
I16slich ist Kautschuk in Wasser, Alkohol und Aceton; doch nimmt er entsprechend seiner kolloid-
dhnlichen wabenartigen Struktur betrichtliche, schwer entfernbare Mengen Fliissigkeit (Wasser
bis zu 269,) auf und bildet mit ihr feste Losungen. Dabei vergrdBert sich das Volumen bis zu
169, die Farbe wird heller und die Festigkeit der Masse nimmt ab. Absoluter Alkohol wird bis
zu 1089, des Blockgewichtes unter etwa 109 VolumenvergroSerung adsorbiert.

Von den sog. Lésungsmitteln 16sen am besten in absteigender Reihe: ein Gemisch von
Schwefelkohlenstoff mit 6%, konzentriertem Alkohol, 90% Handelsbenzol, reines Xylol, Terpen-
tinél und reiner Schwefelkohlenstoff. Bemerkenswert ist die Verschiedenheit der Léslichkeit
der Handelskautschuksorten in den angefiihrten Solventien, die nicht unbedeutend vom Wasser-
gehalt der Ware abhéingt.

Verdiinnte Mineralsduren greifen Kautschuk kaum an; konzentrierte Schwefelsiure
zersetzt ihn unter Entwicklung schwefliger Siure in der Wirme vollkommen, in der Kélte hirtet
sie ihn oberfliachlich. Konzentrierte Salpetersiure 16st unter Gelbfarbung und Bildung von Stick-
stoff,salpetriger Siiure, Kohlendioxyd, Oxalsiiure und verschiedenen N: itroprodukten. Feuchtes Chlor-
wasserstoffgas bildet in eine Chloroformlésung von Kautschuk eingeleitet Polyprendihydrochlorid.
P 131‘ ll{md Brom machen ihn hart und briichig; unter besonderen Bedingungen geben sie Additions-

Todukte.

Ein durch vollstandige Chlorierung des Naturkautschuks erhaltenes Produkt kommt unter

dem Namen Duropren in den Handel. Es ist widerstandsféhig gegen Alkalien, Sduren und nitrose
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Gase, eignet sich zur Herstellung von Isolierpapier, zum Kitten von Porzellan und zur Bereitung
wasserstoffundurchlassiger Hautchen. (Gummiztg. 1922, 1266.)

Alkalien lésen besonders in alkoholischer Lgsung lediglich die Kautschukharze, ohne die
Grundsubstanz zu veréndern.

Das Verhalten des Schwefels und seiner Halogenderivate wird spéter bei der Erzeugung
geschwefelter oder vulkanisierter Kautschukprodukte besprochen werden.

Von groBter Bedeutung fiir die Einsicht in den Aufbau des Kautschukmolekiils und die Analyse
der Handelswaren ist die Kenntnis der Nitrosite, das sind die Einwirkungsprodukte von gas-
formiger salpetriger Séure auf Kautschuklésungen und ferner die Anlagerungsprodukte von
Brom und Sauerstoff (O z o'n) an das Kautschukmolekiil. Uber diese Nitrosite, Bromide und Ozonide
stammen die grundlegenden Arbeiten von Weber, Harries u. a.

Kautschukverarbeitung.

Yulkanisation.

19. Literatur. Theoretische Arbeiten.

Unter der grolen Zahl von Arbeiten iiber dieses Gebiet seien z. B. genannt: Henriques,
Vulkanisation des Kautschuks, Chem.-Ztg. 1894, 701 u. 1156; ferner C. 0. Weber, Chem.-Ztg.
1894, 837 und Zeitschr. f. angew. Chem. 1894, 112 u. 142.

Die zahlreichen Verfahren und Vorkehrungen zum Vulkanisieren des Kautschuks sind unter
besonderer Beriicksichti der Patentliteratur tabellarisch zusammengestellt von 0. Kausch
in Kunststoffe 1912, 868 u. 886.

Theoretische Arbeiten zur Chemie des Kautschuks und seiner Vulkanisation von D. Spence,
J. Young, Wo. Ostwald finden sich'in Z. f. Kolloide 10, 209 und 11, 28 bzw. 84. Erstere bringen
ferner Beitréige zur Chemie des Kautschuks: Art der katalytisch-chemischen Reaktion bei der
Kautschuk\ﬁkamsa' tion und Bildung der Verbindung (C,,H,3S;) als Endprodukt jeder Vulka-
nisation mit Schwefel in Z. . Kolloide 18, 265.

Weitere Beitridge zur Chemie des Kautschuks, Theorie der Vulkanisation und Kenntnis der
Kautschukharze liefern D. Spence und J. H. Scott in Z. f. Kolloide 8, 804, ferner 9, 83; vgl. auch
F. W, Hinrichsen und J. Marcusson in Mitteilg. v. Materialpriifungsamt 29, 121 und ersterer und
C. Harries, ebd. 88, 407 bzw. Ber. 49, 1196, — ﬁl. auch F. W. Hinrichsen, E. Kindscher, D, Spence,
E. Stern, H. Loewen und G. Bernstein in Z. 1. Kolloide 11, 28, 84, 191 und 12, 84 u. 198 bzw. Gummi-
ztg. 27, 628 u. 744.

Zur Frage der Kautschuk-Hei8vulkanisation siche auch die Bemerkungen zu den Versffent-
lichungen von (. Harries und F. Kirchhof in Kolloid-Z. 1920, 168.

Eine iibersichtliche Zusammenstellung iiber die Hei- und Kaltvulkanisation des Kaut-
schuks bringt ferner E. Kindscher in Chem.-Ztg. 1921, 189 und 1922, 441.

Die friiheren theoretischen Ansichten iiber die Vulkanisation begniigten sich damit,
die Einwirkung des Schwefels bzw. Schwefelchloriirs auf den Kautschuk als rein physikalischen
Vorgang aufzufassen. Gegensiitzlich dazu haben neuere Forschungen (Weber) unzweifelhaft
erwiesen, daB der Vulkanisationsvorgang eine Reihe von Additionen des Schwefels oder von
Schwefel und Chlor (bei der Kaltwﬁkanisation) an das esiittigte Molekiil des Kautschuks
darstellt. Weber fand bei heiBer Vulkanisation je nach dem Verfahren an chemisch gebundenem
Schwefel 2,3—32,69%, beim kalten Vulkanisieren mit Schwefelchloriir 4,3—23,69; Schwefel.
Diese Tatsache der chemischen Bindung des Schwefels im Kautschukmolekiil ist besonders fiir
das Problem der Entschwefelung gebrauchten, schon einmal vulkanisierten Kautschuks von Wich-
tigkeit. Es ist damit erwiesen, daB eine Herausnaline dieses chemisch gebundenen Schwefels
aus dem Kautschukmolekiil nicht. ohne destruktive Zerlegung desselben moglich ist. Die sog.
,‘,7Rege nerierung‘ gebrauchten, vulkanisierten Kautsch bleibt also ein physikalischer

organg.
Ng%en der fiir seine synthetische Darstellung wichtigen Beziehung zu seiner Grundsubstanz
Isopren, ist die Entdeckung der eigenartigen physikalischen Verinderungen der Eigenschaften
des Kautschuks durch Beigabe von Schwefel zum Rohprodukt von umwilzender praktischer
Bedeut geworden. Diese Veranderungen bestehen in einer Aufnahme von Schwefel in chemi-
scher Bindung in das Kautschukmolekiil. Je nach der Einwirkungsdauer, Héhe der Temperatur
und Menge des zugefiihrten Schwefels nimmt der Kautschuk mehr oder weniger Schwefel auf
(Goodyear 1839); dadurch erfihrt das Produkt eine Erhéhung seiner Elastizitét innerhalb weiter
Temperaturgrenzen (bis iiber 150° C); es wird unléslich in allen Rohkautschuklésungsmitteln
und schlieBlich entsteht bei 509, Schwefelgehalt und 6—12stiindiger Erhitzung auf 165° C der
wertvolle hornartige, polierfahige Hartkautschuk (Ebonit).
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Bemerkenswert ist, daB gleiche Mengen aufgenommenen Vulkanisationsschwefels bei der
Verschiedenartigkeit der behandelten Rohkautschuksorten keineswegs Gleichheit des Yulka-
nisationsgrades bedingen. Ebenso lassen verschiedene Mengen Vulkanisationsschwefels in ver-
schiedenen Sorten Kautschuk nicht notwendig Differenzen im Grade der Vulkanisierung erkennen.
Zum Vergleich dieser Beziehungen fiihrte Weber die Vulkanisationskoeffizienten ein, die den
Prozentbetrag der gefundenen Prozentzahl Vulkanisationsschwefel auf diese gefundene Prozentzahl
Kautschuk darstellt. Fiir Weichgummi ist er 4—1659%,, fir Hartgummi 20—509%,. Ein stabiles
Produkt der-ersten Vulkanisation des Kautschuks, also die Verhinderung des Alterns der Kaut-
schukwaren, kann nur erreicht werden, wenn der Vulkanisationskoeffizient die Zahl 3 nicht
iiberschreitet.

20. Technische Austiihrung der Vulkanisation.

Sehr héufig bezeichnet man in den Patenten ein Gemenge als vulkanisierbar und ver-
steht unter Vulkanisie das Erhitzen einer beliebigen Substanz mit Schwefel (siehe
z. B. F. P. 416 644). In %irklichkeit ist die Vulkanisation des Kautschuks jedoch, wie erwihnt,
ein Vorgang, der in der Anlagerung von Schwefel speziell an das Kautschukmolekiil besteht.

Der Beginn der eigentlichen Kautschukindustrie datiert jedenfalls erst von dem Zeit-
punkt, als man die Vulkanisierung, die Verbindung des Kautschuks mit Schwefel, erfand,
denn nur mit Hilfe dieses Verfahrens ist es moglich geworden, die Elastizitét, Festigkeit, Dichte
und alle sonstigen Eigenschaften des Naturproduktes innerhalb weiter Grenzen zu verdndern.

Die erste Kiutschukwxlka.n.isation vollzog, wenn auch unbewult, Jan van Geuns, der im Jahre
1836 zum ersten Male eine Losung von Kautschuk und Terpentindl mit Schwefel erhitzte. (W. P.
Jorissen, Gummiztg. 29, 1296.

Technisch sind drei Verfahren der Vulkanisation in Anwendung: die Dampfvulkani-
sation, Vulkanisation in Formen in der Presse und im Schwefelbad. Bei letzterer
Methode werden die geformten Gegensténde oder geschnittenen Platten in bei 110—115° C ge-
schmolzenen Schwefel getaucht. Nach Bedarf wird der Gegenstand im Schwefelbad belassen,
wodurch Schwefel allméahlich eindiffundiert. Nach dem Herausnehmen wird die Oberflachen-
kruste abgekratzt und das Stiick allméhlich auf 120° C erwérmt, wobei der Schwefel chemisch
gebunden wird. Bei der heiBen Vulkanisation bestimmen angewandte Temperatur und Zeit die
physikalischen Eigenschaften des behandelten Rohstoffes. Die jiingere Kaltvulkanisation
nach Parkes (1846) arbeitet mit einer 1—2,5proz. Schwefelchloriirlosung in Schwefelkohlenstoff
{Benzin, Benzol), in die die Gegenstéinde 1—3 Minuten getaucht und sofort bei m#Biger Wérme
(25° C) getrocknet werden.

Bei der Kaltvulkanisation des Kautschuks bildet die Schwefelchloriirkonzentration von
0,39, die theoretisch notwendige Menge fiir die Umwandlung alles in einer 0,455 proz. Kautschuk-
16sung enthaltenden Kautschuks, wenn man die von Hinrichsen und seinen Mitarbeitern beschrie-
bene Verbindung (C,oH,4)sSsCl, als vollig abgesittigtes Vulkanisat ansieht. Da nun das technische
Vulkanisationsprodukt weniger Schwefel und Chlor enthilt, muB es als eine Mischung dieser Ver-
bindung mit unangegriffenem Kautschuk angesehen werden. (G. Bernstein, Kunststofte 2, 287.)

Das beste Verh#altnis zwischen Chlorschwefel und Schwefelkohlenstoff ist im allgemeinen
3 : 97 bis 6 : 94, doch lassen sich allgemein giiltige Angaben nicht machen, da die Stirke der Ein-
;:'.I.rkung der schwefelnden Agenzien von der Art des Kautschuks und seiner Beimengungen ab-

ig ist.

ang]l)gas Vulkanisationsverfahren wurde in der Folge modifiziert durch Beigabe von Bleioxyd
als Schwefeliibertriger und Verwendung der Sulfide der Metalle, Erdalkalien und Alkalien; ferner
durch geringe Zusitze von Atzkalk und Magnesia.

. Nach einem von J. Peachey angegebenen Verfahren vulkanisiert man Kautschuk dort, wo
die HeiBvulkanisation nicht anwendbar ist, ferner zur Herstellung von Kautschukzementen,
wasserdichten Papieren und zur Bereitung eines Ersatzes fiir oxydiertes Leindl fiir die Linoleum-
fabrikation, in diinnen Schichten, in der Kilte (bei gewdhnlicher Temperatur) durch ent -
stehenden Schwefel, den man durch abwechselndes Einwirkenlassen von Schwefeldioxyd- und
Schwefelwasserstoffgas evtl. bei Gegenwart von Benzol (oder Naphtha) durch Einleiten der Gase
In die Benzollésung des Kautschuks erzeugt. (Kunststoffe 1921, 17.)

. Dieser ProzeB der Kautschukvulkanisation mit Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxydgas
188t sich nach E. P. 162 429 (Zusatz zu 129 826) beschleunigen, wenn eines der Gase oder beide
unter Druck Anwendung finden.

Zur Herstellung einer Dicht masse, die auch bei hohen Temperaturen elastisch bleibt,
vulkanisiert man Kautschuk mit 509, Calciumsulfid und derselben Menge Calciumoxydhydrat
%Zléschbem Kalk) bei 150°. Ein éhnliches Produkt erhilt man aus 25 Tl. Alkalibisulfat, 50 TI.

lk und 100 T1. Kautschuk. (Polyt. Zentr.-Bl. 18569, 1165.)

Nach A, P, 1 406 197 vulkanmisiert man Kautschuk durch Erhitzen mit Bariumthiosulfat.

Vorrichtungen zum Vulkanisieren von Kautschukgegenstinden sind z. B. in A. P. 1118 508
und 1118 504 beschrieben.

. Zur Ausfilhrung der Kautschukvulkanisation erhitzt man den Kautschuk zunichst einige
Zeit auf Temperaturen unterhalb 100° und setzt ihn dann heif einem zunehmenden Druck von
etwa 11 kg aus, worauf schlieBlich unter Erhéhung der Temperatur auf etwa 130° die Vulkani-
sation beendet wird. (A. P. 1168 050.)
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In E. P. 7914/1886 ist empfohlen zur Kautschukvulkanisation nur 3,5—59% Schwefel zu
verwenden, dafiir jedoch mit Dampf von 7—8 Atm. zu vulkanisieren.

Zur Kautschukvulkanisation arbeitet man in einer Fliissigkeit unter gleichzeitigem Zuleiten
von Dampf unter Druck. (A.P.1177678.)

Nach D. R. P, 22 859 vulkanisiert man die aus Kautschuk und Schwefel hergestellten Gegen.
stdnde zur Erzielung gleichméBiger Temperaturen in einem etwa 150° heiBen Chlorcalciumbade,

Zum Vulkanisieren von Kautschuk taucht man den aus der Mischung mit Schwefel ge-
formten Gegenstand in eine geschmolzene, leicht schmelzbare Legierung, bringt diese zum Er-
starren, schmilzt das Metall nach der unter dem Druck des heien festen Metalles erfolgten
Vulkanisation durch schnelles Erhitzen und entfernt den vulkanisierten Gegenstand. (A. P.
1368 071,

Weiclz- und Hartgummifabrikate von besonderer Reinheit der Oberfliche erhélt man da-
durch, da8 man Formung und Vulkanisierung der Kautschukmasse zwischen Blechen aus Alu-
minium vornimmt. (D. R.P. 95 670.)

Seltsamerweise vermag molekulares Selen trotz seiner dem Schwefel so @hnlichen Eigen-
schaften Kautschuk nicht in der gleichen Weise zu vulkanisieren, wohl aber verhélt sich seine
Halogenverbindung éhnlich wie Schwefelchloriir.

Die Kautschukvulkanisation mit amorphem Selen bei Gegenwart eines organischen Be-
schleunigers vollzieht sich bei der iiblichen Temperatur von 135° in etwa der doppelten Zeit wie
mit Schwefel und fiihrt zu einem Produkt gleicher Zugfestigkeit und gleicher Dehnung. Da das
so erhaltene Material bei gleichen elektrischen Eigenschaften gegen das Altern widerstandsfahiger
zu sein scheint als die Schwefelprodukte, konnte die Selenvulkanisation technische Bedeutung
gewinnen. (C. B. Boggs, Zentr.-Bl. 1919, II, 430.)

Nach A. P. 1864055 vollzieht sich die Vulkanisation mit Selen glatt bei Gegenwart eines
Amines als Beschleuniger.

21. Mischungszusiitze, Kautschuk- und Schwefelvorbehandlung.

Ditmar, R, Mischungsbuch fiir die Kautschuk-, Guttapercha-, Balata-, Kabel-, Isolier-
und Faktisindustrie. Leipzig und Wien 1917.

Uber den EinfluB, den mineralische Stoffe auf die Eigenschaften des Kautschuks aus-
iiben, findet sich ein Referat in Kunststoffe 1912, 211.

Zur Verbesserung seiner Eigenschaften werden dem Kautschuk mineralische und
vegetabilische Zusatzstoffe, zu der Verbilligung der Waren Faktis beibegeben. Der be-
kannte Zusatz von Schwefel mit oder ohne Bleiglatte oder Magnesia als Vulkanisationsbeschleu-
niger erh&ht, wie schon erwithnt, die Elastizitéit, Warmebesténdigkeit und Kohiérenz des Kautschuks
wesentlich. Zur Erhéhung der Festigkeit der aus Kautschuk hergestellten Waren werden mine-
ralische Zugaben von Zinkoxyd, Lithopone, Schwerspat, Kreide, Kieselgur gemacht. Vegeta-
bilische Stoffe, vor allem die schon erwiihnte Balata aus dem Latex der Mimusops globosa (Sapo-
taceen) und der ebenfalls aus brasilianischen, afrikanischen oder australischen Sapotaceen stam-
mende Murac, beeinflussen Dehnbarkeit und Zéhigkeit des Kautschuks ebenfalls giinstig. Zur
Verminderung der Porositit des Kautschuks, Erh6hung seiner Wasserfestigkeit und besseren elek-
trischen Isolationsfihigkeit werden Asphalt, Bitumen und Teer verwendet. Verschiedene Firb
gibt Schwefel, der das bei 150° vulkanisierte Produkt in Mengen von 7—159, gelbbraun, bis 5\(]){’%
dunkelbraun bis schwarz firbt. Weichgummiwaren férbt man: Schwarz durch RuB,
Bleisulfide, Pech, Asphalt; rot verschiedener Tonung durch Antimonsulfid, Zinnober und Eisen-
oxyde; wei3 durch Lithopone oder Zinkoxyd; griin durch Chromgriin. Zartere Farben geben
fettlosliche Anilin- und Resinatfarben. Als Fiillmassen, die nur eine Verbilligung der Ware keine
Verbesserung bezwecken, kommen vor allem die Olfaktise und der regenerierte Altgummi in
Frage. Sie sind ebenso wie Teer, Pech, Wachs, Ol oder Harz als zéhe, plastische, fliissige oder
halbfliissige Produkte im Gegensatz zu den Kautschukfiillstoffen besser als Kautschuksverdiin-
nungsmittel zu bezeichnen.

Neuerdings wird durch Verarbeitung aller Zusétze in der Kolloidmiihle nach Plauson
eine wesentlich innigere Mischung des Kautschukkolloids mit dem Zusatzkolloid erreicht. Die
damit hergestellte kolloide Emulsion ist nach Ditmar (Chem.-Ztg. 1921, Nr. 117, S. 948) nach den
iiblichen Lésungs- und Filtriermethoden nicht mehr trennbar. Die fiir die Gummiindustrie sich
ergebenden Vorteile sind: Erhchung der Elastizitét, raschere Bindung des Vulkanisationsschwefels
und wesentliche Erhéhung der Lebensdauer der Gummiwaren.

Zur Vorbereitung des Kautschuks fiir die Vulkanisation werden die Felle mit Eisessig,
Amylalkohol oder anderen Alkoholen unter Riickflu erhitzt. Der Siedepunkt der Ldsung wird
durch Zusatz von Wasser auf 100° herabgedriickt. Die Harze werden aus der Losung durch Dampf-
destillation unzersetzt abgeschieden. (A. P. 891 866.)

Vor der Vulkanisation soll man den Rohkautschuk nach A. P. 1188 022 so lange walzen,
bis die Platte eine runzelige Oberfléche zeigt.

Zur Vorbehandlung des Schwefels fir Vulkanisationszwecke mahlt man ihn mit
3—49, Atzkalk zu einem unfiithlbaren Pulver. Solcher Schwefel behilt beim Lagern unbegrenzte
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Zeit seine neutrale, bzw. alkalische Reaktion und kanndaher die Kautschukwaren nicht schiidigen,
wie es jeder reine Schwefel tut, da er sich auch bei gewshnlicher Temperatur langsam zu Schwefel-
séure oxydiert. Diese Oxydation und damit die Schédigung der Gummiwaren 148t sich auch nicht
verhindern, wenn man den Gummimischungen zugleich mit dem Schwefel Calcium- oder Magne-
siumoxyd zusetzt, da diese sich wihrend der Walzenarbeit nicht so innig mit dem Schwefel ver-
binden koénnen. (C. 0. Weber, Gummiztg, 1904, 343.)

22. Anorganische Mischungszusitze (RuB).

Zur Erhéhung der Widerstandsfiahigkeit gegen chemische Agenzien setzt man den Kaut-
schukmischungen geit langer Zeit Magnesia oder Kalk (etwa 39%) zu.

Nach Gérard, Dingl. Journ. 1564, 78 erhilt man eine Kautschukmasse, die Temperaturen
von 150—160° ertrigt, auf folgende Weise: Man gliiht gleiche Teile pulverisierte Kohle und
Gips in einem geschlossenen Schmelztiegel, vermischt 2 TI. der Masse mit 4 Tl. Kautschuk, setzt
zur Erhéhung der Widerstandsfihigkeit evtl. noch 2 T1. Atzkalk zu und erhitzt das Ganze wéhrend
-3—4 Stunden auf 150°. Ein weicheres, elastisches und geschmeidiges Produkt erhélt man aus
100 Tl. Kautschuk, 50 T1. Kalk und 25 Tl. Kalischwefelleber, withrend eine ebenfalls hitze-
bestéindige, aber nicht so widerstandsfihige Masse durch Erhitzen von 100 Tl. Kautschuk, 50 TI.
Kalk und 5—10 Tl. Schwefel erhalten wird.

Nach F., P. 448 108 ist es zweckmiBig, bei der Herstellung von Kautschukmischungen die
Fiillmittel vor der eigentlichen Kautschukbildung zuzusetzen. Man verknetet nicht vulkani-
sierten Kautschuk mit derselben oder doppelten Menge Terpentinessenz in der Kilte, setzt 20 bis
509% Gips oder ungeloschten Kalk hinzu, walzt mit kaltem Wasser zusammen und hirtet die
Masse mit kochendem Wasser.

Die Vulkanisierung von 9 Tl. Kautschuk mit 1 T1. Schwefel bei Gegenwart von 9 Tl. Zink-
weill zur Gewinnung eines hellgefirbten Produktes schlug erstmalig Johnsom vor.

Bei Versuchen, die C. Beadle und H. P. Stevens mit 100 Tl. Parakautschuk und 5 Tl. Schwefel
nebst wechselnden Mengen von Zinkoxyd, bzw. Talkum ausfiihrten, wurde festgestellt: 0,5%
Zinkoxyd verbessern die physikalischen Eigenschaften des Kautschuks, was schon in dem An-
steigen des Gehaltes an gebundenem Schwefel um 0,269, zum Ausdruck gelangt. Bei gré8erem
Zinkoxydgehalt werden, wenn auch in schwicherem Grade, bis zu einem Maximum die Eigen-
schaften des Kautschuks verbessert und zugleich steigt der Gehalt an gebundenem Schwefel
weiter bis er in dem extremen Fall von 75%, Zinkoxyd 2,819, erreicht. Talkum (Asbest) hin-
gegen, das in der Menge von 40—70 TI. infolge der gréBeren Volumvermehrung stérker hértend
wirkt als ebensoviel Zinkoxyd verschlechtert die Eigenschaften des Kautschuks, dessen Zugkraft
schon bei einem Zusatz von 5% deutlich abnimmt, wesentlich. Auch hier steigt mit der Menge
des zugesetzten Talkums die Menge des gebundenen Schwefels. In anderen Gemengen aus 60 TI.
Para, 3 Tl. Schwefel und 37 T1. Mineralstoffen (Zinkoxyd, evtl. z. Tl. ersetzt durch Magnesiumoxyd)
zeigte sich die Erhéhung der Zugfestigkeit des Kautschuks um 1209, bei Ersatz eines Teiles
des ZnO durch MgO, und dementsprechend stieg auch der Gehalt an gebundenem Schwefel.
Von dem Talkumbeispiel abgesehen bedeutet demnach die Zunahme des Gehaltes an gebundenem
Schwefel zugleich eine Verbesserung der physikalischen Eigenschaften des Kautschuks. (Ref.
in Zeitschr. 1. angew. Chem. 25, 1407.)

. Eine kolloidale, zum Fiillen des Kautschuks verwendbare Siliciumverbindung kommt als
Silurium in den Handel.

. Nach J. F. Green wirken die im Asbest enthaltenen Oxyde des Magnesiums und Eisens
bei Herstellung seiner Mischungen mit Kautschuk stérend und es empfiehlt sich daher zur Ge-
winnung wesentlich wertvollerer Mischungen den Asbest vorher von diesen Oxyden zu befreien.
(Ref. in Zeitschr. f. angew. Chem. 28, 249.)

Magnesiumcarbonat verbessert Hérte, Dehnbarkeit und andere physikalische Eigen-
schaften des Kautschuks in dem MaBe steigend, als das lockere weile Carbonat kolloide
E{genschaften hat. Krystallinisches Magnesiumcarbonat eignet sich darum als Kautschuk-
mischbestandteil nicht. (Ref. in Chem.-Ztg. Rep. 1922, 290.

. Statt des Magnesiumoxyds verwendet man nach A. Dubesc (E. P. 18 497/1910) mit Vorteil
die Kieselgur als Mischbestandteil. Durch ihren Luftreichtum soll sie oxydierend auf den
Schwefel unter Bildung von Schwefeldioxyd einwirken, so daB durch Wechselwirkung dieses Gases
und des entstehenden Schwefelwasserstoffes die Bildung von kolloidalem Schwefel erfolgt, der
d'le“ Vulkanisation giinstig beeinfluBt. Auch die sonstigen Eigenschaften der Kieselgur, ihre Poro-
Sitét, geringe Dichte, hohe Widerstandsfihigkeit gegen chemische Einfliisse und hohe elektrische

olationsfahigkeit machen das Kieselpriparat zu einem geeigneten Kautschukfiillmaterial.
(Zentr.-B1. 1920, II, 19.) Vgl. F. P, 422 527: Erhohung der Widerstandsfihigkeit des Kaut-
SChllkE{ durch Vermischen mit Kieselséure, Carborundum u. dgl. Pulvern. f

. Die vulkanisierbare Masse des A. P. 1440 455 setzt sich aus hochstens 25 Tl. Kautschuk,
Mindestens 60 T1. Kieselgur, 5 T1. Glimmer, 2 Tl. geloéschtem Kalk und 8 T1. Schwefel zusammen.
. Auch in einer Notiz in Chem.-Ztg. 1921, 606 ist erwiahnt, daB man in der Kautschuk-
abrikation das basische Magnesiumecarbonat immer mehr durch amorphe Kieselsédure ersetzt.

Als Mischung fiir Gummitransportwalzen eignet sich ein Gemenge von Kautschuk und Glas-
wolle. (D. R. P. 292 808.)
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. Neuerdings wird der kolloidale Bestandteil des Kaolins (bekannt unter dem Namen Catalpo)

als Mischbestandteil in der Kautschukindustrie verwendet. Sogar 409, des Minerales vermindern
die guten Eigenschaften des Kautschuks nicht, er wird im Gegenteil zugfester und elastischer
und 1Bt sich leichter vulkanisieren. (Zentr.-Bl. 1920, II, 695.)

Als Fiillmittel fiir Kautechuk eignet sich ein Ton praparat, das man erhélt, wenn man eine
wiisserige Tonpaste mit Soda, Kalk oder Ammoniak entflockt. Das getrocknete Préparat wird
vor der Vulkanisation beigemischt. (E. P. 1563 848/1919.)

Nach E. P. 1569 014 kann man Kautschuk durch Einverleibung groB8er Mengen Aluminium-
hydroxyd unverbrennlich machen.

Anwendung der weiBen Farbkorpergemische von Zink-, Titan- und Antimonoxyd
in der Kautschukindustrie siehe Chem. Ztg. Rep. 1928, 56.

Nach Turner, Dingl. Journ. 144, 28 vulkanisiert man Kautschuk mit 309, einer nach dem
Erkalten pulverisierten Schmelze von je 5 kg Wismut und Blei mit 5 kg Schwefel.

Nach E. P. 140 887 laBt sich die Vulkanisation mit nur 0,2—29, Schwefel ausfiihren, wenn
man dem Kautschuk das Salz eines zwei- oder dreiwertigen Metalles, z. B. Zink und eine
Dithiocarbaminséure eines priméren oder sekundéaren Amines zusetzt.

Nach D. R. P, 8562 vulkanisiert man 3 kg Parakautschuk zur Gewinnung eines mit Fett-
stoffen nicht aufquellenden Produktes mit 0,2 kg Schwefel bei Gegenwart von 0,1 Bleiglitte,
3 kg Schlemmkreide und 0,5 kg Glycerin. Die Bleiglitte wirkt giinstig, da sie den Kautschuk nur
wenig verlingert, den SchwefeliiberschuB fortnimmt und dadurch die Ubervulkanisierung aus-
schlieBt, da sie ferner mit Kautschukharzen Bleiseifen bildet und so verhindert, da3 die Harze
auf den Kautschuk 16send einwirken, da schlieBlich das bei der Vulkanisation aus der Bleiglitte
entstehende Sulfid ein energischer Wirmeiibertriger ist, so daB die Vulkanisation schneller
stattfindet. (E. Schulze, Gummiztg. 1904, 749.) Nach C. Schwanitz, Dingl. Journ. 282, 292, ist
das Produkt véllig widerstandsfihig gegen Fette und Ole. ’

Nach Ch. Heinzerling und W. Pahl, Verhandl. d. Ver. z. Bef. d. Gew.-FleiBes 1891, 891, wird
Kautschuk durch Zusatz von Bleioxyd zwar widerstandsfihiger gegen Séuren, Laugen, Ole
und Leuchtgas, doch wird seine Isolierfihigkeit vermindert.

Die die Vulkanisation beschleunigende Wirkung des Bleio xydes beruht darauf, daB in den
Mischungen, die Bleioxyd enthalten, im Gegensatz zu jenen mit anderen Mineralien eine héhere
Temperatur herrscht, die ihrerseits durch die Reaktion zwischen Bleioxyd und Schwefelwasser-
stoff erzeugt wird. Der Schwefelwasserstoff entsteht durch die Einwirkung von Schwefel auf
die Harze und Verunreinigungen des Kautschuks, sodal in dem MaBe als letztere verbraucht wer-
den, die Beschleunigung der Vulkanisation durch das Bletoxyd abnimmt. Ahnlich wie Bleioxyd
verhilt sich Natriumsuperoxyd, das jedoch als vulkanisationsbeschleunigendes Mittel seiner die
Kautschukwaren zerstérenden Wirk wegen nicht in Betracht kommt, sodal ein Ersatz fiir
das giftige und verdunkelnd wirkende Bleioxyd bis jetzt fehlt. (E. Seidl, Gummiztg. 25, 710 u. 748.)

DieBleiglatte bewirkt als Vulkanisationsbeschleuniger nach Untersuchungen von H.P.Stevens
ein Ansteigen des Vulkanisationskoeffizienten bis zu einer gewissen Grenze, von der an der Koeffi-
zient eine Verminderung erféhrt, sobald der Bleiglittezusatz weiter gesteigert wird. Das giinstigste
Verhiltnis ist dann erreicht, wenn soviel Schwefel vorhanden ist, da er den Kautschuk vulkani-
siert und die Bleiglétte zu Sulfiden und Sulfaten umsetzt; iiberschiissige Bleiglitte bewirkt, daB
das Vulkanisat freien Schwefel enthilt. (Ref. in Zeitschr. f. angew. Chem. 28, 524.)

Um die Oberflachenverharzung von in heier Luft vulkanisierten Kautschukwaren zu ver-
meiden setzt man der Masse wihrend der Herstellung statt der sonst iiblichen Bleiglitte, die die
Gegenstéinde schwirzt, Sulfit oder Hydrosulfit oder hydroxylhaltige aromatische Stoffe
(auch Chinon) oder andere Reduktionsmittel zu. (E. P. 142 088.)

Weiche und elastische Vulkanisate von groBer Festigkeit und Dehnbarkeit erhélt man aus
natiirlichem, synthetischem oder regeneriertern Kautschuk durch Zusatz von Sauerstoff abgebenden
Verbindungen von Art der Metalloxyde oder -supero xyde zusammen mit Aminen oder Ammo-
niakverbindungen. (D: R. P. 828 610.)

Zur Herstellung weicher elastischer Vulkanisate setzt man dem natiirlichen, kiinstlichen oder
regenerierten Kautschuk 49, Schwefel und 10—15% Antimonpentoxyd zu und vulkanisiert
ggslgil:;,u)ten bei 3 Atm. Das Pentoxyd wirkt beschleunigend und zugleich férbend. (D. R.P.

Uber den Zusatz von Ru B zu Kautschukmischungen berichtet A. Dubose in Zentr.-Bl. 1920,
IV, 19 und 670. Am besten eignet sich im Gegensatz zum Teer- und zum Lampenru infolge
seiner Reinheit und feinen Verteilung nicht nur als Farbstoff, sondern auch als Zinkoxydersatz
der GasruB, der die Vulkanisationszeit herabsetzt, die Zugfestigkeit des Kautschuks erhdht,
seine Dichte vermindert und das Endprodukt verbilligt, weil er wihrend der Vulkanisation redu-
zierend wirkt, sodaB die Waren dann bei geringerem Gewicht und Volumen hohere Zugfestigkeit
zeigen. Die so hergestellten Vollreifen und Autoschldéuche sollen in Amerika konkurrenzlos gut
erzeugt werden. Zur leichteren Verarbeitbarkeit des sonst stark stéubenden und schwer benetz-
baren GasruBles teigt man ihn vorher mit Petroléather an.

23. Organische Mischungszusiitze (Cellulose und Kork).

Die in der Kautschukindustrie verwandten organischen Stoffe und zwar im besonderen Stein-
kohlenprodukte, sind: Kiipenfarbstoffe, mit denen man die Waren farbt, unlosliche Azofarben,
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die im Kautschuk gebildet werden, fliichtige Losungs- und Verdiinnungsmittel, hartige Zu-
gitze zu den Mischungen, Phenole, Naphthole als Koagulationsmittel, Aminobenzole als Vulkani-
sationsbeschleuniger, Ru8 zum Schwarzfirben, Phenole und Aniline zur Regeneration und Stein-
kohlenteer zum Weichmachen der Regenerate. (F. Dannerth, India Rupper Journ. 60, 609.)

In Hannov. Mitt. 1855, 294, woselbst auch das Ch. Goodyearsche Verfahren der Kautschuk-
vulkanisierung mit 509, Schwefel unter Zusatz von Schellack und gebrannter Magnesia be-
schrieben ist, finden sich auch Angaben liber die Eigenschaften von Kautschukprodukten, die
man aus Rohkautschuk, unterschwefligsaurem Blei, Zinkoxyd usw. herstellt.

Eine Kautschukmischung von besonderen Eigenschaften erhiélt man, wenn man 209, des
bei 80° gebildeten plastischen Einwirkungsproduktes von Phenol, der gleichen Volummenge
Formaldehyd und 6proz. Ammoniaklésung mit 409, Kautschuk, 7—89, Schwefel und einem
Fiillmittel 2 Stunden bei 135° vulkanisiert. (E. P. 171 803.)

Nach F. P. 424 864 wird die Festigkeit des Kautschuks erh6ht durch Vermischen des
Milchsaftes mit Gummi arabicum, Schwefel, Talk, Eisenoxyd und Antimon.

Nach D. R. P. 10 450 soll ein bei 127—160° mit Schwefel vulkanisiertes Gemisch von gleichen
Teilen Campher und Kautschuk ein sehr dehnbares dauerhaftes Produkt geben.

Ein Zusatz von etwa 156% Paraffin schiitzt die fertigen Kautschukwaren zwar gegen den
Einflu8 der atmosphirischen Luft, er setzt zugleich jedoch die Widerstandsfihigkeit gegen Laugen
herab. Ebenso wie Paraffin soll sich Glycerin verhalten. Um Kautschuk gegen Fette und Ole
widerstandsfihig zu machen mischt man 3 Tl. des Rohgummis auf der Mischmaschine mit 3 T
Schlemmkreide, 0,1 T1. Bleiglitte, 0,2 Tl. Schwefelblumen und 0,6 Tl. reinem Glycerin (1,23)
und vulkanisiert die geformten Gegenstiinde in einem Glycerinbad unter der Einwirkung von
Wasserdampf von 2 oder mehr Atm. Druck. (Dingl. Journ. 232, 92.)

Zur Verbesserung geringwertigen oder eiweiBarmen Kautschuks vermischt man
das Ausgangsmaterial im gewdhnlichen Mischwerk mit einem Kleister aus Eiwei und Kalk,
Magnesia oder équivalenten Mitteln, zieht die Masse in diinne Platten aus und behandelt sie mit
Rauch oder Gerbstofflésungen nach, wodurch die Kalk- bzw. Magnesiaverbindungen unldslich
gemacht werden. Man mischt z. B. einen dicken Kleister aus 15 Tl. gut entfettetem Eiweif
und 2 T1. Atzkalk oder 2 Tl. Magnesia usta mit wenig Wasser, der etwa zehnfachen Menge warm
vorgekneteten und so plastisch gemachten Kautschuks zu. (D. R.P. 273 482,)

Zur Herstellung von Kautschukgegenstiénden mit Benutzung von Kautschuk und
Hiihnereiwei8 verrithrt oder verknetet man 25 Tl. einer mit Benzin- oder Benzolkohlenwasser-
stoffen aufgequollenen Rohgummilésung mit 75 TI. frischem, von mechanischen Verunreinigungen,
z. B. Eigelb, absolut freiem Hiihnereiwei8, gieBt die Emulsion in eine Form, zieht die Masse dann
nach etwa eintéigigem Stehen heraus, dreht sie um, l&8t abermals 24 Stunden stehen und verknetet
das dann in bekannter Weise getrocknete Produkt zur evtl. heien Vulkanisation im Mischwerk
mit der entsprechenden Menge Schwefel. Die erhaltenen Gummiersatzprodukte zeichnen sich
durch groBe Druckfestigkeit und Nervigkeit aus. (D.R.P. 279 271.)

Zur Herstellung von Gummiwaren, die der Einwirkung von Dampf unmittelbar aus-
gesetzt werden konnen, setzt man der Gummimasse wihrend der Verarbeitung bis zu 109, (im
Mittel 1/,—59%) Naphthalin zu. Im Gegensatz zu der sonst iiblichen Art der Verarbeitung
von Kautschuk mit geschmolzenem Naphthalin braucht man hier nur geringe Mengen des Kohlen-
wasserstoffes, die bei den niedrigen Arbeitstemperaturen nicht stérend wirken, vorausgesetzt,
daB die Luft wihrend der Verarbeitung moglichst ausgeschaltet wird. Statt des Naphthalins
kann man auch den Naphthalinschwefel des D. R. P. 192 815 verwenden. (D. R. P. 214 518.)

Zur Herstellung von Kautschukmischungen vereinigt man den Kautschuk unter Ver-
mittlung von Halogennaphthalinen mit Schwefel zu einer festen Lésung, die man gegebenen-
falls vulkanisiert. Die Halogennaphthaline erleichtern die Vulkanisation und fithren zu Produkten,
die sich durch bedeutende elektrische Isolationsfiahigkeit auszeichnen und daher zur Herstellung
von Drihten, Kabeln, Lacken und isolierenden Uberziigen fiir Metall eignen. Die Produkte sind
auch gegen Chemikalien widerstandsfihig, bilden gute Kittmaterialien zum Vereinigen von Metall
mit anderen Stoffen und sind wegen ihres Gehaltes an Chlornaphthalin schwer entflammbar.
Man mischt z. B. 100 Tl. Kautschuk mit 100 T1. Chlornaphthalin oder hoher halogenisierten
Naphthalinen, 148t die erhaltene Mischung etwas abkiihlen und setzt dann erst 75 Tl. Schwefel
zu, worauf weitergemischt und 2 Stunden bei 150° vulkanisiert wird. Eventuelle Fiillstoffe werden
zweckmiBig ntach Zusatz des Schwefels beigefiigt. (D. R. P. 277 549.)

Nach A. P. 1 440 961 —964 vulkanisiert man Kautschuk unter Zusatz von Schwefel, Zink-
oxyd, Paratoluidin und Zinkbutylxanthogenat.

. Als Zusatzstoffe zu Kautschukmischungen eignen sich die dligen und harzigen Produkte,
die man aus Benzyl- oder Xylchlorid und Naphthalin oder Teerdl oder dessen Bestandteilen
erhilt. (D. R. P. 308 224.)

_lNach A. P. 1864 782 setzt man dem Kautschukgemisch vor der Vulkanisation Dichlor-
anilin zu.

Nach D. R.P. 801 7567 kann man die Elastizitdt von Vulkanisaten kiinstlicher Kautschuk-
sorten erhohen, wenn man ihnen neben 10% Schwefel 2% Aldehydammoniak und 10—25%

etroleumn zusetzt.

Zur Erhohung der Elastizitdt von Kautschukvulkanisaten setzt man ihnen nach D. R.P.
882 847 Aryl- oder Aralkyléther zu.
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Einen als Zusatz wihrend der Kautschukverarbeitung dienenden Stoff erhélt man durch
inniges Verriihren eines Gemenges von R iib6l, Graphitpulver, Schwefelchloriir und Schwefel«
sdure bei 45°. Das Produkt wird zuerst mit Wasser und dann mit einer Alkalilésung aus-
gewaschen. (D. R. P. 122 273.)

Um das Hart- und Briichigwerden von Kautschuk und Guttapercha zu verhindern, setzt
man dem Material nach D. R. P. 97 118 durch Gerbséure oder Formaldehyd unloslich gemachten
Leim und in Terpentin oder Benzol gequellten Faktis zu.

Die Kautschukmischung des E. P. 172 898 enthéilt auf 15 Tl. Parakautschuk, 15 Tl. ge-
wohnlichen Kautschuk, 13 Tl. Schwefel, 9 Tl. Zinkweil und 1,5 Tl. Magnesiumcarbonat etwa
229, der ganzen Masse Benzol

Kautschukmischungen fiir Spezialzwecke erhélt man durch Mischen von lufttrockenem
Leim mit Rohkautschuk zwischen hochstens 150° heiBen Mischwalzen. Der Leim soll auch als
Tréger z. B. fiir Schwirze dienen, die man dem Kautschuk nicht direkt, sondern zusammen mit
Leiml6sung einverleiben soll. (E. P. 161 482 und 161 483.)

Besonders nervige Kautschukmischungen erhélt man nach D. R.P. 262 568 durch
Verkneten eines Gemenges von 4 Tl. Parakautschuk, 1 Tl. gepulvertem Chlorleindl und 209, des
Ganzen Schwefel. Man vulkanisiert bei 120°. Die Faktisarten sind im Gegensatz zu den vorhiegen-
den Produkten niedrig chlorierte, elastische, kautschukéhnliche Stoffe (mit etwa 109, Chlor),
wihrend die neuen Préparate mehr wie 259, Chlor enthalten und harzéhnlichen Charakter haben.
Trotzdem eignen sie sich zur Herstellung gut vulkanisierbarer, sehr nerviger Kautschuk-
mischungen.

Nach Bode, Gummiztg. 1912, 867, bewirkt ein Zusatz von 359% Naturasphalt zu dem
zur Herstellung von Kautschukschlduchen dienenden Kautschukmaterial vollige Widerstands-
fahigkeit dieser Schléuche gegen Essigséure, wihrend alle anderen Kautschukmischungen,
die Faktis, besonders aber mineralische Beimengungen enthalten (Kreide, Zinkoxyd, Lithopon)
in kurzer Zeit briichig werden. Uber die Wirkung von Asphalt- oder Teerzusétzen zu Kautschuk-
massen siehe Gummiztg. 1900, 85, 52 und 69 und 1902, 694; iiber die Wirkung eines Zusatzes von
Ozokerit siehe Dingl. Journ. 227, 212.

Nach D. R.P. 7626 setzt man dem Rohmaterial vor oder zugleich mit dem Zusatz der
Schwefelblumen Cellulose zu und erhélt so nach dem Vulkanisieren ein Produkt, das teilweise
feuchtigkeitsdurchléssig ist und daher als Bekleidungsmaterial Verwendung finden kann.

Ein besonders widerstandsfahiges Produkt soll man nach E. P, 85691/1910 erhalten durch
Vulkanisieren eines Gemenges von Kautschuk und gut getrocknetem Korkschrot.

24. Vulkanisationsheschleuniger allgemein.

Umfassende Arbeiten von A. Dubose iiber Vulkanisationsbeschleuniger sind in Zentr.-Bl.
1919, IV, 782 ff. auszugsweise wiedergegeben.

Uber Vulkanisationsbeschleuniger siehe Gummiztg. 1916, 803—308 und 826—387.

Ein Patentbericht iiber die Wirkung organischer Beschleuniger bei der Kautschukvulkani-
sation findet sich in Kunststoffe 1920, 131.

Durch die Auffindung der durch Aceton extrahierbaren sog. Verunreinigungen des Rohkaut-
schuks, die als stickstoffhaltige, schwach basische, organische Stoffe erkannt wurden, und durch
die Erkenntnis, da diese Stoffe bei der Vulkanisation eine Hauptrolle spielen, wurde erst die
Einfiihrung der sog. Vulkanisationsbeschleuniger mdoglich.

Unter den stickstoffhaltigen und den harzigen Bestandteilen des Kautschuks wirken die
ersteren ebenso wie auch kiinstlich zugesetzte Proteine vulkanisationsbeschleunigend, doch ist
die Wirkung bei den verschiedenen Eiweiflstoffen nicht gleichwertig. Casein tritt beispielsweise
in dieser Eigenschaft gegeniiber dem Pepton zuriick, in noch héherem MaBe das Kohlenhydrat
Starke. Die Entfernung des Proteins aus dem natiirlichen Kautschuk scheint die Vulkanisation
dann nicht ungiinstig zu beeinflussen, wenn man Bleiglidtte als Mischmaterial verwendet. Die
Harze iiben auf die Vulkanisiation keinen EnfluB aus, steigern jedoch die Dehnbarkeit der
vulkanisierten Ware. (H. P. Stevens, Zeitschr. f. Kolloide 14, 91.)

Kiinstliche Vulkanisationsbeschleuniger sind eine grofle Zahl organischer Basen und
stickstoffhaltiger Korper einfacher und komplizierter Zusammensetzung, die zwm Teil auler-
ordentlich kriftig wirken, wie z. B. 19, Chinin, das die Vulkanisationsdauer von mittels Acetons
von jenen aktiven Bestandteilen befreitern Kautschuk von 4—5 Stunden auf 256 Minuten herab-
setzt (8% Schwefel), zum Teil beeinflussen sie auch die physikalischen Eigenschaften des Kaut-
schuks giinstig, machen ihn zéher und veredeln ihn. (D. Spence, Zentr.-Bl. 1919, II, 429.)

Die Idee der Vulkanisationsbeschleunigung bzw. Oxydationsverzégerung durch Anwendung
organischer Stickstoffverbindungen als sog. Elastifikatoren stammt, wie Harries in seinem Werk
ausfiihrt, von Wo. Ostwald, der die Nutzbarmachung der Verfahren in den Anspriichen der D. R. P.
221 310 und 248 346 [25] niederlegte.

Die katalytische Wirkung der sog. Vulkanisationsbeschleuniger hingt nach R. Ditmar
nicht nur von der Kautschuksorte, der Menge und chemischen Art der Mischungsbestandteile
und Katalysatoren, sondern auch von der Gegenwart anderer katalytisch wirkender Substanzen
ab, die zum Teil schon im Kautschuk vorhanden, mit den zugesetzten Katalysatoren in Wechsel-
wirkung treten, bzw. ihre Wirkung, aufheben. Allgemein giltige Gesetze iiber die Beschleunigung
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der Vulkanisation unter dem Einflusse katalytisch wirkender Stoffe oder der ultravioletten Strahlen
lassen sich daher nicht aufstellen. Rein empirisch wurde gefunden, da zu den anorganischen
Vulkanisationsbeschleunigern auBler den bekannten Mischungsbestandteilen Bleigldtte und
Magnesia usta (Kalk beschleunigt iibrigens die Vulkanisation nur ein Siebentel so stark wie Ma-
gnesia), auch Eisenoxyd, Manganoxyd, rotes Kupferoxyd, Ammoniumborat, Natriumamid und
Alkali z#hlen; dazu kommen in neuerer Zeit von organischen Beschleunigern namentlich
Piperidin, Methylpiperidin, Tetramethylendiamin, Methyltrimethylenimin, Phenylendiamin,
Aldehydammoniak, Benzylamin, Chinosol, Anthrachinon und schwefelhaltige Chinoline, iiber-
haupt Basen der cyclischen Reihe. (Gummiztg. 29, 424.)

Allgemein la3t sich sagen, daB organische Beschleuniger mit Methylengruppen nach
Umsetzung mit Schwefel, wie sie wihrend der Vulkanisation erfolgt, die besten Erfolge geben.

Nach Eaton sind die Beschleuniger, deren wichtigste im folgenden aufgezdhlt sind, keine
wahren Katalysatoren, da sie wihrend der Vulkanisation nicht ganz unveréindert bleiben. Die
wichtigsten Beschleuniger sind nach A. Dubesc: Diphenylharnstoff, Dimethylanilin, Tetrahydro-
pyrrol, Aldehydammoniak, quaternire Ammaniumbasen, p-Nitrosodimethylanilin, p-Phenylen-
diamin, Formin, Trimethylamin, Benzylamin, Formanilid, Piperidin (auch seine Abkémmlinge,
z. B. das nach D. R. P. 816 009 aus der Base und Schwefelkohlenstoff bei niedriger Temperatur
in wisseriger Losung erhaltbare piperidyldithiocarbaminsaure Piperidin), ferner Antipyrin, Gua-
nidin, Chinolin, Anthrachinon und Naphthylamin, die zum Teil unter Phantasienamen wie Accé-
léréne, Annet, Anvico, Vulcasan, Velosan, Vulcacit usw. bekannt sind. Diese organischen Vul-
kanisationsbeschleuniger, unter denen die Piperazinsalze und Dimethylaminabkommlinge, be-
sonders sein Dimethylaminothiocarbaminat, die wichtigsten sind, vermogen die Vulkanisations-
zeit um 669, herabzusetzen. (Caoutchouc et Guttap. 16, 10 050 und 10 054.)

Nach A. Dubose beruht die Wirkung der organischen Vulkanisationsbeschleuniger auf der
Entstehung von Thiocyanséure, die bei Vulkanisationstemperatur in Blausdure und Schwefel
zerfillt, der im Gegensatz zu den gewdhnlichen zweiwertigen Schwefel sechswertig sein soll und
daher 3 Mol. Kautschuk zu verbinden vermag. Die abgespaltene Blausiure soll als Katalysator
wirken und wegen fortgesetzter Salzbildung in den Vulkanisaten nicht nachweisbar sein. Diese
Theorie wird von Dubose auch zur Erklirung der vulkanisationsbeschleunigenden Eigenschaften
des Furfurols und der éhnlichen Handelsprodukte Vulkacol, Furfuramid, %*‘urfurin und Furfur-
anilin herangezogen. (Zentr.-Bl. 1920, IV, 718.)

26. Einzelne Vulkanisationsbeschleuniger.

Nach D. R. P. 221 810 148t sich das Erhérten und Briichigwerden von Kautschuk ver-
langsamen oder ginzlich aufheben, wenn man den Rohstoff (z. B. 10 kg Rohkautschuk) mit
Basen, wie Anilin, Pyridin, Chinolin usw. (z. B. mit 450 g Anilin) iiberbraust. Man riihrt
kr%iftig durch, 148t 24 Stunden stehen und verarbeitet wie iiblich. Man kann auch, um dieselbe
Wirkung zu erzielen, schon beim Koagulieren des Milchsaftes z. B. 29, Chinolin zusetzen. Nach
dem Zusatzpatent wirkt dhnlich wie das Chinolin eine 10 proz. benzolische Dimethylanilinlésung
(D. R. P. 243 846). Diese Verfahren wurden wie im vorstehenden Kapitel erwihnt ist, Ausgangs-
methoden fiir die Einfilhrung basischer Vulkanisationsbeschleuniger.

_ Hierher gehdrt wohl auch das D. R. P. 234 552, nach dessen Angaben ein elastischer Fahrrad-
reifeniiberzug gewonnen wird durch Vulkanisierung eines Gemenges von 10 Tl. Kautschuk, 1 TL
einer wisserigen, 22 proz. Ammoniaklosung und 1 Tl. Schwefel unter Druck mit Hilfe von Wasser-
dampf bei hochstens 135°.

Nach D. R. P. 265 221 und Zusatz 266 619 setzt man den natiirlichen oder kiinstlichen Kaut-
schukarten zur Beschleunigung der Vulkanisation fiir 100 Tl. des Kautschuks und 10 TI
Schwefel 1 T1. Piperidin oder einen seiner Abkémmlinge zu und vulkanisiert wihrend 15 Minuten
bei 135—145° unter einem Druck von 3!/; Atm. oder wihrend einer Stunde bei 120—125° und
2,75 Atm. Druck. Nach dem weiteren Zusatz D. R. P. 269 512 kann man statt des Piperidins
und seiner Abkémmlinge auch durch Zusatz von 1 Tl des Additionsproduktes von Schwefel-
kohlenstoff und Dimethylamin zu 100 Tl. Parakautschuk und 10 Tl. Schwefel ein Produkt er-
halten, das sich bei 130—135° in 15 Minuten vulkanisieren 148t. Man erhélt z. B. aus 100 TL
Parakautschuk, 10 Tl. Schwefel und 1 Tl. des Additionsproduktes von Schwefelkohlenstoff und
Dimethylamin bei 130—135° (entsprechend 3 Atm. Druck) schon in 15 Minuten ein gut durch-
vulkanisiertes Produkt, wihrend ohne jenen Zusatz die Vulkanisation 1 Stunde dauert.

.. Nach E. P. 170 682/1920 verwendet man die Vulkanisationsbeschleuniger, z. B. 25 Tl. Pipe-
ridin, gelést in 20 TI. Schwefelkohlenstoff, mit einem Tr#&ger wie 100 Tl. Speckstein, Mag-
nesiumcarbonat, Zinkoxyd oder kolloidalem Ton. 2% der gemahlenen und gesiebten Masse vulka-
ﬁlsil(ir;(x)lo den Kautschuk bei Gegenwart von 29, Schwefel und 2,5% Zinkoxyd in etwa 5 Minuten

el :

. Auch Hexamethylentetramin und Piperidyldithiocarbamat verkiirzen die Vulka-
nisationsdauer, besonders bei Gegenwart von Zinkoxyd, schon in der Menge von 19, zugegeben,
auf ein Siebentel der sonst notigen Zeit. (G. St. Withy und 0. J. Walker, Chem.-Ztg. Rep. 1922, 18.)

Die Verfahren der D. R. P. 265 221, 266 119 und 269 512 angewendet auf das von Kondakow
beschriebene Polymerisationsprodukt des Ay-Dimethylbutadiens fiihrt bis zum Hartkaut-
schuk. Man mischt z. B. 100 Tl. Kondakowsches Produkt mit 1 Tl. Tetramethylendiamin
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und 50 T1. Schwefel und erhélt nach dreistiindigem Erhitzen auf 143° ein vorziiglich ausvulkani-
siertes ha.rt‘ﬁmnmiﬁhnliches Produkt. (D. R. P. 268 947.)

Zur Vulkanisation von synthetischemn Kautschuk setzt man dem iiblichen Gemenge Harze,
Balsame, Teere, Alkohole und ihre Derivate, Kohlenwasserstoffe oder Lisungs- oder Quellungs-
mittel fir Kautschuk zu, die in letzterem Falle basisch reagieren miissen, was durch Zusatz
von Zink-, Magnesium- oder Bleioxyd erzielt wird. (F. P. 475 601.)

Zur Beschleunigurg der Vulkanisation von natiirlichen und kiinstlichen Kautschukarten
setzt man den zu vulkanisierenden Massen Ammoniakderivate (p-Phenylendiamin, Aldehyd-
ammoniak, Benzylamin, Naphthylendiamine), aber auch Ammoniumborat oder Natriumamid
zu, die alle bei Vulkanisationstemperatur alkalisch reagieren miissen. (D. R. P. 280 198.)

Auch p-Nitrosodimethylanilin oder seine Homologen, ferner andere Amine aliphatischer oder
aromatischer Natur wie Diphenylamin, Didthylanilin usw., wirken vulkanisationsbeschleunigend.
Weiche, elastische und dehnbare Vulkanisate erhiélt man z. B. durch halbstiindiges Erhitzen von
100 Tl. Isoprenkautschuk, 5 Tl. Schwefel und 10 Tl. Diphenylamin oder einer anderen Base
unter einem Druck von 3 Atm. (D. R.P. 803 984, 828 088 und 308 984.)

Als Vulkanisationsbeschleuniger eignet sich auch die Dopﬁ;elverbindung von 2 Mol. Nitrosodi-
methylanilin mit 1 Mol. einer anderen Base von Art des Anilins, Toluidins, Naphthylamins usw.
Die Verbindungen sind aus Alkohol ktystallisierbar. (D. R.P. 825 806.) Diese Beschleuniger
wirken durch ihre Basizitiit oder mittels der an Kohlenstoff gebundenen Nitrosogruppe kataly-
tisch. (8. J. Peachey, Zeitschr. 1. angew. Chem. 1918, 855.)

Nach A. P. 1418772 erhalt man einen Vulkanisationsbeschleuniger durch Erhitzen von
Schwefel mit Methyldiphenyldiamin. .

Statt der Basen oder mit ihnen zusammen kann man auch Sulfate des Anilins oder seiner
Homologen verwenden. Besonders dehnbare Vulkanisate erhéilt man z. B. durch einstiindiges
Erhitzen von natiirlichem oder kiinstlichem Kautschuk mit §% Schwefel und 19, Anilinsulfat
unter 3 Atm. Druck. (D. R.P. 805 667.)

Auch Nitrosophenol oder seine_Homologen dienen nach D. R.P. 823 088 und 828 611
als Vulkanisationsbeschleuniger.

Nach einem Referat in Chem.-Ztg. Rep. 1928, 65 sind im Gegensatz zu den Alkalidithio-
carbamaten und Thiouramdisulfiden, die sich von priméren Aminen ableiten, die von sekundéren
Aminen abstammenden Dithiocarbamate besonders wertvolle Vulkanisationsbeschleuniger.
Der vulkanisierte Kautschuk zeichnet sich durch hohe Zugkraft aus, besonders wenn man dem
Vulkanisationsgemisch Zinkoxyd zusetzt.

In A. P. 18566 495 wird als Vulkanisationsbeschleuniger ein o-Alkylderivat eines Thioaryl-
harnstoffes vorgeschlagen.

Die Vulkanisationsbeschleuniger des E. P. 178 548 sind substituierte Thioharnstoffe, die
man in der Weise erhélt, da man Schwefelkohlenstoff auf neutrale Lésungen von Basen einwirken
laBt, die aus p-Nitrosoanilin und &hnlichen Stoffen mit Schwefelwasserstoff entstehen.

Siehe auch die Vulkanisationsbeschleuniger des E. P. 177 498, ferner der A. P.1 411 281
und 1 418 172, deren wirksame Bestandteile Guanidin- bzw. Thioharnstoffdisulfidderivate sind.

Der Vulkanisationsbeschleuniger des A. P. 1 418 825 besteht aus Phenylhydrazin, jener
des A. P. 1418 824 aus den Kondensationsprodukten von p-Toluidin und Formaldehyd.

Der Vulkanisationsbeschleuniger Vulkacit hat sich besonders in der Hartgummiindustrie
bewiihrt, da sich die Vulkanisationszeit bei Verwendung des Pr‘o{,?a.rates von 9 auf 1,6—2,5 Stunden
herabsetzen liBt. Auch Weichgummiwaren lassen sich mit Vulkacit rasch vulkanisieren, doch
muB man den Schwefelzusatz, um 36—459, reduzieren, um Ubervulkanisation zu vermeiden.
(K. Gottlob, Gummiztg. 80, 308 und 826.)

Als vulkanisationsbeférderndes Mittel eignet sich nach E. P. 1567 060 Furfuramid oder
eirie andere stickstoffhaltige Furfurylverbindung. |

Zur Vulkanisationsbeschleunigung wie auch zur Gewinnung besserer Produkte empfiehlt
C. 0. Weber den Zusatz geringer Mengen von Jodschwefel zum Vulkanisationsschwefel.

Zu den Vulkanisationsbeschleuniger ist auch das Knochendl zu zéhlen, das man dem Kaut-
schuk auf der Mischwalze in sehr geringen Mengen zusetzt. (A. P. 1182 501.)

Nach G. 0. Kratz empfiehlt sich zur Beschleunigung der Vulkanisation neben vermehrtem
Schwefelzusatz und Zusatz von Vulkanisationsbeschleunigern vor allem die Anwendung hdherer
Vulkanisiertemperaturen. (Ref. in Zeitschr. f. angew. Chem. 29, 474.)

26. Kautschukvulkanisation mit Schwefel-(Selen-)chloriden, Sauerstoff, Licht.

Uber Schwefelchloride und ihre Anwendung zum Vulkanisieren des Kautschuks siehe Zeitschr,
1. angew. Chem. 1887, 174,
Uber die91‘){altvulkanisation des Kautschuks siehe auch die Arbeit von E. Kindscher in Chem.-
Ztg. 1921, 190.
€ AuBer mit Chlorschwefel (100 T1. Schwefelkohlenstoff und 2,6 Tl. Chlorschwefel, siehe Dingl.
Journ. 104, 455) vulkanisierte man frither nach H. Gaultier de Claubry, Dingl. Journ. 158, 812
auch mit Chlorkalk und Schwefel, Schwefelleber und #hnlichen Stoffen, die zum Teil in [20f
aufgezihlt wurden. Die ,,Kaltvulkanisation‘* wird heute ausschlieBlich mit Schwefelchloriir-
16sung ausgefiihrt, wobei zu beachten ist, daB8 sie mdoglichst frisch aus trockenen Chlorschwefel
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und 989, Schwefelkohlenstoff hergestellt werden muB, da sich bei lingerem Stehen der Fliissig-
keit leicht Chlor bzw. Salzsdure bildet, die den Gummi angreift.

Der zum Kaltvulkanisieren des Kautschuks verwendete Chlorschwefelscheidet beim Lagern
in den meisten Fillen Schwefel aus, wobei Chlor frei wird, das dann den Kautschuk zerstort.
Die Schwefelabscheidung beginnt bei manchen Chlorschwefelsorten schon bei 8°, bei allen jedoch
bei 0°, wobei sich das Aussehen der Fliissigkeit nur wenig éndert. Reine Produkte, die nie im
Freien aufbewahrt werden diirfen, zersetzen sich weniger leicht und stofen sehr wenig Démpfe
aus, die unter einem einfachen Abzug leicht beseitigt werden kénnen. Einmal beniitzter Chlor-
schwefel muB beseitigt werden und es darf immer nur soviel Vulkanisierfliissigkeit mit vollig
wasserfreiem Los mittel hergestellt bereit stehen, als gerade nétig ist. Die Verwendbarkeit
des am besten in Flaschen aufbewahrten Chlorschwefels, die man durch Auflegen eines Stiickes
Asbest, weiter einer Hartgummiplatte und schlieBlich eines beschwerenden Metallstiickes ver-
schliet, 1a8t sich am leichtesten dadurch erkennen, daB sich das reine Praparat zu 59 vollig
klar in vollig wasserfreiem Benzin 16st. Triibt sich der Chlorschwefel, so kann man ihn durch
Destillation nach Zusatz von Schwefelblumen reinigen. Nihere Angaben iiber seine Anwendung
finden sich in Gummiztg. 28, 1048 und 1076.

Uber die Kaltvulkanisation von Schlauchreparaturen mit einer Mischung, die aus 96,59,
Tetrachlorkohlenstoff und 3,69, Chlorschwefel besteht, siehe E.Schmidt, Gummiztg. 80, 747,

Um diinne Kautschukiiberziige auf Glas oder Porzellan zu hérten vulkanisiert man
die Schicht zweckmiBig nach Techn. Rundsch. 1909, 634 durch Eintauchen in eine 5 proz. Losung
von Schwefelchloriir in Ather, worauf man die vulkanisierten Gegenstinde mit Alkohol wischt
und trockmet. Stets erfordert die Arbeit mit dem stechend riechenden, an der Luft gasférmige
Salzséiure entwickelnden Schwefelchloriir genaue Kenntnis des Materials und gro8e Vorsicht.

Nach A. Schenk, Gummiztg. 1913, 1762, kann man, um die schédlichen Dampfe zu vermeiden,
den Schwefelkohlenstoff bei der Kaltvulkanisation durch Benzin ersetzen, ohne da8 die
Produkte sich irgendwie von jenen unterscheiden, die wie iiblich vulkanisiert wurden.

In D.R. P, %8 286 wird empfohlen beim Vulkanisieren von Kautschuk mit Chlorschwefel
als Verdiinnungsmittel statt des Schwefelkohlenstoffes oder Benzins Benzol in der Menge
von etwa 100 Tl. auf 5 Tl. Chlorschwefel zu verwenden.

Humphrey empfiehlt zur Vulkanisierung statt des Schwefelkohlenstoffes als Losungsmittel
fiir Schwefelchlorid Petroleum zu verwenden, das vorher durch Schiitteln mit 109 konzen-
trierter Schwefelséure und folgendes Destillieren des abgegossenen Erdéles iiber Atzkalk
und etwas Braunstein vollstdndig entwiissert werden muB. (Dingl. Journ. 191, 87.)

Zur Herabsetzung der Feuergefiahrlichkeit des zur tvulkanisierung dienenden Chlor-
schwefels setzt man ihm ein Mineraldl (0,835—0,885) zu. (D. R. P. 139 829.)

Nach D. R. P. 219 526 bedient man sich zur Vulkanisation von Kautschuk statt des Chlor-
schwefels der Wasserstoffpersulfide, z. B. des rohen Produktes, wie es aus Natriumpoly-
sulfid mit iiberschiissiger Séure erhalten wird. Als Lésungsmittel verwendet man solche, die eine
langsame Zersetzung des Persulfids begiinstigen, z. B. Aceton und Schwefelkohlenstoff.

Zur Vulkanisation des Kautschuks soll sich nach D. R. P. 187 206 eine schwefelhaltige
Hydrocellulose eignen, die man erhilt (D. R. P, 128 122), wenn man bei gewohnlicher Tem-
peratur Hydrocellulose in 24gridige konzentrierte Salzséure bis zu breiartiger Konsistenz ein-
rijhrt und langsam 70 kg Chlorschwefel zusetzt. Die sich trilbende Masse wird graugelb und die
Sulfohydrocellulose fallt beim Eintragen der Masse in Wasser als unlésliches ver aus.
Bei der Vulkanisation gibt dieser Korper langsam Schwefel an den Kautschuk ab, wihrend die
Cellulose von der Gummimasse ebenfalls chemisch gebunden wird und so ein ausgezeichnetes
Fiillmaterial gibt. Diese Hydrosulfocellulose gibt auch fiir sich in Formen gepreBt Gegenstiénde von
groBer Hirte, die die Farbe des Holzes besitzen, sich fettig anfiihlen und schwachen Glanz zeigen.

Nach einer neueren Methode setzt man den Kautschuk zuerst der Einwirkung von Schwefel-
dioxydgas und dann von Schwefelwasserstoff aus, wobei sich in der Masse freier Schwefel aus-
scheidet, der schon bei gewdhnlicher Temperatur die Vulkanisation bewirkt. Man kann durch
Gewichtsbestimmung des aufgenommenen Gases den Vorgang genau verfolgen und erzielt neben
hoher Zugfestigkeit den weiteren Vorteil, da8 man Teerfarbstoffe oder organische Fiillstoffe, die
gegen Hitze empfindlich sind, mitverwenden kann. (8. J. Peachey, Zentr.-Bl. 1920, IV, 188.)

Ein Verfahren zur Vulkanisation von Kautschuk ist durch die Verwendung von Selen- oder
Tellurhalogenverbindung gekennzeichnet, die sich an die Doppelbindungen anlagern und die
Umwandlung des Kautschukmolekiils in &hnlicher Weise bewirken wie Schwefel. Man ver-
arbeitet z. B. 20%, Selenchloriir oder 259 Tellurchlorid, zweckmaBig unter Zusatz von
6009 Benzin als Verdiinnungsmittel. Die aus Olen auf gleiche Weise erhaltenen Faktisarten
werden nach der Behandlung verseift. (D. R. P. 260 916.)

. Nach einer Beobachtung von J. Ostromyslenski iiberzieht sich chemisch reiner Kautschuk
bei Anwesenheit von Feuchtigkeit unter Sauerstoffaufnahme, éhnlich wie ein Terpen
(Isopren, Erythren), mit einer Lage eines wenig elastischen Stoffes, der mit dem unverinderten
Kaqtschuk durch kaltes Walzen vermischt, bewirkt, daB die Masse an der Luft erhitzt wvul-

nisiert wird, sodaB also diese Schicht einer unbekannten Substanz den Vulkanisationstriger
darstellt. Die weitere Behauptung des Verfassers, daB auch Nitrobenzol den Schwefel bei der
Vulkanisation zu ersetzen vermag, ist nach P, Stevens nicht haltbar, wohl aber wurden mit Di-
‘élald 1’1{1(')i§1i)trobenzol, besonders mit Benzoylperoxyd, giinstige Erfahrungen gemacht. (Gummiztg,

’ 0
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Uber das Vulkanisieren eines Kautschuk-Schwefelgemenges nur unter dem EinfluB des
Lichtes mit AusschluB der Wirme berichtet Seely in Dingl. Journ. 179, 87.

Zur Kautschukvulkanisation mit ultravioletten Strahlen verwendet man eine
Heraeuslampe von 3,6 Amp. und 110 Volt mit 5 cm langer Leuchtrohre und bestrahlt die etwa
13—20 cm entfernte Mischung aus Heveagummi mit 69, Schwefel in 3 proz. Benzinlésung auf
einer durchsichtigen Quarzplatte wihrend 40 Minuten. Der Kautschuk bindet in dieser Zeit
2,669% Schwefel. (D. R. P, 262 708.) Vgl. F. P. 477 204.

Kautschukwarenbearbeitung und -oberflichenbehandlung.

27. Kautschuklésung (-quellung), Losungsmittelriickgewinnung. Unléslicher Kautschuk.

Nur Rohparakautschuk quillt, &hnlich wie Gelatine es in kaltem Wasser tut, mit einigen
organischen Fliissigkeiten auf, und zwar nimmt die Quellungsféhigkeit in der Reihenfolge: Ather,
Xylol (Benzol, Toluol), Schwefelkohlenstoff, Chloroform und schlieBlich Tetrachlorkohlenstoff
zu, Trichloressigsédure bewirkt in Konzentrationen iiber 1%, Beschleunigung und damit eine
Erh6hung des Maximums der Quellung. Nach seiner mechanischen Verarbeitung zerfdllt der
Kautschuk und 16st sich in den organischen Fliissigkeiten so, wie Gummi arabicum in Wasser.
(D. Spenze und G. D. Kratz, Z. f. Kolloide 15, 217.)

Die hochste Quellung erreicht man beim Kautschuk mit der unentziindlichen Mischung
gleicher Teile von Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff nach 24 Stunden, wéhrend unter
den einheitlichen Stoffen der Tetrachlorkohlenstoff allein die hochste Quellungszahl hat. Andere
Quellmittel, z. B. Ligroin, ergeben kaum mehr als die Hélfte der Quellungswirkung. (A. Dubose,
Zentr.-Bl. 1919, IV, 785.)

Nach anderen Angaben ist das beste Quellungsmittel fiir Parakautschuk Schwefelkohlen-
stoff und dann, in der Wirkung abnehmend, Chloroform, Toluol, Benzol, Tetrachlorkohlen-
stoff und Erdolbenzin; ein in jeder Hinsicht schlechtes Quellungsmittel ist der Ather.
(R. Ditmar, Gummiztg. 1905, 831.)

Die Lo6slichkeit der verschiedenen Kautschuksorten in Benzol, Schwefelkohlenstoff,
Ather, Terpentinél, Chloroform und Benzin ist nach Hanausek, Jahr.-Ber. f. chem. Techn. 1885,
1143, vgl. Heeren, Mitt. des hannov. Gew.-Ver. 1876, verschieden groB. Durchschnittlich 16sen
100 T1. der genannten Losungsmittel in derselben Reihenfolge: 48—52, 65—70, 60—68, 50—52,
40—60, 30—80 Teile einer guten Kautschuksorte. Die Loslichkeiten in Ather, Chloroform,
Terpentinél und Benzin verhalten sich demnach etwa wie 2:3:4:5 Tl in je 100 T
Lésungsmittel.

Uber die Loslichkeit verschiedener Kautschuksorten in Benzin siehe auch die Angaben von
S. Axelrod in Gummiztg. 1905, 1053.

Uber vergleichende Untersuchungen betreffend die Giftigkeit verschiedener Losungsmittel
der Kautschukindustrie (Benzin, Petrolather, Toluol und verschiedene Benzolsorten) wird nach
Arbeiten von A. Pugliese in Chem.-Ztg. 1928, 58 berichtet.

Zur Verbesserung der Plastizitdt und Klebkraft von schlechtloslichen natiirlichen Rohkaut-
schuksorten behandelt man sie lingere Zeit bei erhShter Temperatur zur bloBen Umwandlung
der kolloidchemischen Struktur des Rohstoffes mit Kautschukl6sungsmitteln, die man nachtrég-
lich aus dem Gemisch ganz oder teilweise wieder entfernt. (D. R.P. 828 782.)

Zur Bereitung von Kautschuklosungen werden 6—8 Tl. wasserfreier Alkohol mit 100 TI.
Schwefelkohlenstoff gleichzeitig angewendet ; zuerst wird auf den Kautschuk der Schwefelkohlen-
stoff gegossen, und nachdem der Kautschuk aufgequollen ist, wird der absolute Alkohol nach-
gefiillt, wodurch eine klare Auflésung entsteht. (Dingl. Journ. 128, 388; vgl. 119, 218.)

Zur Herstellung einer Kautschuklésung verfihrt man nach H. Norrenberg, Techn. Rundsch.
1907, 163, in folgender Weise: Man iibergieBt 50 g Kautschukstiickchen in einem weithalsigen
Glas mit soviel Benzin, daf3 sie eben bedeckt sind und setzt nach annéhernd je 2 Stunden in dem
MafBe Benzin zu, als der Kautschuk aufquellend das Losungsmittel absorbiert hat. Man erhilt
so eine homogene, gelatinose Masse, die sich nunmehr gut verriihren und mit weiteremm Benzin
bis zu etwa 1 verdiinnen 148t, ohne daB3 Klumpenbildung erfolgt. Auf @&hnliche Weise verfahrt
man bei Anwendung anderer Losungsmittel, besonders des feuerungefiéihrlichen Tetrachlorkohlen-
stoffes. Diese Kautschuklésungen kommen als ,,Zementin‘‘ in den Handel, doch versteht man
unter diesemn Namen auch dicke Auflésungen von Celluloid oder Kollodiumwolle in Aceton, Amyl-
acetat oder Spiritus. )

Zur Herstellung einer Kautschuklésung schneidet man 5 Tl. Rohkautschuk in kleine
Stiicke und weicht sie in 21/, Tl. warmem Schwefeléther auf. Wenn der Kautschuk flissig ist
fiigt man 2/, Tl. vorher erhitzten Firnis und nach erfolgtem Abkiihlen 5 Tl. erwédrmtes Terpentingl
hinzu. Oder man 16st 6 Tl. feingeschnittenen Kautschuk in 121/, Tl. rektifiziertem Terpentinol
und 15 Tl. dickem Steindl in einem Glaskolben auf dem Sandbad und vermischt dann mit 30 TI.
fettem, vorher erwéarmtem Kopallack. (Andés, Chem. Rev. 1910, 101.)

Zur Herstellung einer Guttaperchalésung 16st man Guttapercha in Benzol und setzt der Losung
ein gleiches Quantum Alkohol oder wasserfreien Holzgeist hinzu ; die Mischung wird einige Sekunden
lang gut umgeriihrt und eine kurze Zeit lang ruhig beiseite gestellt, worauf die klare Léosung,
die dann zum Gebrauch geeignet ist, abgegossen wird. (Pharm. Zentrh. 1860, 49.)
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Auch Kreosotdle eignen sich nach E. P. 11 671/1885 als Kautschuklésungsmittel.

Zum Losen von Kautschuk bedient man sich nach D. R. P. 13 807 der vierfachen Menge
von Braunkohlenteerol, das bei 250—300° siedet, 148t dann 8 Tage ruhig stehen und ver-
mischt die gallertige Masse mit einem schwer fliichtigen Kohlenwasserstoffe (Vulkangl), bis
eine gleichméBige, klare, fadenziehende Fliissigkeit entsteht.

W. Lascelles empfiehlt in Gummiztg. 1890, Nr. 9, als Ldsungsmittel fiir Kautschuk ein Ge-
menge von 92—96 Tl. Benzol mit 8—4 Tl. Eucalyptusél. Es gehen 15—209%, Parakautschuk
in Losung. Kautschuk 16st sich ferner auch leicht in schmelzendem Naphthalin, in heiBem
Leindl und in Lavendelsl.

Zur Herstellung diinnfliissiger und daher leicht aufsaugbarer Kautschuklésungen 16st man
nach D. R. P. 205 886 4 g Parakamtschuk in 100 g Tetrachlorkohlenstoff und fiigt in der
Kilte langsam eine Losung von 0,4 g Jod in 100 g Tetrachlorkohlenstoff hinzu. Die zahfliissige
Losung wird diinn, verliert ihre Klebrigkeit, ist filtrierbar und bildet beim Verreiben einen
festhaftenden, elastischen Uberzug, der nicht abreibbar und nicht klebrig ist. Die Fliissigkeit
eignet sich zum Imprignieren von Geweben und dient auch an Stelle der Gummihandschuhe
als schiitzende Handumhiillung.

Zur Herstellung einer etwa 3 proz. Kautschuklésung verwendet man nach D. R. P. 211 186
2,6 1 symmetrisches Dichlordthylen auf 100 g zerkleinerten Rohkautschuk; das neue Losungs-
mittel 16st besser als Chloroform und Athantetrachlorid, ist ebenfalls nicht brennbar und bildet
seines niedrigen Siedepunktes wegen (55°) leichtfliissige Losungen. Vgl. A. P. 910 520 und E. P.
19 568/1904.

Zur Herstellung von Harz-, Faktis- und Rohkautschuklésungen sowie von zur Regeneration
geeigneten Altkautschuklosungen setzt man der Harz- bzw. Kautschuklésung Naphthenséduren
und solche mit ihnen mischbare Fliissigkeiten zu, die auf Kautschuk fillend wirken, die Ver-
unreinigungen jedoch in Lésung halten. Zur Entfernung der Naphthensiiuren kann man sie ent-
weder abdestillieren oder in ihre Alkalisalze iiberfiihren, die man dann durch Waschen mit Wasser
abtrennt. Man erhilt so Klebmittel, Firnisse oder Lacke, bzw. bei der Regenerierung von Alt-
kautschuk Produkte von den Eigenschaften des Rohkautschuks, die sémtlich vollig sterilisiert
sind, da die Naphthenséuren antiseptisch wirken. (D. R. P. 218 225.)

Man bleicht eine Benzol-Kautschuklésung nach D. R. P, 201 121 durch Erhitzen mit einer
89;‘;)21. wiasserigen Losung von Natriumsulfit im Vakuum bis zur Verfliichtigung der Lésungs-
mittel. '

Nach Benzinger, Dingl. Journ. 187, 210, soll man die Klebrigkeit einer eingetrockneten Kaut-
schukoberfliche, die man durch AusgieBen einer Kautschukldsung erhilt, beseitigen kénnen,
wenn man dieser Losung z. B. von 1 Tl. Kautschuk in 11 Tl. Terpentinél etwa 1/; Tl. einer heien
konzentrierten wisserigen Los von Schwefelleber zugibt.

. Zur Herstellung von starkilebenden Kautschuklésungen aus Handelskautschuksorten,
die schwerlslich sind oder schlecht klebende Losungen geben, erhitzt man diese Produkte bis
zum Schmelzpunkt und hoher unter dem Druck etwa einer Atmosphére bei Luftgegenwart, z. B.
In Trockenschrénken oder Vulkanisationskesseln, wodurch die Kautschuksorten in den iiblichen
Lésungsmitteln lsslich werden. (D. R. P. 381 031.)

. Zur Entfernung der Ldsungsmittel von getrinkten Kautschukwaren extrahiert man jene,
die unter einer oberflachlich gebildeten Haut zuriickbleiben und nur schwer entfernbar sind,
mittels Benzols, Alkohols oder Acetons. (D. Repony, Zentr.-Bl. 1920, II, 603.)

Die Wiedergewinnung von Losungsmitteln bei Maschinen der Kautschukindustrie bespricht
P. Hoffmann in Kunststoffe 5, 121 und 184. — S. a. Bd. I [320].

. Uber die Einrichtungen zur Beseitigung von Benzindémpfen in den Kautschukwarenfabriken
berichtet H. Many in Génie civ. 1910, 304.

. Um Kautschuk unléslich zu machen kocht man die Masse nach E. P. 23 629/1912 in einer

Wasserigen Perboratldsung.

28. Kautschukwaren: Biille, Platten, Faden, Reifen, Walzen usw.

Taubert und Frank, Maschinen fiir die Fabrikation von Gummiwaren. Berlin 1913. —
Regler und Frank, Die Fabrikation des Bereifungsmaterials. Berlin 1913. — Benz und Frank,
Kautschukisolierte Leitungen. Berlin 1914. — Scharffenorth, Die Reparatur von Automobil-
Pneumatiks. Berlin 1913. — Esch W., Der Gummitechniker, Hamburg 1910.

Ratschlige zur Skonomischen Produktion von Kautschukwaren und zur Nutzbarmachung
Yon Fabrikabfillen, zur besseren Ausnutzung der Maschinen und Krifte, zur Ausfithrung schneller
" Wikanisation, Sparsamkeit im Gebrauch der Formen und zur Aufarbeitung des Abwassers finden
sich in India Rubber Journ. 59, 102.
. e nun folgenden Vorschriften sollen nur Anhaltspunkte sein und einige Hinweise auf
Literaturstellen bringen, im iibrigen muf natiirlich auf die Spezialliteratur verwiesen werden.
Zu groBer Gehalt von Gummispielwaren an Schwermetallsalzen, besonders Zink und vor
éflllem Blei, ist véllig unzulissig. Man kann iibergroBe Mengen an Schwermetallen leicht dadurch
estste}len, daB man die Waren in Wasser legt: stark beschwerte Spielwaren sinken zu Boden.
289 131;3 gzgrikation hohler Kautschukbille beschreibt P. Hoffmann in Kunststoffe 3, 243,

Lange, Chem.-techn. Vorschriften. 3. Aufl. III. Bd. 3
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Um Kautschukspielbélle dauernd in gespanntem Zustande zu erhalten bringt man in
die wie iiblich aus 4 Kugelzweiecken geformten Bille vor dem Vulkanisieren ein Gemisch #qui-
valenter Mengen von salpetrigsaurem Alkali und Ammoniumchlorid, die bei der Vulkanisations-
temperatur unter Stickstoffentwicklung zur Zersetzung gelangen. Das Gas treibt dann die
Ballwandungen an die Vulkanisierform und erhélt den Ball auch nach der Vulkanisierung in
Spannung. (D. R. P. 45 381.) — 8. a. Schwammkautschuk [29].

Die Herstellung der Gummiballons durch Eintauchen eines Holzdornes, dessen Volum
um etwa 1/,, kleiner ist als jenes des aufgeblasenen Ballons, in eine Losung von 1 Tl. Parakaut-
schuk in 30 Tl. wasserfreiem Benzin vom Siedepunkt 70° unter Hinzufiigung fettloslicher Teer-
farbstoffe ist in Techn. Rundsch. 1909, 810 beschrieben. Man vulkanisiert nach Erstarren des
Hiautchens in einer Losung von 1—2 TL Chlorschwefel in 50 T1. Schwefelkohlenstoff. )

Zur Herstellung elastischer Beh#dlter taucht man passend geformte Drahtgeflechte nach
D. R. P. 43 457 in eine warme, dickfliissige Mischung von 60 TI1. Guttapercha, 25 Tl. Kolophonium,
8 T1. Kollodium, 5 T1. Chlorwasser, 2 Tl. Weingeist und Ru8} oder Braunstein und 1é8t den Uberzug
erhérten.

Uber gummierte Stoffe, besonders iiber die Herstellung der Patentgummiplatten, siehe
die Abhandlung von G. Hiibener in Kunststoffe 1918, 441.

Der sog. Patentgummi wird aus Kautschuk, Faktis und Farbstoff hergestellt, die man in
Mastikator durchknetet und in Plattenform gefrieren 1d8t. Man vulkanisiert die Platten dann
durch Vulkanisieren in einer Losung von Schwefelchloriir; die Art des Losungsmittels fiir das
Chloriir ist hierbei insofern von Wichtigkeit, als es den Griff der Ware beeinfluBt. (F. Frank,
Zeitschr. f. angew. Chem. 1909, 44.)

Zur Imitierung der bekannten Itplatten (Asbestgummiplatten), und zwar zur Herstellung
eines wirklich guten Produktes, soll man nach Gummiztg. 26, 1689 ein Gemenge von 20 kg Ike-
lemba, 5 kg Bleigliitte, 10 kg Schwerspat, 5 kg Japanischrot, 60 kg kardierter Asbestfaser Crude II
und 150 kg Benzin verwenden. Aus derselben Mischung wird unter Zusatz der den gewiinschten
Farbton gebenden Farbe auch die Decke hergestellt. Vgl. Gummiztg. 26, 1971..

Uber die Herstellung von Gummifliesen, die sich als Bodenbelag zwar sehr teuer stellen,
dgfﬁr aber auch fast unbegrenzt haltbar sind, siche Gummiztg. 21, 2. — Vgl. ferner Farbenztg.
20, 1206.

Die Normalware fiir Kautschukflaschenscheiben soll mindestens 60% Kautschuk und
keinesfalls Faktis enthalten, da der Geschmack des Bieres auch bei Gegenwart von weniger als
109 des Olkautschuks in der Mischung ebenso leidet, wie die Schaumféhigkeit. Mineralische Zu-
sitze, von denen Zinkoxyd am geeignetstem ist, konnen bis zur Héhe von 309, mit verarbeitet
werden. (G. Bode u. K. Hembdt, Tagesztg. f. Brau. 1921, 822.)

Zur Herstellung von Kautschukhéutchen, die auf der einen Seite aus Kautschuk, auf
der anderen, untrennbar von der ersten, nur aus Leim bestehen und die sich deshalb als Leder-
iiberzug eignen, mischt man alkalisch gestellten Latex bei 70° mit einer Leimlosung und dampft
das Gemisch bis zur Héutchenbildung ein. (E. P. 166 731.)

Die Fabrikation billiger Kautschukstopfen ist in Gummiztg. 30, 166 beschrieben.

Uber die Herstellung von Gummistopfen mit Asbestfiillung siehe D. R. P. 178 740.

Uber Fabrikation der Gummibénder siehe Gummiztg. 1912, 1825. ,

Uber die Herstellung gummielastischer Gewebe, besonders der viereckigen und der runden
Fiden aus Kautschuk siche Gummiztg. 26, 1796. Vgl. die Arbeit iiber Gummifaden von
J. Sponar in Kunststoife 4, 28.

Zur Herstellung sehr diinner und elastischer weier Kautschukblétter verarbeitet man den
Kautschuk auf der heilen Mischmaschine mit einem pulverférmigen Gemenge von 809% Zink-
weil, 409, Magnesia und 7% Schwefel bei 30—50°. (D. R.P. 175 297.)

Nach D. R.P. 82078 erzeugt man farbige Hiéutchen, die zur Dekorierung von Holz,
Papier oder Metallgegensténden dienen und die an diesen Materialien fest haften, durch Aus-
gieBen einer Kautschuk-Benzinlésung, die Bleiwei3 und die entsprechenden Farben enthilt, auf
die Oberflache eines Wasserbades, worauf man dieses bewegliche Farbenhéutchen zur
Erzeugung von Marmorierungs- oder Maserungseffekten mit einem Luftstrom behandelt.

In Gummiztg. 26, 283 findet sich eine Arbeit iiber die Vorziige der Kautschukriemen und
seile im Vergleich zu Lederriemen fiir besondere Verwendungszwecke.

Uber die Herstellung von Kautschukriemen und Transportgurten siehe Gummiztg. 30, 440.

Die Herstellung der Kautschuktreibriemen nach wihrend des Krieges in Frankreich einge-
fiilhrten Methoden, die Art der Gewinnung bestméoglichster Produkte, die Ledertreibriemen an
Widerstandsfiahigkeit gegen Feuchtigkeit und Staub iibertreffen, bespricht G. Panouilléres in
Caoutchouc et Guttap. 16, 9989.

Zur Erzeugung von Kautschukkorpern fiir Transportzwecke, insbesondere von Transport-
walzen, setzt man der Kautschukmasse auf der Mischmaschine bis zu 109% Glaswolle zu.
(D. R. P. 292 808.)
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Zur Ausbesserung von Balata- oder Kautschuktransportriemen verwendet man entweder
eine sirupdicke Losung von Guttapercha in Schwefelkohlenstoff oder einen mit Glycerin oder
Ricinusdl geschmeidig gemachten Kollodiumkitt aus Celluloidabféllen und Aceton. (K. Micksch,
Papierfabr. 17, 1087.)

Pearson, H. C., Gummireifen und alles darauf Beziigliche. Bearbeitet von R. Ditmar,
iibersetzt von R. Challamel. Wien und Leipzig 1910.

Uber Herstellung der Gummimasse fiir Luftschliuche und Decken siehe A. P. 959 650.

Zur Herstellung einer Gleitschutzmasse vulkanisiert man ein aus Kautschuk oder Kautschuk-
ersatzstoffen und 3—4 mm langen RoBhaaren, Schweinsborsten u. dgl. bestehendes Gemisch
wie iiblich unter Schwefelzusatz. (D. R. P. 320 628.)

Nach D. R. P, 288 418 legt man RoBhaarnetze in die Kautschukmischungsmasse ein, um
die Widerstandsféhigkeit der Reifen oder Gegensténde zu erhdhen.

Das Aufvulkanisieren von Ledergleitschiitzern auf Vollgummireifen ist in Techn. Rundsch.
1912, 490 kurz beschrieben.

Uber den Ersatz von Kautschukreifen durch Leder-, Lederkissen und Gewebereifen siehe
Jahr, Kunststoffe 1918, 1567 und 178.

Uber die Herstellung von Gummiwalzen fiir Kopiermaschinen siche Gummiztg., 26, 661.
Vgl.: Etwas tiber Gummiwalzen (Gummiztg. 29, 762).

Uber Herstellung von Wasche-Ausringwalzen und iiber das Schleifen von Gummi-
artikeln in einem mit Glasmehl beschickten rotierenden FaB siehe Gummiztg. 38, 778.

Die Herstellung nahtloser und transparenter oder Krystallgummiwaren beschreibt
G. Hiibener in Kunststoffe 4, 241.

Zur Herstellung geformter Gegensténde fiillt man den Milchsaft von Kautschuk, Gutta-
percha oder Balata unmittelbar in %ormen, bringt die Gummisubstanz in ihnen zur Abscheidung
und vulkanisiert die Gegenstidnde gegebenenfalls. (D. R. P. 181 946.)

Uber die Herstellung von Kautschukpflaster fiir StraSen und Fulgingerwege durch Verlegen
von Kautschukplatten in Zementmortel wird in Gummiztg. 29, 176 berichtet.

Uber die Verwendung von Kautschuk als Ersatz menschlicher Muskelgewebe oder
gghnenteile, ferner zur Austamponierung von Wunden bei Bauchoperationen, siche Gummiztg.

, 905,

Die Herstellung chirurgischer Gummiwaren beschreibt Meyer in Techn. Rundsch. 1913, 173.

Uber Gummiwaren im Kriegsgebrauch siche Gummiztg. 1917, 493. Vgl.: Die Rolle des
Kautschuks in der Militiraviatik. (Ind. Rupp. World 52, 868); Verwendung von Kautschuk
auf Unterseebooten (Ind. Rupp. World 52, 478).

Uber Herstellung und Verwendbarkeit von Kautschukschuhsohlen siehe A. H. Kind,
Metallurg. Chem. Eng. 1917, 72. Vgl.: Zur Geschichte der Gummischuhfabrikation
(Gummiztg. 29, 750).

29. Kautschukschwamm.

Uber Schaumkautschuk berichtet G. Hiibener in Umschau 19, 308,

Uber Kautschukschwiéimme, ihre Herstellung mittels Chemikalien, die bei der Vulkanisation
vergasen oder durch eingepreBten Stickstoff oder durch zweckméBige Verarbeitung des Milch-
saftes und ihre Verwendung fiir Rettungsgerite, zum Fiillen von Kautschukschlduchen oder,
wenn sie hoch vulkanisiert sind, als Ersatz fiir Ebonitvollplatten, siehe King, Caoutchouc et
Guttap. 17, 10 459,

. Schaumkautschuk ist ein physikalisches Gemisch von vulkanisiertem Kautschuk und
Stickstoff, den man in die erweichte und klebrige Kautschuk-Schwefelmasse unter einem Druck
von 400 Atm. einpreBt. Hebt man dann nach beendeter Vulkanisation den Druck auf, so ent-
weicht der geldste Stickstoff und hinterléBt den Kautschuk in so pordser, gequollener Form,
daB er nunmehr das Fiinffache seines fritheren Volumens einnimmt. (Gummiztg. 29, 401 und 453.)

" Zur Herstellung von heil vulkanisiertem Schaum aus Kautschuk, dem man evtl. Kiesel-
gur, zerkleinerten Kork oder andere porise Stoffe zusetzt, vulkanisiert man die mit Schwefel ge-
mischte Masse heil unter sehr hohem Uberdruck eines permanenten Gases und 1a8t den erhal-
tenen Schaum unter diesem Uberdruck mehrere Stunden erkalten. Man erhalt so ein Fahrrad-
L“fbschlauchﬁillmateria.l, dessen spez. Gewicht etwa ein Zwolftel des urspriinglichen betriigt, das
S0 schwer wiegt, als eine gleichgroBe Korkmasse, ferner die dreifache Auftriebskraft des Korkes
besitzt und sic}gl daher zur Herstellung von Schwimmanziigen oder zur Fiillung von Rettungs-
Tingen eignet. (D. R.P.Anm. P. 25 464, Kl. 89 a. u. F, P. 430478.)

Um Kautschukplatten porés zu machen, also zur Erzeugung von Kautschukschwimmen
kann man als Treibmittel mit Erfolg Hefe verwenden. (Gummiztg. 88, 778,) Die frei werdende

ohlensiiure treibt die Masse dann blasig auseinander. Kohlens#éure ist es auch, die bei

Wwendung von kohlensauren Salzen die schaumige Auftreibung der Kautschukmasse bewirkt.
K Zur Herstellung von Kautschukschwamm als Material zum Ausstopfen von Kissen, Matratzen,

offex:n usw. vulkanisierte man frither 48 Tl. Guttapercha, 6 Tl. Schwefelkalk, Schwefelantimon
oder jede andere Schwefelverbindung, 10 Tl. kohlensaures Ammoniak oder kohlensauren

3*
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Kalk und 1 TI. Schwefel bei 150°. Um den aus diesen Produkten gefertigten Gegenstéinden einen
firniséhnlichen Uberzug zu erteilen, wurden sie mit einer Losung von Harz in kochendem Ole
gerieben, bei 30° getrocknet und zuletzt poliert. (Elsners Chem. techn. Mitt. 51, 66.)

Nach einem Referat in Jahr.-Ber. f. chem. Techn. 1888, 1168, stellt man Kautschuk-
schwamm her durch Vulkanisieren eines Gemenges von Paragummi, Alaun, wolframsaurem
Natrium, Borax, Campher, Rufl und kohlensaurem Ammoniak oder Salmiak mit Schwefel.

Zur Herstellung kiinstlicher Badeschwéamme erhitzt man Kautschuk mit Ammonium -
?alzen und Schwefel und setzt nach D. R. P. 182 269 zur Erhéhung der Dauerhaftigkeit Leder-
asern zu.

Nach D. R. P. 284 562 wird schwammformiger Kautschuk hergestellt aus einer Masse, die
man durch Verkneten von 10 kg zerkleinerten Kautschukstiicken mit 1 kg Schwefel und 1 kg
einer 22proz. Ammoniaklosung erhilt. Die gut gemischte Masse wird mit Hilfe von Wasser-
dampf 1 Stunde bei 4 kg Druck vulkanisiert; sie kann auch als Uberzug fiir Fahrrader- und Auto-
mobilreifen dienen.

Zur Herstellung von pordsem, vulkanisiertem Kautschuk mischt man der Masse 10 oder
mehr Prozente ungebleichte, lose, flockige Holzcellulose zu, die die spitere Verarbeitung
und Vulkanisation der Masse nicht hindern, jedoch bewirken soll, da8 die fertigen Stiicke feuch-
tigkeits-, besonders schweiBdurchlidssig werden. (D. R.P. 7626.)

Zur Herstellung pordser Gummimischungen setzt man der Kautschukmilch wihrend der
Koagulation Stoffe zu, die sich durch Erhitzen oder durch Siéurezusatz unter Freiwerden von
Gasen zersetzen, ferner schwefelabgebende Korper und evtl. Séuren, worauf man die nichtgetrock-
nete Masse ev. unter Zusatz von Beschleunigern vulkanisiert. Die Latexmasse kann auch auf
Geweben u. dgl. aufvulkanisiert werden. (D. R. P. 821 092.)

Man kann bei Herstellung von Kautschukschwémmen dem zu verarbeitenden festen oder
gelosten unvulkanisierten Kautschuk neben Schwefel auch solche Stoffe zufiihren, die beim Er-
hitzen auf die Vulkanisationstemperatur unveréndert bleiben und diese Fiillkérper nach erfolgter
Vulkanisierung durch Auswaschen, bzw. Auslaugen wieder entfernen. (D. R.P. 142 659.)

Uber die Fabrikation von Badeschwémmen aus Kautschuk durch Zusatz von Alkohol oder
Amylacetat zu der mit Schwefel und Kreide durchgearbeiteten Masse siehe Prometheus 1911, 607.

Uber die Fabrikation der Gummischwémme mit einem Blahmittel, das aus einer Losung
von 10 g Anilin, 20 g Amylacetat und 200 g Wasser in 1 kg 90 proz. Spiritus besteht, bei einer
Grundmasse von 4,6 kg Para, 0,6 kg 29, freien Schwefel enthaltenden Goldschwefels, 900 g
Schlemmkreide, 10 g Kalk, 300 g Schwefel, 200 g kohlensaurer Magnesia, 1,6 kg Lithopon, 790 g
Zinkwei8, je 400 g Schwerspat und Weizenmehl und je 150 g Oliven-und Ricinusél siehe H. Linde-
mann in Gummiztg. 26, 600. Durch Behandlung der geformten Kautschukmasse mit Ricinusol
erzielt man schénere Farbe, groBere Weichheit und innigeren Zusammenhang der kiinstlichen
Schwémme. Vgl. Gummiztg., 26, 1797.

Schwammgummin erhélt man durch Vermischen von 15 Tl. Parakautschuk, 15 Tl. Kaut-
schukregenerat, 13 T1. Schwefel, 11/, T1. Magnesiumcarbonat und 9 Tl. Zinkwei3 mit einem fliich-
tigen Mineralol und folgende Vulkanisation. (A. P. 1 422 884.)

Uber Gummischwémme und ihre Behandlung wird in Gummiztg. 1918, 1060 berichtet.

30. Kautschukschliuche, Einlagen, Ersatz,

Uber die Herstellung der Gummischléuche sieche Gummiztg. 80, 786.

Uber die Zusammensetzung und Behandlung der im Fabrikbetriebe verwendeten
Gummiwaren berichtet F. GroSmann in Chem.-Ztg. 1912, 417 und 447 und bringt einige Vorschriften
zur Herstellung der verschiedenen Schlaucharten, Stopfen und Schwammgummikérper, die aus
W. Esch, Der Gummitechniker, Hamburg 1910, entnommen sind. Im allgemeinen vertragen
Gummischléiuche eine Temperatur von 120—130°, wihrend iiber 150° eigene HeiSdampf-
schlauche verwendet werden sollen, die man aus 15—409% Rohkautschuk, 1—39, Schwefel,
0—309, regeneriertem Altgummi, 0—109%, Bleiglitte, 309, Lithopon oder Zinkweil und 20—30?
Schwerspat oder Talkum herstellt. Gewohnliche Wasserschléuche erhilt man z. B. aus 30 Z
Rohkautschuk, 3859, regeneriertem Altgummi und je 2,6% Schwefel und Magnesia usta. Durch
Verringerung der Menge des Altgummis und Erhohung jener des Rohkautschuks erhélt man einen
séurefesten, umgekehrt aus 209, Rohkautschuk, 759, regeneriertem Altgummi und 5%, Schwefel
einen laugenbestdndigen Gummischlauch. Beziiglich der weiteren Vorschriften, auch zur
Herstellung gefarbter Schlduche, sei auf das genannte Werk verwiesen.

Zur Herstellung von Schléduchen fiir Verwendung in der Essigséurefabrikation bewihren
sich nach Gummiztg. 26, 868 (vgl. 8. 2077) am besten Gemenge, die etwa 35% Naturasphalt
enthalten, wihrend natiirlich jede mineralische Beimengung wie Kreide, Zinkoxyd und Lithopon
wegfallen, ebenso wie auch jeder Zusatz von Faktis unterbleiben muB. [28.] .

Zur Herstellung von Gummischléuchen mit Gewebeeinlagen umflicht man einen Gummi-
schlauch mit einem Gewebe, umgibt ihn dann mit einem Kautschukblatt und umpret ihn mit
Blei, so da beim folgenden Vulkanisieren durch den im Schlauch vorhandenen Fliissigkeitsdruck
und den Gegendruck des Bleimantels Gummilage und Gewebe untrennbar vereinigt werden,
(D. R. P. 101 193.)
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Nach D. R. P. 288 418 verwendet man statt der iiblichen Einlagen aus Geweben, die den
Nachteil haben, daB sie die Masse leicht in Schichten trennen, RoBhaarnetze, die die Festigkeit
der Kautschukgegenstéinde bedeutend erhéhen ohne eine Schichtentrennung zu bewirken.

Nach D. R. P. 84 991 umwickelt man die Gummischlduche zum Schutz mit Metallbléttern,
bringt eine weitere Gummilage auf und vulkanisiert.

Um auch gewdhnlichen diinnwandi%en Kautschukschlauch als Saugschlauch verwenden
zu konnen, zieht man ihn iiber einen Glasstab und umwickelt ihn nunmehr in Spiralform mit
diinnem Eisendraht. Entfernt man dann den Glasstab, so verhindert die m#Big weit gewickelte
Eisenspirale das Nach(gieben des Materials nach irgendeiner Breitendimension unter dem Einflusse
der von auBen lastenden Luft. (v. Heygendorff, Chem.-Ztg. 1907, 1198.)

Uber Ersatz von Gummischlauchen durch Metallschlauche, die man aus um einen Dorn
gewickelten Metallstreifen herstellt, siche Zeitschr. f. Bierbr. 48, 107.

Die sog. Sonjatinschlduche werden nach einem besonderen Verfahren aus der bekannten
Buchdruckwalzenmasse (Leim und Glycerin), Bd. II [554] und verschiedenen Zusitzen
hergestellt. Sie eignen sich nach J. Traube fiir die meisten Zwecke, fiir die bisher Kautschuk-
schlduche verwendet wurden, sie sind sogar fiir Gase wesentlich undurchléssiger als Kautschuk
und werden selbst nach Jahren nicht briichig. Die Schlduche sind hitzebestindig, halten in
iibersponnenem Zustande gréBere Drucke aus als Kautschukschlduche, eignen sich zum Durch-
leiten von Petroleum und Benzin und sind, wenn auch natiirlich diese Verwendungsart nicht zu
empfehlen ist, als Wasserschlauche benutzbar, wenn man sie mit einem sehr elastischen Lack
iiberzieht. (Chem.-Ztg. 88, 197.)

Als Ersatz fiir Kautschukschléuche eignen sich nach E. Schepelmann besonders priparierte
Schlagadern, die einen wertlosen Abfallstoff der Schlachthdfe bilden. Man gerbt die Iliakal-
arterien mit Lohe oder Tannin und bewahrt die Schlduche in Formaldehyd, Alkohol oder wisse-
riger Jodlosung auf. (Miinch. med. pharm. Mitt. 1916, Heft 1—7.)

Ein einfaches Laboratoriumshilfsmittel zum Dichten von Schlauchverbindungen an Gas-
rohren und zum luftdichten StopfenabschluB3 ist gewdhnlicher, mit Wasser zu einer bildsamen
Masse angemachter Ton. (F. Kraze, Chem.-Ztg. 1908, 819.)

31. Kautschukwaren firben, appretieren, verzieren.

Kautschuk 1éBt sich im Sinne der Gewebefiirberei nicht firben, d. h. es gelingt nicht eine
Verbindung zwischen Farbstoff und Material so herbeizufiihren, wie bei Farbstoff und Textil-
faser, sondern man kann der Masse nur wahrend des Mischens trocken oder in Gegenwart von
Losungsmitteln Pigmentstoffe einverleiben, die, in der Kautschukmasse feinst verteilt, das Bild
einer gefdrbten Ware geben. Die zu wiihlenden Pigmente miissen natiirlich gegen Hitze, Schwefel
und andere Einfliisse des Vulkanisationsprozesses widerstandsfihig sein und diirfen keine kaut-
schukschédlichen Bestandteile enthalten. Eine der Textilfirberer éhnliche Firbung der Kaut-
schukwaren wird erzielt, wenn man Kautschuklésungen mit in demselben Ldsungsmittel 16slichen
Farbstoffen verriihrt, die Gegensténde formt und das Losungsmittel dann vertreibt. (E. W. Lewis,
Ref. in Zeitschr. f. angew. Chem. 1907, 623.)

Nach R. Ditmar héangt die Farbbarkeit des Natur- und Kunst kautschuks inerster Linie
von der Komposition der Mischung ab. Verwendbar sind von Teerfarbstoffen nur jene, die gegen
die Vulkanisation bestéindig sind, und unter diesen eignen sich vor allem alle organischen Farb-
stoffe mit hohem Molekulargewicht und Neigung zur Bildung kolloidaler Lésungen, besonders
die Antrachinonkiipenfarbstoffe. In Gummiztg. 4, 85 stellt Verfasser eine Reihe dieser Farbstoffe
gusammen, die er auf ihre Verwendbarkeit fiir weiBe Weich- und Hartgummimischungen gepriift
hat, und nennt auch Teerfarben, die Zinnober und Goldschwefel ersetzen kénnen. (Kunststoffe
10, 181 und 11, 204.)

Zum Farben des Kautschuks kann man sich nach F. P. 450 567 der Farbstoffe der Thio-
indigo-, Indanthren- und Pyranthrenreihe, ferner gewisser Azofarbstoffe (Helioechtrot) bedienen,
die hitzebestéindig sind. Sie werden der Kautschukmasse oder dem Ebonit in der Menge von
6—89, vor der bei 170° erfolgenden Vulkanisation zugegeben.

Nach Versuchen von J. Ostromyslenski zersetzen sich organische Farbstoffe in Gegenwart
von Schwefel bei Vulkanisationshitze weniger leicht, wenn die Erhitzung nur kurze Zeit dauert,
sodal man also beim Férben des Kautschuks in der Masse mit geeigneten Teerfarbstoffen ent-
Yfggli die Vulkanisation beschleunigen oder die Temperatur erniedrigen muB. (Gummiztg. 30,
Nach F. P. 419 281 kann man dem Kautschuk die verschiedensten unangreifbaren Farbstoffe
beimengen, wenn man der Masse vor dem Vulkanisieren Jod in Mengen von 1—200 Tl. beifiigt.

Zur Herstellung buntfarbiger Kautschuktafeln pret man verschieden gefirbte Kaut-
schukblétter zu einem Block zusammen, schneidet von diesem Streifen, preSt und erhitzt diese
In spiralférmig zusammengedrehtem Zustande, vereinigt sie an ihren Enden zu Ringen und diese
Ringe dann unter Aneinanderreihung durch Druck zu einem Hohlzylinder, von dem man dann
%llattena.rtige Streifen oder Biinder abschneidet. Das Vulkanisieren erfolgt nach der Bildung der

inge oder des Hohlzylinders. (D. R. P. 69 007.)
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Das Nachdunkeln der roten gewickelten Kautschukschlauche ist auf den Gehalt der
Ware an Goldschwefel zuriickzufiihren, der bei der Vulkanisation nachdunkelt, vor allem aber
auf die Gegenwart von Eisenoxyden, die gegen Schwefel unbesténdig sind, besonders wenn gleich-
zeitig Séuren mitwirken. Die mineralischen Mischzusétze miissen daher eisenfrei sein. Das Nach-
dunkeln weiBer, mit Lithopon geféirbter Waren beruht auf dessen Gehalt an Bleiwei3, ferner auch
auf der Vulkanisationsart. (Gummiztg. 1920, 454.)

In Gummiztg. 26, 724 ist in eingehender Weise die Appretur fiir gummielastische Waren
geschildert. Auf die Arbeit, die auch die maschinellen Vorrichtungen behandelt, und schlie8lich
kurz auf die Féarberei und Druckerei der Waren eingeht, kann hier nur verwiesen werden. Er-
wihnt sei, da3 die chemischen Stoffe, die man zur Erzielung von Glanz- und Mattappretur be-
niitzt, im allgemeinen dieselben sind, wie sie in der Textilappretur verwendet werden. Bd. II [306].

Uber ein Verfahren, um vulkanisiertern Kautschukstoff durch Aufstreuen von Kartoffel-
stédrke ein samtartiges Aussehen zu geben, siehe D. R. P. 21 518,

Kautschukwaren erhalten nach E. P. 1565 469/1920 durch Zusatz von Glimmerpulver vor
der Vulkanisation eine glédnzende Oberfliche.

Zur Verzierung von Kautschukflichen bestreut man die nicht vulkanisierte, noch klebrige,
geformte Kautschukmasse nach D. R. P. 77 826 mit irgendeinem Fasermaterial (z. B. a-Oxy-
cellulose), bedruckt in der Art, wie man beim Tapetendruck verfdhrt, vulkanisiert und iiberzieht
evtl. noch mit einer diinnen Kautschuklésung.

Zur Herstellung von Golddekorationen auf Gummiwaren iiberstreicht man die zu ver-
§oldenden Stellen nach Gummiztg. 26, 863 mit einer Losung von 5 g Borax in 70 cem Wasser,
egt auf die bestrichenen Stellen die entsprechenden Blattgoldausschnitte auf, driickt sie sanft
an und trocknet bei etwa 30°.

Uber PreBvergoldung von Kautschuk- und Celluloidwaren siehe Gummiztg. 1915, 848.

Um Gummiwaren mit einer roten, glanzenden Farbe zu iiberziehen oder mit einer schim-
mernden Oberfléache zu versehen, werden die Gegensténde, deren Wandstérke 1 mm nicht
iiberschreiten darf, nach Gummiztg. 1911, 1848 zunichst vulkanisiert, gut gereinigt, in eine ent-
sprechend gefiarbte Losung von Paragummi getaucht und nach dem Trocknen in luftdicht ver-
schlossenen Schrinken wahrend einiger Minuten der Einwirkung von Chlorschwefeldampf aus-
gesetzt.

Die Erzeugung eines hellgrauen Ausschlages auf schwarzen Gummiwaren durch Ver-
wendung eines Schwefeliiberschusses unter Hinweglassung aller oligen, teerigen, asphalt- oder
paraffinhaltigen Zusétze zur Kautschukmasse ist in Gummiztg. 26, 421 beschrieben. Nach S. 543
wird diese feine Schwefelschicht auf kleineren Artikeln besser noch erzeugt durch Eintauchen in
eine diinne Schwefel-Schwefelkohlenstofflésung. Man kann wohl durch Erhéhung des Schwefel-
gehaltes in der Fabrikationsmischung auf mehr als 159, unter evtl. Zusatz von Zinkwei3 als
Vulkanisationsbeschleuniger in 1—2 Tagen einen schonen Ausschlag erzielen, doch wird hierbei
die Haltbarkeit der Ware herabgesetzt.

Zum Reinigen der kautschukhaltigen Flaschenscheiben, die aus billigem Gummi mit
viel Faktis erhalten werden (s. dagegen [28], arbeitet man nach Gummiztg. 1913, 785 am besten
in der Weise, dal man die Ware in einem rotierenden FaB etwa 1 Stunde mit 5 proz. Natron-
lauge wischt. Flaschenringe aus besserem Material kénnen ebenso wihrend 10 Minuten in der
Wirme behandelt werden, doch muf3 man in beiden Fallen kréftig mit Wasser nachspiilen und
die Gegenstéande dann unter Luftzufiihrung bei 20° trocknen.

Uber das Reinigen und Firben von Gummiménteln siehe Seifens.-Ztg. 1916, 197.

32. Kautschukwaren (Galoschen) lackieren, bemalen.

Zum Bemalen ist sowohl der natiirliche, als auch der vulkanisierte oder mit Zinkwei8 ver-
mischte Kautschuk geeignet. Man iiberzieht den Gegenstand mit einem verriebenen Gemenge von
feinstem ZinkweiB und einer Kautschuk-Terpentin6llosung, 1a8t trocknen und trigt die Farben
auf. (Polyt. Zentr.-Bl. 1862, 415.)

An der Luft eingetrockneter Olfirnis wirkt nicht ungiinstig auf Kautschuk ein, sodaB man
Kautschukgegenstiinde zum Zwecke der Anbringung von Zeichnungen oder Verzierungen auf
dem Umdruckwege mit den auf Papier oder Gewebe gedruckten Olfirnisfeldern oder -strichen
iiberziehen kann. Zur Befestigung an der Kautschukoberfliche geniigt es die Olfirniszeichnungen
mit Benzol aufzuweichen und auf die ebenfalls erweichte Kautschukoberflache aufzudriicken. Nach
den Angaben des D. R.P. 12 090 sollen die Gegensténde erst nach Entfernung der Farbtriger
vulkanisiert werden.

Um Gegensténden aus regeneriertemn Gummi eine glatte Oberflache zu geben, iiberzieht man
die Gegenstdnde nach Vorbehandlung mit einer Losung von Elemiharz in Tetrachlorkohlenstoff
mit Acetylcellulose. (D. R. P. 315 342.)

Zur Fabrikation von russischem Gummischuhlack erhitzt man reines, gut abgelagertes
Leindl in eisernen Kesseln wihrend einer Zeitdauer von 63 Stunden bis auf 260°. Hat man 240°
erreicht, so laft man einige Tropfen des eingedickten Oles auf einer Glasplatte erkalten. Es mu8
dann rubinrot sein und darf sich nicht kréuseln. Von diesem Ol, das nach dem Fertigkochen
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in Fiéssern an einem dunklen Ort aufbewahrt wird, erwérmt man 32,50 kg mit 1 kg Kolophonium-
Kalkgemisch und 30 kg franzésischem Terpentin durch 2 Stunden auf 120°, setzt dann 3 kg Schwefel
zu und erhitzt auf 160°. L&Bt man nun zur Probe auf einer Glasplatte einen Tropfen des Lackes
erkalten, so muB er sich schieben lassen ohne zu kleben. Nun wird der Lack mit dem Terpentin
vermischt und muB mindestens 14 Tage abstehen. Bei guter Lagerung hilt er sich einige Jahre.
Zur Herstellung des deutschen Gummischuhlacks wird das Leindl in einem Kessel unter Luft-
zufuhr ca. 3 Wochen auf 130° erhitzt, bis es das spez. Gewicht von 0,960 erreicht hat. In einem
Kessel werden 95 kg dieses Leindles, 8 kg feinst gemahlener Schwefel, 1 kg Kolophonium-Kalk-
gemisch mit Dampf von 4 Atm. durch 6 Stunden erwidrmt, worauf man den Druck auf 5—6 Atm.
steigert und wartet, bis der Lack zéh wird, um ihn schlieBlich mit ca. 100 kg vorher prépariertem
Terpentin zu verdiinnen und ablagern zu lassen. Zur Herstellung von amerikanische m Gummi-
schuhlack werden 54 1 eingekochtes Lein6l mit 4 kg bestem Harz und 1 kg Schwefel 2 Stunden
lang auf 130° erhitzt. 13 kg von dieser Mischung werden mit 1,35 kg leichtem Lampenru auf
der Farbreibmiihle gerieben bis der Lack gleichméafBig abflieBt. Nun erfolgt entsprechendes Ver-
diinnen mit Terpentin. Der Lack wird mittels eines weichen Pinsels auf die Gummischuhe auf-
getragen und im Vulkanisierofen getrocknet. (Gummiztg. 29, 1164.) — Vgl. Bd. IT [427].

Ein elastischer, nicht brechender Lack fiir Kautschukgegenstéinde (z. B. Gummischuhe)
wird nach Techn. Rundsch. 1910, 474, in der Weise hergestellt, da man 3 Tl. Kolophonium in
3 Tl. Terpentindl warm 16st, ebenso 12 Tl. Schellack und 6 Tl. Sandarak in 9 T1. 90 proz. Alkohol,
worauf man beide Losungen vereinigt, 3 T1. venezianischen Terpentin hinzusetzt und die Fliissig-
keit warm filtriert. Die zuzusetzenden Farbstoffe (RuB, Zinkwei3, Pariserblau, Chromgelb,
Zinnober usw.) werden vor der Zugabe mit Alkohol angerieben. Ein solcher Lack kann durch
Zusatz von geringen Mengen einer Kautschuklésung in Benzin elastischer gemacht werden.

Zum Lackieren von Gummiwaren bedient man sich nach Farbe und Lack 1912, 189 am
besten eines langsam trocknenden fetten Firnisses, den man 1-—2mal aufstreicht, worauf man
nach dem Trocknen mit einem farblosen Lack lackiert, der in 4 Stunden so staubfrei aufgetrocknet
sein muf3, daB3 die Gegensténde verpackt werden konnen. Als Grundierfirnis wird, wie erwiihnt,
ein dick gekochter oder geblasener, unverdiinnter Leindlfirnis verwendet, wihrend als Uber-
zugslack eine elastische Holzélkomposition dient, die man zweckméfig dadurch priift, daB
man den Lack auf WeiBblech aufgestrichen 3 Stunden bei 80° im Ofen trocknen 1a8t. Nach weiteren
5 Stunden, wiahrend derer der Lack bei gewShnlicher Temperatur eintrocknen kann, darf kein
Brechen der Schicht erfolgen.

Nach F. Daum, Seifens.-Ztg. 1912, 902, wird ein Glanzlack fiir Gummischuhe und &hn-
liche Gummiwaren hergestellt durch Vereinigen der drei Losungen von: 100 Tl. Rubinschellack
in 1500 T1. Alkohol, ferner von 300 Tl. Eisenvitriol in 1000 Tl. dunklem Capillarsirup und schlieB-
lich einer dritten Losung, die man erhilt, wenn man 250 Tl. Blauholz und 350 T1. Gallipfelpulver
in 200 Tl. kochendem Wasser 16st, die Fliissigkeit zur Halfte eindickt und filtriert. Der Lack
kann beliebig mit Wasser verdiinnt werden und wird warm aufgetragen.

Nach einem Referat in Seifens.-Ztg. 1918, 205, wird ein schnell trocknender Galoschenlack
hergestellt durch Verschmelzen von 16 Tl syrischem Asphalt, 4 T1. Hartharz, 10 T1. Firnis, 12 TI.
Olloslichem Nigrosin und 2 Tl. Paraffin bis zur Lésung, worauf man die Masse mit 67 Tl. Schwer-
benzin oder Terpentindl verdiinnt. AuBer diesern Préparat kiémen auch noch kautschukhaltige
Leinsllacke oder Schellacklacke in Betracht, wenn man von den teueren gefirbten Zaponlacken
und den aus Leindl und Pariserblau erhaltenen Blaulacken Bd. II [428] absieht. Ein kaut-
schukhaltiger Leindllack wird z. B. erhalten durch Erhitzen von 10 Tl. Rohkautschuk oder reinen
Abfillen mit 12 Tl. ausgeschmolzenem Angola- oder Kaurikopal und 40 TIl. dickem, scharf trock-
nendem Lein6lfirnis auf 250°. Nach der Abkiihlung auf 150° fiigt man zur Erzielung besserer
Trockenkraft 2 Tl. borsaures Manganoxydul hinzu, kiihlt die Schmelze weiter ab, farbt mit 2 Tl.
olléslichem Nigrosin und verdiinnt mit 36 Tl. Terpentindl oder Schwerbenzin.

33. Kautschukwaren auffrischen, geruchlos und weich machen, schmieren.

Um Gummiwaren, die durch Ausschlagen des Schwefels auf der Oberfliche hellgrau ge-
worden sind, wieder das urspriingliche Aussehen zu geben, erhitzt man sie nach Techn. Rundsch.
1918, 49 wiihrend einer durch Versuche festzustellenden Zeit im Vulkanisierkessel auf 100—110°,
also auf eine Temperatur, die unterhalb der Vulkanisiertemperatur liegt, und reibt sie nachtriglich
mit Glycerin ab.

Ein anderer grauer Beschlag auf Kautschukwaren wird nach Untersuchungen von J. Scott
durch einen Schimmelpilz hervorgerufen, der auf dem vulkanisierten Kautschuk gute Lebens-
bedingungen vorfindet und die Ware allméhlich zerstort. (Zentr.-Bl. 1920, IV, 476.)

Die von F. Ahrens aufgestellte Behauptung, daB die sog. Paraflecken in reinen, vulka-
nisierten. Kautschukmischungen nicht aus krystallisiertem Schwefel, sondern aus einem Netz-
werk organischer Stoffe bestehen, widerlegt A. Wagner auf Grund seiner Untersuchungen, ebenso
wie auch R. Ditmar diese Paraflecken als hoher oder nieder vulkanisierte Stellen der Kautschuk-
masse auffaBt, die sich durch die Farbe von dem umgebenden normal vulkanisierten Produkt
unterscheiden. (Chem.-Ztg. 36, 505 und 833, bzw. Z. f. Kolloide 11, 36.) !

Zur Entfernung des weilichen Beschlages von roten Gummiwaren, dessen Ent-
stehung héufig dem iiberschiissigen Schwefel oder dem wihrend der Fabrikation verwendeten
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Talkum zuzuschreiben ist, kocht man die Gegenstinde nach Gummiztg. 1918, 785 in einer 5proz.
Los von Natronlauge aus, bzw. wischt die Ware mit Naphtha ab.

uX%s einzig wirksames Mittel zur Vermeidung der Verfarb roter gewickelter Gummi-
schlduche oder anderer mit Eisenoxyd oder Antimonpentasulfid geférbter Kautschukwaren
kommt nur die Vermeidung jeder Beriihrung des Gegenstandes mit Eisen in Betracht. Man
arbeitet daher am besten in verzinnten oder aus Aluminium hergestellten Apparaten. Die rote
Kautschukgrundmasse wird dann bei der Vulkanisation mit offenem Dampf ihre Farbe behalten.
(B. Repony, Zentr.-Bl. 1919, IV, 1055.)

Nach einem eigenartigen Verfahren will J. Macintosh, Dingl. Journ. 150, 237, Guttapercha-
gegenstiande dadurch widerstandsféhiger gegen Warmeeinfliisse machen, da8 er sie einige
Sekunden bis mehrere Minuten in konzentrierte Schwefelsdéure, dann in Wasser taucht und sie
schlieBlich erschépfend auswischt.

Eine Masse zur Behandlung von Kautschukwaren besteht nach A. P. 1 422 116 aus Anilin
und Baumwollsamenadl.

Um Kautschukgegenstéinde von ihrem Geruch zu befreien, verwendet man nach S. Bourne,
Bayer. Kunst- u. Gew.-BL 1867, 120 Tierkohle, in die man die Gegensténde einbettet, worauf
man die Behélter wahrend 6 Stunden in einen etwa 50—80° warmen Raum einstellt.

Um Brauerschliuche geruchlos zu machen, wischt man sie nach Gummiztg. 26, 704,
zuerst geniigend mit Wasser aus, verschlieBt sie dann an einem Ende durch einen Holzpfropfen,
fiillt sie bis zu 3/, mit heiBem Wasser, setzt 1—1/, kg grobe Knochenkohle zu, verschlieBt dann
noch das andere Ende, 148t den Schlauch so 12—16 Stunden liegen und spiilt schlieBlich mit
Wasser aus. Die Knochenkohle kann wieder verwendet werden.

" Um entvulkanisierten Kautschuk geruchlos zu machen, behandelt man das durch Auf-
lésen in Steinkohlenteerdl und folgende Fillung regenerierte Produkt in Knetmaschinen mit
Losungen u 211 terchlorigsaurer Salze, die man dann durch Waschen mit Wasser wieder beseitigt.

D. R. P. 125 812.)

( Nach D. R. P. 80 740 kann man die Rissebildung und das Hartwerden von Kautschuk-
waren verhindern, wenn man die fertigen Gegensténde in ein 100° warmes Paraffinbad taucht
und sie dann bei 100° trocknet.

Hartgewordene Gummistdpsel kann man entweder durch aeinfaches Abdrehen auf der
Drehbank oder dadurch wieder elastisch machen, daB man sie 10 Tage in eine 40—50° warme,
5proz. Sodalésung einlegt, mit reinemn Wasser spiilt, die oberste allzusehr erweichte Schicht
entfernt und nochmals mit lauwarmem Wasser wischt. (D. Essig-Ind. 23, 91.)

Dagegen empfahl W. Hempel, Ber. d. d. chem. Ges. 1882, 914, hart gewordene Kautschuk-
gegenstinde zun#chst in einer Schwefelkohlenstoffatmosphére zu erweichen und dann in
geschlossenen Geféen aufzubewahren, die etwas Erdol enthalten.

Um vulkanisierten Kautschuk weich zu machen, wird er nach E. P. 8987/1911 bis dicht
unter die Vulkanisationstemperatur mit Leindl erhitzt.

Zur Erzielung eines weichen Griffes bei Doppelware, die durch Guttapercha verbunden
ist, verlwfendet man nach D. R. P, 188 908 ein Seifenbad, das die Guttapercha erweicht, ohne
sie zu losen.

Zur Erhohung der Widerstandsféhigkeit von Kautschukgegensténden legt man die Ware
nach Schwed. P. 84 006/11 in ein Bad, das aus Kollodium mit oder ohne Zusatz von Ol und Ter-
pentindl besteht.

Kautschukstopsel lassen sich sehr leicht durchbohren und durchschneiden, wenn die
dazu angewendeten Instrumente vorher in Kali- oder Natronlauge getaucht werden. (Polyt.
Zentr.-Bl. 1872, 16382.)

Stoffe, die als Schmiermittel fiir Gummi dienen kénnen, ohne ihn anzugreifen, sind nach
Gummiztg. 26, 1039, in erster Linie Glycerin, Graphit und Talkum, aber auch die wasser-
loslichen Ole und Seifen, wie Buch eine ganze Reihe der iiblichen, jedoch fettarmen Schmier-
mittel, die ebenfalls hauptsidchlich Graphit und Talkum enthalten miissen.

Als Ersatzmittel des zur Aufhebung der Klebrigkeit von Gummiwaren dienenden Talkums
verwendet man in Fillen, bei denen es auf Farblosigkeit nicht ankommt, die fein zerkleinerten
braunen Steinzellen des Korkes und erhélt so ein nicht faulendes, ausgiebiges Gleitmittel
von groBer Warmeisolierungskraft und Schwerbenetzbarkeit. (D. R. P. Anm. K. 54 180, KI. 89 b.)

Das Festwachsen von Gummistopfen oder -schlauchen an Glas oder Metall 148t
sich durch einfaches Bestreichen mit Vaselin verhiiten, wihrend festgewachsene Stopfen dadurch
ﬁlﬁst werden, daf3 man sie stramm anzieht und in den so entstehenden Zwischenraum zwischen
nzs;:!h;anhals und Stopfen einige Tropfen Wasser eintréufelt. (F. GroSmann, Chem.-Ztg. 1912,

Das Aufziehen der Kautschukschlduche auf Glas- oder Metallrohren erfolgt wesentlich leichter,
wenn man dem sonst zu diesem Zwecke verwandten Glycerin etwa 309, Talkum zusetzt, das
nach dem Eintrocknen des Glycerins als schmierender Bestandteil zuriickbleibt. In Chem.-Ztg.
1928, 72 finden sich néhere Angaben iiber die Relation der Dimensionen zwischen Réhren und
dem aufzuziehenden Schlauche und dessen Befestigung auf dem Rohre durch Umschniiren mit
Bindfaden oder Draht.
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34. Kautschukwaren lagern, konservieren.

Nach E. Johanson, Pharm. Zeitschr. f. RuBl. 1882, 828, bewahrt man Kautschukgegenstéinde
zweckmiBig in geschlossenen Gefiéflen auf, in denen man Ammoniak verdunsten laBt.

Nach Beobachtungen von Thal, Pharm. Post, Wien, die 15 Jahre zuriickreichen, werden Kaut-
schukgegenstéinde am i)esten in Zinkblechkiésten aufbewahrt, in denen sich Glasschalen mit
festem Ammoniumcarbonat befinden.

Zum Lagern des Kautschuks bringt man ihn in mit Feuchtigkeit oder Erdéldampf ge-
sittigte Luft und kann so sogar iiberarbeiteten Gummi bei tropischer Temperatur 6—7 Monate
erhalten, wobei die Nachvulkanisation weiter vor sich geht, jedoch keine Oxydation oder Zer-
setzung eintritt. (H. P. Stevens, Zentr.-Bl. 1920, IV, 648.)

Nach einem Referat in Chem.-Ztg. Rep. 1921, 71 hélt sich kalt vulkanisierter Kautschuk am
léngsten in mit Feuchtigkeit oder Petroldtherdampf gesattigter Luft.

Nach L. Schwedes werden hartgewordene Kautschukschlduche wieder schmiegsam, wenn
man sie in einem verschlossenen Gefafl in einer Chloroformatmosphére hilt. (Chem. Ztg.
Rep. 21, 606.

Nach einzam Referat in Chem.-Ztg. Rep. 1910, 172, werden Gummischliuche am besten in
destilliertem Wasser aufbewahrt. Dann folgen, was Wirksamkeit betrifft, Kalkwasser, 1proz.
Sodalésung, 10proz. wisseriges Glycerin, 1/,proz. Carbolséiure usw. Vgl. Pohl, Gummimarkt
1911, 508.

Die -Aufbewahr von Kautschukschlduchen unter Wasser wurde von Mareck schon in
Dingl. Journ. 239 (1881), 825, empfohlen.

In Gummiztg. 26, 179, 221 u. 413 ist empfohlen, Patentgummiwaren bei einer Temperatur
von 2—6° in trockenen, gut durchliifteten Réumen zu konservieren. Der Gummi wird zwar auf
diese Weise etwas steif, hélt sich jedoch jahrelang.

Nach einem Referat in Chem.-Ztg. 1928, 72 bewahrt man die Kautschukwaren, besonders
um sie vor der zerstérenden Wirkung der Sonnenstrahlen zu schiitzen, in Papier verpackt
in gleichméBig temperierten 10—12° warmen Réumen auf.

Uber die Lagerung von Gummiféden und iiber den Schutz elastischer Gummigewebe vor
friihzeitigem Zerfall siehe auch Gummiztg. 26, 945 und 946. Jedenfalls lassen sich allgemeine Grund-
siitze fiir das Lagern von Gummiwaren nur teilweise aufstellen und es mufl von Fall zu Fall je
nach der Ortlichkeit und der Art der Kautschukgegensténde die geeignete Methode gewéhlt werden.
(Gummiztg. 30, 402.) N

Uber die Einwirkung der Kélte auf Gummiwaren, besonders auf die Gummibereifung,
siehe Gummiztg. 26, 788. Vgl. auch S. 7564. .

In Gummiztg. 26, 190 findet sich eine genaue Anweisung iiber die Behandlung von G ummi-
ménteln. Man soll den gebrauchten nassen Mantel sofort an einem luftigen Orte, ohne ihn der
Sonnen- oder Ofenwirme auszusetzen, ausgebreitet aufhéingen und durch Liiftung dafiir sorgen,
daBl der Mantel moglichst schnell trocknet. Auch bei léngerer Nichtbeniitzung (z. B. im Winter)
soll er nicht stark gedriickt, héingend aufbewahrt und ofter geliiftet werden. Gummiméntel diirfen
nicht gebiigelt werden, und man muB sie vor der Beriihrung mit jeder Art Fettstoff ( Ol, Parfiim),
ferner mit den gebréuchlichen Mottenmitteln (Naphthalin, Campher) und vor groBer Kilte be-
wahren. Zur Reinigung nimmt man zweckméifBig lauwarmes Seifenwasser unter Zusatz
von etwas Ammoniak, reibt die Flecke nicht zu kréftig mit einem weichen Stoff ab und 1a8t
dann an der Luft trocknen.

Nach D. R. P. 243 248 bleiben Kautschukwaren weich und elastisch, wenn man sie mit einer
wisserigen Emulsion von 3—59%, Ter pineol einreibt, der man zur Verhiitung des Entmischens
Tragant, Gummi arabicum oder ein wasserlosliches Ol beifiigt.

Nach D. R. P. 221 810 und Zusatz 248 846 besprengt oder imprégniert man die zu konser-
vierenden Gummiwaren z. B. mit einer 10 proz. Dimethylanilin- oder mit einer 3 proz. Chino-
linlé6sung in Benzol. Pneumatikméntel werden innen und auBen mit einer solchen Ldsung be-
strichen, worauf man vor der Verwendung und vor dem Talken gut trocknen 1a8t. (S.F.GroSmann
in Chem.-Ztg. 1912, 1178.)

Nach Gummiztg. 26, 706 werden warm vulkanisierte Handschuhe in Blech-, kalt vul-
kanisierte in Holzkisten versandt, wobei man zweckméfBig das die Wérme schlecht leitende
Torfmehl als Packmaterial beniitzt und die Waren mdglichst wenig gedriickt einlegt.

Wihrend des Lagerns hart und briichig gewordene Kautschukringe werden wieder ver-
wendbar, wenn man sie 4 Stunden in etwa 50° warmes, oder 24 Stunden in Paraffindél von ge-
wohnlicher Temperatur einlegt. Die Ringe werden dann abgetrocknet und zweckmiBig in Wirme-
kéisten noch etwa 1 Stunde auf 110—115° erhitzt. Dies gilt jedoch nur fiir Ringe aus gutem
Material, die also neben Kautschuk und Schwefel hochstens 15% mineralische Fill- und Farb-
stoffe enthalten, withrend die Produkte, die unter Mitverwendung von minderwertigem Faktis,
viel Schwefel, sauerstoffhaltigen Stoffen usw. fabriziert wurden, bei diesem Verfahren zerstort
werden. (Techn. Rundsch. 1905, 112.) Es sei darauf hingewiesen, da8 Gummiwaren, die nach
léngerem Lagern hart und briichig geworden sind, die also Sauerstoff aufgenommen haben, durch
kein bekanntes Mittel wieder weich und gebrauchsfihig gemacht werden kénnen.

Uber Aufbewahrung von Gummigegenstéinden fiir militérsanitétliche Zwecke siehe das
Referat in Pharm. Zentrh. 1911, 682. Hartwerdende Kautschukgegenstinde werden mit Aus-
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nahme der elastischen Binden zur Auffrischung in 40° warmem Wasser gewaschen, das 59,
Salmiakgeist enthélt. Nach 156 Minuten werden die Gegensténde ebenso unter Kneten und Walken
in einer 40° warmen, wisserigen Glycerinlésung weiterbehandelt. Die Gegensténde miissen, um
Schimmelbildung zu vermeiden, vollsténdig getrocknet in Schréinke gelegt werden, wo sie vor
der Einwirkung direkten Sonnenlichtes geschutzt sind. Weitere Vorschriften zur Konservierung
von Gummiwaren in Militdrlazaretten finden sich in Chem.-Ztg. 1912, 447,

Bei der Aufbewahrung von Gummiwaren erweist sich nach Droste direktes Sonnen-
licht als das schéadigendste Moment, widhrend Luft in trockenem Zustande die Ware kaum an-
greift. Hauptbedingung fiir die Lagerféhigkeit ist aber in erster Linie die gute Qualitét der be-
treffenden Ware. (Pharm. Ztg. 60, 328.)

Unvulkanisierte Gemische, die beispielsweise auf Vorrat hergestellt und allméhlich auf-
gearbeitet werden, darf man keinesfalls dem Lichte aussetzen. Besonders Gemische mit
hohem Gehalt an Mineralstoffen werden viel stérker angegriffen, als solche aus reinem
Kautschuk und Schwefel. Am schédlichsten wirkt direktes Sonnenlicht, das jedoch sofort wir-
kungslos wird, wenn es vorher rotes Glas durchdringen muB. Indirektes Sonnenlicht wirkt zu
etwa 659, Werkstittentageslicht zu 129, und elektrisches Licht nur zu 1!/,—19%, ungiinstig,
bezogen auf Sonnenlicht. (R. Repony, Zentr.-Bl. 1919, IV, 669.)

Das Briichigwerden des Kautschuks beruht auf der Einwirkung der Luft und des Lichtes.
Man kann daher Kautschukwaren dadurch weich erhalten, da8 man sie mit Gelatine oder &hnliche
Kolloidkérper und Glycerin enthaltenden Massen iiberzieht, die {iberdies lichtundurchlissige
Stoffe enthalten. (D. R.P. 210 116.)

Uber die Lagerung von Kautschukwaren sieche auch Gummiztg. 1921, 1016.

35. Kautschuk- und kautschukhaltige Kitte. — Hufzement.

Uber Klebmaterialien in der Kautschukindustrie sieche Gummiztg. 26, 1812; vgl. ferner [27].

Verschiedene Vorschriften fiir Kautschuk enthaltende Leime, die meist aus Schwefelkohlen-
stoff, Leinol, Holzteer, Schellack, Fiillmittel und organischen Lésungsmitteln in wechselnden
Mengen zusammengesetzt sind, finden sich in Caoutchouc et Guttap. 17, 10 150.

%in der Nisse widerstehender Firnis (Kitt) wird aus Kautschuk und rohem, bzw. fiir bessere
Waren aus destilliertern Harzol, bzw. als wasserbestiandiger Universalkitt durch Zusammen-
schmelzen von gleichen Teilen gewShnlichem Pech und Guttapercha in einem eisernen Gefif
erhalten. Er haftet sehr fest auf Holz, Stein, Glas, Papier, Kattun, Leinwand usw. (Dingl
Journ. 147, 238.)

Ein wasserdichtes Klebemittel von groBer Zghigkeit gewinnt man durch Mischen von mit
39, Schwefelséiure vorbehandeltem und ausgewaschenem, venezianischem Terpentin und 109,
Zinkwei8 mit einer Leinol-Kautschuk-Terpentinslquellung. (Elsners Chem.-techn. Mitt. 1865/66,
S. 118.

Dgn fritheren englischen Marineleim erhielt man durch Verkochen einer Kautschuk-Erdél-
quellung mit der doppelten Menge Schellack. (Polyt. Notizbl. 1849, 262.) Oder man digeriert
z. B. 4 Tage lang 1 Tl. Kautschuk und 3 Tl. Teerdl, dekantiert die Fliissigkeit und 16st in ijhr
3 T1. Schellack. Die Masse wird in Formen gegossen, in denen sie fest wird. (E. Stoeck, Seifens.-Ztg.
42, 877 und 400.)

Die Herstellung eines kautschukhaltigen Klebstoffes aus 20—25 Tl. Steinkohlenteerél,

1 T1. Kautschuk und soviel Schellack, als zur Erzielung der Konsistenz des Produktes nétig ist,
beschreibt Winterfeld in Dingl. Journ. 1850, I, 898. Auch dieses Produkt wurde mit demm Namen
,Marineleim* bezeichnet.

Zur Herstellung von feuchtigkeitsbestéindigen Klebmitteln bedient man sich nach Seifens.-Ztg.
1908, Nr. 8und 9 der iiberfetteten Klebstoffe oder anderer Kompositionen, die zumeist Harze oder
Leinolfirnis enthalten. Man behandelt z. B. 100 T1. Terpentin 12 Stunden mit 3 TI. rauchender
Schwefelséure, verknetet hierauf mit 10 Tl. Zinkwei und vermischt mit der Masse eine Losung
von 20 T1. Kautschuk und 100 Tl. Leinélfirnis in 400 T1. Terpentinol. Zahlreiche weitere Vor-
schriften finden sich im Original.

Nach F. P. 443 018 wird die Klebfihigkeit des Latex der Stechpalme ebenso wie
die Undurchdringlichkeit und Isolierféhigkeit der mit diesem Klebstoff erhaltenen Schicht durch
gleichzeitige Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff bedeutend gesteigert. Der erhaltene
Klebstoff ist mit den verschiedensten klebenden Emulsionen von Gummi, Dextrin oder Gelatine
mischbar und soll im Gemenge mit Kautschuk Verwendung finden.

Ein Kautschukkitt wird nach 0. P. Anm. 4829/08 aus Guttapercha, Schwefelkohlenstoff,
Kautschuk und Leim hergestellt.

Um den Kautschukkitten eine etwas groBere Harte zu verleihen, ersetzt man einen Teil
des Kautschuks durch Guttapercha oder setzt dem Kitt neben Kautschuk auch noch Kolopho-
nium oder Dammarharz zu. Ein derartiges, dem Kontinental - Panzerkitt dhnliches Pro-
dukt wird nach Techn. Rundsch. 1910, 180, hergestellt aus 20 Tl. Guttapercha, 40 Tl. Kautschuk
und 10 Tl. Hausenblase in 160 Tl. Schwefelkohlenstoff oder aus 4 Tl. Kautschuk, 6 Tl. Japan-
wachs, 8 Tl. Kolophonium und 16 Tl. Benzin.

Zur Herstellung eines Klebstoffes fiir Kautschuk versetzt man nach F. P. 456 146 eine
Losung von Kautschuk in Schwefelkohlenstoff mit Antimonpentasulfid.
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Zum Kitten zerrissener Kautschukgegenstinde taucht man die RiBstellen
nach C. Burnitz, Dingl. Journ. 189, 1568 (vgl. Polyt. Zentr.-Bl. 1859, 1307) in eine sirupdicke Losung
von Guttapercha in Schwefelkohlenstoff und behandelt mit einer Lésung von 1 Tl. Chlorschwefel
in 10 Tl. Schwefelkohlenstoff nach, dann preBt man die hornartig gewordenen Bruchstellen fest
aufeinander, 18t trocknen und iiberzieht schlieSlich den Gegenstand mit einem gewohnlichen
Gummilack.

Als Bindemittel fiir vulkanisierten Kautschuk oder Hartgummi verwendet man nach D. R, P.
822 618 eine Losung von Celluloid in Aceton, der man vor dem Gebrauch Schellack oder Harz
ebenfalls in Aceton geldst, zusetzt. Das Klebmittel bindet auch Hartgummistiicke bei gew6hn-
licher Temperatur schon nach wenigen Stunden.

Der einfachste Kitt zur Wiederherstellung schadhafter Gummis chuh e besteht in einer dicken
teigigen Losung von Kautschuk in wasserfreiem Schwefelkohlenstoff. (Polyt. Zentr.-Bl. 1859, 1307.)
Das Ausbessern von Gummigaloschen ist ferner in Gummiztg. 1921, 1237 beschrieben.

Zum Verlegen von Gummifliesen dient nach Gummiztg. 26, 1151, ein Kitt, der aus einem
Gemenge von Guttapercha, Holzteer und Harz besteht, das man durch Erwirmen fliissig macht
und &3% die zu belegende Fliche aufstreicht. Fiir groBere Flichen wird als Klebmittel ein billigeres
Gemenge aus Leindlfirnis, Terpentinol, Sikkativ und Bergkreide empfohlen.

Zum Befestigen von Dichtungsringen aus Kautschuk oder von Gummipolstern auf
Steingut wischt man die Ringe nach Gummiztg. 26, 200, zuerst mit Benzin und beniitzt als Kitt
entweder ein hei anzuwendendes Gemenge von Guttapercha und Pech oder einen Kautschukkitt,
der erhalten wird, wenn man 10 Tl. Kautschuk in 120 TIl. Petroleum durch mehrtégiges Stehen-
lassen an einem warmen Ort in Losung bringt und dann unter Erwéirmen 20 Tl. geschmolzenen
Asphalt eintrédgt. Wenn der Kitt nicht gleich beniitzt wird, muB er vor dem Gebrauch zuerst im
Wasserbade und dann durch Erwérmen auf 150° wieder erweicht werden. Ein anderer Kitt zur
Befestigung von Gummi auf Stein besteht aus einer, durch einen Leinenbeutel filtrierten Lésung
von Mastix, Sandarak und einigen Tropfen Terpentinél in Alkohol unter Zusatz einer warmen,
konzentrierten Losung von Hausenblase und Gelatine. Bei Anwendung all dieser Kautschukkitte
empfiehlt es sich, die zu kittenden oder mit dem Kitte auszufiillenden Stellen mit einer ver-
diinnten Losung von Schwefelchloriir in Benzol zu iiberstreichen, da auf diese Weise die
oberste Schicht des Kautschuks vulkanisiert wird, also erhiirtet und ihre Klebrigkeit verliert.

Zur Befestigung von Kautschukplatten auf Holz und Metall bedient man sich nach D. Ge-
werbeztg. 1871, Nr. 20 der nach 3—4 Wochen ruhigen Stehens aus einer 10proz. Bleichschellack-
Ammoniakquellung erhaltenen Klebfliissigkeit.

Zur Herstellung eines kautschukkittartigen Klebstoffes aus gelatiniertem Holzél, das
fiir andere Zwecke nicht mehr verwendbar ist, verrithrt man 60 kg des Materials mit 35 kg Kolo-
phonium, 10 kg Manilakopal und 2 kg Ricinusdl in 200 1 Benzol (in dem sich das Holzél iibrigens
nicht 16st, sondern nur auf%uillt) zu einer feinen, von einer Losung kaum unterscheidbaren Sus-
pension. (Seifens.-Ztg. 1912, 61¢.)

Zur Herstellung eines Hufkittes erweicht man 40 Tl. Guttapercha und trégt sie in eine
Schmelze von 25 Tl. Ammoniakgummi und 10 Tl. Kolophonium ein. Der Kitt wird warm in die
utgereinigten Hufspalten eingetragen und mit einem heiBen Eisen festgedriickt. (E. Stoeck,
geifens.-ztg. 42, 377 und 400.) Vgl. die Originalvorschrift in Ill. Landwirtsch.-Ztg. 1881, Nr. 24.
Einen Hufzement gewinnt man nach Hagers Handbuch, S. 114, aus 50—80 Tl. Stearin-
pech, 0,8—1 TI. Schwefel, 7,5—25 Tl. Zement, 6—8 T1. Séigemehl und 6—8 T1. Werg. Die er-
starrte Masse wird in siedendem Wasser erweicht und zum Ausfiillen der Hufe verwendet.
Nach Seifens.-Ztg. 1911, 170, erhdlt man einen Hufkitt zur Ausfiilllung und Verbindung
gerissener Hufe aus konzentrierter Leimlosung, der man warm 29, Glycerin und 59, Carbolséiure
zusetzt. Nach Ausfiillung der Risse und Erstarren des Kittes wird der Leim mit 40 proz. Form-
aldehydlsung gehirtet. Auch Gemenge aus Mastix und Manganleinélfirnis (bleifrei) oder aus
dicker, alkoholischer Schellacklésung und Horn- oder Siéigemehl kénnen mit Erdfarben gefirbt
oder ungefiirbt zur Anwendung gelangen.

36. Luftschlauchdichtungsmittel.

Uber Dichtungsmittel fiir schadhaft gewordene Luftschlduche siehe die Patentliste von
M. Schall in Kunststoffe 1917, 4. Vgl. Gummiztg. 27, 1254,

Uber die Reparatur von Fahrradluftschliuchen siehe auch die Ausfiihrungen in
Gummiztg. 1918, 1840. Vgl. ebd. Jhg. 1921, 958,

Kautschukballdichtungsfirnis erhélt man aus 329, Gummi arabikum, 609, Wasser,
89 Zucker ; ein geringerer Zuckerzusatz macht den Firnis hirter. Oder 289, Dextrin, 609, Wasser,
129, vom besten Leim; ein griBerer Gehalt von Dextrin macht den Firnis hérter. Oder man
kocht 700 g weiBen Leim, 200 ¢ Gummi arabicum, 150 g Melasse !/, Stunde lang, fiigt nach
dem Abkiihlen 300 g Alkohol hinzu urd reibt die ganze Mischung zuletzt durch ein Seidensieb.
(Dingl. Journ. 146, 231.)

Zum Dichten von Luftschlduchen soll sich nach D. R. P, 89 402 ein auf die Innenfliche des
Schlauches gestrichener Brei von Glycerin und Talkum eignen.
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Zur selbsttéatigen Abdichtung der Luftradreifen verwendet man eine Suspension von
Asbest, Bleioxyd, esia oder Talkum in einer kochsalz- oder glycerinhaltigen wiieseri%en
Leiml6sung. Infolge der Zentrifugalkraft des in Umlauf befindlichen Reifens streben die Blei-
oxydteilchen stets nach der Peripherie, reiBen die Asbestteilchen mit und dringen mit ihnen
vereint sofort in etwa entstehende schadhafte Stellen ein. (D. R.P. 802 691.)

Zur Dichtung von Fahrradschliuchen bestreicht man diese nach D.R.P. 95 740 auf der
Innenfliche mit einer Losung von Leim evtl. unter Zusatz von Glycerin.

Nach D. R. P. 102 581 dichtet man Luftreifen durch EingieBen eines Gemenges von je 1 TI.
Dextrin und Ammoniakgummi und je 2 Tl. Wasser und Glycerin.

Zum Ausbessern von Fahrradreifen setzt man einer Kautschuklosung Thiohalogenide des
Phosphors, Arsens und Antimons, evtl. im Gemenge mit den Thiohalogeniden der Metalle oder
aromatischen Nitrokorper, als Vulkanisiermittel zu dem Zwecke zu, um die Vulkanisierung der
Kautschuklosung bei relativ niederer Temperatur ausfiihren zu konnen. (D. R. P. 188 648.)

Um Fahrradschlauche luftdicht zu machen, bestreicht man die nach aulen gekehrte innere
Seite mehrere Male mit durch kochendes Wasser verdiinntem Vogelleim (hergestellt aus den
Friichten des Sebestenenbaumes) in der Weise, dal man vor jedesmaligem Auftragen wartet,
bis die vorhergehende Schicht getrocknet ist. (D. R. P. 188 149.)

Nach Din. P. 14 619/10 wird ein Mittel zum Dichten von Luftschlduchen hergestellt aus
2 T1. Pfeifenton, 10 Tl. geschlemmter Kreide, 1 Tl. engl. Rot, 20 Tl. Wasser und 1 Tl. Talkum.

Nach D. R. P. 200 445 wird ein Kitt fiir Fahrradluftreifen hergestellt aus je 15 T1. Kolophonium
und Gummi arabicum, je 10 Tl. Dextrin und Kopal und je 5 Tl. Weinséure und Weinstein. Die
Mischung wird durch die Ventil6ffnung in den Schlauch eingefiihrt, dann gieBt man Wasser nach,
blast auf und verschlieBt.

Nach D. R. P. 242 221 verwendet man zum Ausbessern von Fahrradluftreifen nicht eine
vulkanisierende Losung, sondern man klebt einfach einen Flicken auf die verletzte Stelle auf,
der mit einer Losung von Paragummi, Guttapercha, Antimonzinnober und Karmin in Petroléther
imprégniert ist. Die so behandelte ausgebesserte Stelle wird dann wihrend 12—20 Minuten (je nach
der Schmiegsamkeit des Materials) zwischen 756—80° warmen Platten hohem Druck ausgesetzt.

Nacheﬁ? R. P. 262 720 wirkt eine Mischung von 100 Tl. Kautschukmilchsaft, 3 TI.
Ammoniak und 2 Tropfen Formalin (pro Liter der Klebstoffmilch), in den inneren Schlauch des
Luftreifens gebracht, als selbsttétig wirkender Kitt, der die undichten Stellen des Schlauches
verstopft. Der Klebstoffsaft wird hergestellt aus Euphorbiaceenmilch oder Kautschuklatex,
dem man dann, wie erwihnt, Formaldehyd als Konservierungsmittel und Ammoniak oder auch
Glycerin zur Verhinder der Gerinnung zusetzt.

Nach D. R.P. 262;?% erhélt man einen Kitt fiir Fahrradluftreifen durch Verriihren einer
wihrend eines Tages geklidrten Losung von 40 kg Gummiarabicumpulver und 10 kg weilem
Dextrin in 130 1 Wasser mit 20 kg Antimonpentasulfid und 20 kg Chlormagnesium. Schlie-
lich erhélt die pastdse Masse noch einen Zusatz von 40 kg Talkum. Das Mittel unterscheidet sich
von den iiblichen Préparaten vorteilhaft durch das Fehlen von Glycerin oder anderen Alkoholen,
Fetten, Olen, leicht verdampfenden Stoffen und S#uren.

Zum Abdichten von Luftkammern soll sich nach F. P. 450 459 ein Gemenge von Trauben-
zucker, Glycerin, Talkum, Harz, Holzmehl, Gummi arabicum und Naphtha eignen.

Aus Griinden, die F. Steinitzer in Gummiztg. 26, 1626 anfiihrt und zahlenméBig belegt, ist
Kohlenséure als Fiillmaterial fiir Automobil- und Fahrradluftschlduche nur geeignet, wenn
man die Schlauchfliche mit einem geniigend elastischen und gut auf Kautschuk haftenden Gly-
cerinleim aus 100 Tl. Wasser, 20 TI. Leim und 10—15 Tl. Glycerin bestreicht, wihrend Lein6l
und Asphaltlack, ebenso wie eine eingespritzte Paste von dicker Dextrinlos und Asbestfaser
nicht geeignet sind, die rasche Diffusion der Kohlensiure zu verhindern. Leinél und Asphaltlack
kommen auch wegen ihrer schidigenden Wirkung auf den Kautschuk nicht in Betracht.

Nach E. P. 6866/1910 werden Flicken fiir Luftschlduche aus einem beiderseitig mit Kaut-
schuk bedeckten, jedoch nur einseitig vulkanisierten Gewebe hergestellt.

Weitere Priaparate zur Wiederherstellung der Luftschliuche von Fahrradreifen sind
z.B. in E. P, 532;71912 und 28 408/1912 beschrieben.

Zur Ausbesserung von Beschiédigungen in Radreifenmiinteln bestreicht man die gereinigte
Wunde mit einer Kautschuklésung und bringt sodann nach Verdunst des Ldsungsmittels
einen Brei aus Paragummipulver und Paragummilésung auf. Man preBt dieses Gemenge innig
mit den Wundriéndern zusammen und kann den Radreifen dann schon nach 15—30 Minuten
wieder verwenden. (D. R.P. 808 277.)

37. Kautschuk-Metallkitte, Kabelumhiillung. Metalleinlagen.

Nach einem Referat in Jahr.-Ber. f. chem. Techn. 1884, 1208 und 1204 stellt maneinen Metall-
Kautschukkitt her durch Losen von 1 TI. Schellack in 10 Tl. Ammoniak, einen durchsichtigen
Kitt fiir Glas durch Losen von 75 Tl. Kautschuk und 15 Tl. Mastix in 60 T1. Chloroform.

Zur dampf- und luftdichten Abdichtung von Kautschukringen bedient man sich nach
Dingl. Journ. 249, 416, einer Lésung von Kolophonium in 10 Tl. Ammoniakfliissigkeit, die man
etwa 4 Wochen stehen 148t, worauf sie zur Verbindung des Kautschuks mit Metall oder Holz
sehr gut geeignet ist.
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Zum Befestigen einer Kautschuk-auf einer Messing platte eignet sich nach Techn. Rundsch.
1909, 618 ein heiB auf die gerauhte Messingplatte aufzutragendes Gemenge einer Schmelze von
9 TI. Stangenschwefel und 2 T1. Ceresin mit 15 Tl. schwarzem Pech, evtl. leistet auch eine Gutta-
perchafolie gute Dienste, die man zwischen Messing- und Gummiplatte einlegt, worauf das
Ganze méBig erwarmt und gepreBt wird.

Nach Leipz. Drechsl.-Ztg. 1911, 826 befestigt man Gummibandagen auf Eisen mittels
einer Losung von Schellack in verdiinntemn Ammoniak, nach Tischl-Ztg. 1911, 175, verwendet
man zu demselben Zweck (Gummibandagen und Bandségenblitter) ein Gemenge gleicher Teile
Asphalt und Leim in warmer Lésung.

Zum Uberziehen von Vulkanitplatten mit Metallfolien verwendet man, um eine i-nige
Verbindung zwischen Metall und Kautschuk zu erzielen, Blétter aus der Legierung zweier Metalle,
von denen das eine vom Schwefel gar nicht, das andere aber stark angegriffen wird, so daB
begr;3 6Vulkzmisa.t;iomsprozeB die eine Platte bis zu einem gewissen Grade angedtzt wird. (D. R. P.
170 361.) :

Vulkanisierter Kautschuk haftet am intensivsten an Metallen, die groBe Affinitdt zum
Schwefel besitzen. Wenn daher andere Metalle mit einer aufvulkanisierten Kautschukschicht
versehen werden sollen, iiberzieht man die Metallflichen vorher in der Weise mit einer diinnen
Antimonschicht (oder auch Kupfer), da8 man die entfetteten, bei hoher Temperatur getrockneten
Flichen méBig erwirmt, 2—3 mal mit einer 3 proz., mit Weinséure bis zur Klarheit versetzten
Antimontrichloridlosung bestreicht, die Metallplatten véllig neutral wischt und abermals bei
hoher Temperatur trocknet. Wahrend des Aufstreichens sind allzuheiBe Salzlosungen zu ver-
meiden, da die Uberziige sonst schlecht haften. (C. 0. Weber, Gummiztg. 18, 255.)

Um Kautschuk mit gewissen Metallen zu verbinden, rauht man die Metalloberfliche
nach D. R. P. 265 561 zunéchst mit Schmirgelscheiben an, bringt dann die Gummiplatte mit
dem Metall in Beriihrung und vulkanisiert beides bei 120—150°. Bei diesem Verfahren ist Be-
dingung, da3 das Metall selbst aus einer Legierung von 52 T1. Kupfer, 28 T1. Zink und 3 T1. Antimon
besteht, oder da8 ein anderes Metall mit dieser Legierung, am besten auf galvanischem Wege, iiber-
zogen wird. Nach dem Zusatzpatent bereitet man den Elektrolyten durch Auflosen der
gegossenen Legierung in der fiinffachen Menge Salpeterséure, EingieBen in Wasser, Neutralisieren
mit Ammoniak und Zusetzen von Cyankaliumlésung unter Beigabe einer Losung der Legierung
von 60 Tl. Kupfer und 40 Tl. Zink (ohne Antimon). Néheres in der Schrift. (D. R. P. 272 763.)

Zur Herstellung festhaftender Uberziige von Kautschuk auf Gegenstinden aus Eisen
oder Stahl erzeugt man auf diesen eine Eisenoxydulschicht, die dann nach dem Aufbringen und
Vulksanisieren des Kautschukiiberzuges die feste Verbindung mit der Unterlage bewirkt. Es wird
so die sonst nétige Verbindung mittels Antimonsalzes oder Weinsiéure umgangen. (D. R.P.
Anm. E. 18 514, KI. 89 a.)

Beim Aufvulkanisieren von Kautschuk auf Metalle legt man zwischen die beiden Stoffe eine
Lage, die aus einer klebrigen, balsamartigen, vom Kautschuk nicht aufsaugbaren Masse besteht.
(D. R. P. 826 541.)

Das Festkleben von Gummidichtungen auf Metall verhindert man nach Techn. Rundseh.
1910, 115, am besten dadurch, daB man die Gummiringe in séurefreies Schmierél legt oder sie mit
Vaselin bestreicht, dem man, wenn die Dichtungen hohere Temperaturen auszuhalten haben,
etwas Graphitpulver zusetzt. Fiir Zwecke der Nahrungsmittelindustrie kann man statt der
Mineral6le auch Glycerin verwenden.

Um das Festbrennen von Kautschuk- oder Asbestkautschuk-Dichtungsringen zu ver-
hindern, geniigt es nach Gummiztg. 26, 1369 die Ringe mit gutem Graphit einzureiben.

Zur Gewinnung einer den Gummi nicht angreifenden, das Festrosten der Fahrradmintel
an den Stahlfelgen verhiitenden Masse mischt man 6,5 Tl. Graphit, 5 Tl. Wasserglas und 1,56 Tl.
Glycerin bei gewdhnlicher Temperatur. (D. R. P. 277 546.)

26, 2%891' Kitte zur Befestigung von Kautschuk (Dichtungsringe) auf Stein siche Gummiztg.
o .

Benz, F., und F. Frank, Kautschukisolierte Leitungen. Berlin 1915.
Uber die Kontrolle des Kautschukmaterials fiir isolierte Leitungen siehe Chem.-Ztg. 1921, 1013.

Das geeignetste Isolationsmaterial fiir Seefernsprechkabel ist Guttapercha, die allerdings
den Nachteil besitzt, stark démpfend zu wirken. Es wurde nun festgestellt, dag8 sich dieser MiG-
stand des hohen, dielektrischen Verlustwinkels dadurch beheben 1a8t, da man der Guttapercha
die natiirlichen Harze entzieht, worauf man ihr durch Zusatz von natiirlichem oder synthetischem
Kautschuk die verloren gegangene Plastizitéit, bzw. Elastizitdt wieder verleiht. (D. R. P. 303 871.)

Uber die giinstigen Erfahrungen, die man mit Acetylcellulose an Stelle von Seide in Baumwolle
als Isoliermittel fiir Kupferdrahte gemacht hat, siehe das Referat in Zeitschr. f. angew. Chem.
1905, 2008. Es sei erwihnt, da3 die Isolierung des Aluminiumdrahtes 259 mehr kostet
als jene des Kupfers, doch werden starke Ubertragungskabel gewdhnlich nicht isoliert.

Zur Herstellung von mit Cellulosemasse umspritzten Leitungsdrihten mischt man Cellulose
im Gemenge mit vorher ebenfalls ausgekochten Textilfasern mit Bitumen unter Beibehaltung
des in den Zellstoff eingedrungenen Oles und verwendet diesen Teig als Spritzmasse. (D.R.P.
808 016.) — Vgl. [147].
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Bei Verwendung von Leinélfirnis fiir die Faserstoffisolierung elektrischer Leitungen setzt
man der oligen Trédnkungsmasse zur Verhinderung des Austrocknens durch Oxydation bei ge-
wohnlicher Temperatur Zinkstaub oder andere Reduktionsmittel zu. (D. R. P. 815 700.)

Neuerdings isoliert man die Leitungsdrihte von Drahtspulen durch Oxydschichten,
behandelt also z. B. einen Aluminiumdraht mit einem Oxydationsmittel, wickelt dann die Spule
und behandelt sie in fertigem Zustande mit einem schwécheren Oxydationsmittel oder mit Wasser
nach. (D. R. P. 855 185.)

Das Schwarzwerden der kautschukumhiillten Kabeldréhte beruht auf der Bildung von Kupfer-
sulfid unter der Einwirkung des Vulkanisationsschwefels. Als einziger Schutz gegen die dadurch
auftretende Korrosion der Driéhte dient eine nicht zu diinne, am besten sogar doppelte Verzin-
nung, die zweckméfig in einem Vorgang mit der Drahtbeizung, Abkiihlung, Trocknung und Kaut-
schukaufwicklung ausgefiihrt wird. Das Zinnbad darf kein Blei enthalten und ebenso soll der
Schwefelgehalt des Kautschuks, bzw. die zur Vulkanisation verwendete Schwefelmenge 49, nicht
iibersteigen, da die Drahte sonst ebenfalls schwarz werden. (F. Reinboth, Metall 1919, 159.)

Bei Kunst- und Isoliermassen fiir thermometrische Zwecke, Kabeliiberziige usw.
ist es haufig nétig, im Falle einer Uberhitzung durch den elektrischen Strom die Temperatur
durch das Auftreten einer Farbe sichtbar zu machen. Man bedient sich zu diesem Zweck nach
E. P. 4866/1909 gewisser Mischungen primiérer oder sekundérer Amine (z. B. Diphenylamin) mit
Nitroverbindungen (z. B. Nitrotoluol), die geschmolzen werden und kalt farblos sind, wiahrend
sie beim Erhitzen einen roten Farbton annehmen, der beim Erkalten wieder verschwindet.
(Escalinfarbe.) — Vgl. [293].

Uber die Verwendung von elektrisch geheiztem, mit Asbest umkléppeltem (die Umspin-
nung geniigt nicht) Nickeldraht fiir Widerstandsofen sieche R, Lorenz und G. v. Hevesy, Zeitschr.
f. Elektrochem. 1910, 185.

Zur Herstellung eines metallisch elastischen Stoffes bettet man nach D. R.P.172 882 Dreh-
spine in verfilztem Zustande in Kautschuk, Guttapercha oder dgl. ein.

Uber die Herstellung eines metallisch elastischen Stoffes aus Kautschuk und verfilzten
Metallspinen siehe auch D. R. P, 185 088. Vgl. Dingl. Journ. 236, 501.

Kautschukabfallverwertung. Regeneration.

38. Allgemeines iiber Altkautschukaufarbeitung.

Die Kautschukregenerierung ist zuniéichst ein physikalischer Vorgang, niémlich
das Herauslésen des nicht gebundenen Schwefels, dann ein chemischer Prozel, der in einer
teilweisen Depolymerisation des geschwefelten Kautschukmolekiils besteht. Bei der Weiter-
verarbeitung geht dann die Kautschuksubstanz unter Anlagerung neuer Schwefelmengen in
eine hohere Vulkanisationsstufe als die anféingliche iiber. Vor der neuerlichen Vulkanisation
miissen aus dem Altgummi die Faserstoffe, Gewebeteile usf. mechanisch oder chemisch ent-
fernt werden. Die Trennung dieser Fremdkorper von der eigentlichen Kautschuksubstanz
erfolgt meist auf mechanischem Wege, durch feine Vermahlung des Altmaterials und folgende
Windsichtung. S. aber auch [89] u.f.

Véllige Entschwefelung der Masse wird nie erreicht, wird aber auch nicht angestrebt, sondern
es kommt nur darauf an, die Kautschuksubstanz wieder weich und bildsam zu machen, bzw. es
geniigt bei Produkten, die groBe Mengen von Fiillmitteln enthalten, diese zu beseitigen. Zu diesem
Zweck 16st man entweder die Kautschuksubstanz und filtriert sie von den Riicksténden oder man
168t die Gewebeteile und behilt die Kautschuksubstanz zuriick. Beide Verfahren werden im
groBen ausgefiinrt. Man arbeitet im allgemeinen, um die Fillstoffe zu losen, entweder mit
méaBig konzentrierten Mineralsduren (Mitschells Séureverfahren) oder nach dem Marksschen
Alkaliverfahren (unter Druck), das zu noch gréSerer Bedeut gelangt ist.

Neueren Datums sind die Loseverfahren, bei denen Kautschuk aus dem zerkleinerten
Altmaterial durch geeignete Losungsmittel ausgezogen und nach Entfernen oder Absetzenlassen
der Fremdstoffe mit Alkohol wieder gefillt wird. Diese Methoden bereiteten anfinglich Schwierig-
keiten und vermochten sich erst spiter einzubiirgern, da die Losung der Kautschuksubstanz erst
bei hoheren Temperaturen geniigend leicht erfolgt und bei diesen schon ein Abbau der Kautschuk-
substanz stattfindet. Die %da,ssen, die man so gewinnt, enthalten immer noch neben der Kaut-
schuksubstanz 16sliche organische Stoffe, die man jener z. B. mit Kautschukfallungsmitteln
entziehen konnte, wenn das Verfahren geniigend O6konomisch wire. SchlieSlich wurden
namentlich wihrend des Krieges, Kautschukregenerate, die reich an nicht zu stark vulkanisierter
Substanz sind, ohne besondere Vorbehandlung wie Rohkautschuk verarbeitet und waren dann
immer noch jenen sog. Kautschukersatzprodukten iiberlegen, die aus organischen Stoffen mannig-
facher Art bereitet werden. Sehr weiche Regenerate werden mittels Chemikalien gehértet und
man erhilt dann Kautschukersatzmittel, die im Handel, je nach der vollzogenen Einwirkung
als Chlorid- oder Dioxydsurrogate bezeichnet werden.
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Eine allgemeine Methode zur Kautschukregeneration gibt es nicht. In jedem Einzelfalle muf3
das Verfahren der Art des Altmaterials und des gewiinschten Endproduktes angepaf3t werden.

Die Kautschukregenerierung war schon vor dem Kriege in kleinen Betrieben nur schwierig
durchfiihrbar und ist nunmehr ausschlieBlich Sache der GroBindustrie, da diese wihrend des
Krieges vollig rationell arbeitende Methoden einfiihrte, die jede Konkurrenz kleiner Unter-
nehmungen ausschlieBt, wenn diese nicht iiber die nétigen Anlagen und ausgearbeiteten Ver-
fahren verfiigt. (Gummiztg. 30, 147.)

Auch in Gummiztg. 26, 15694 wird darauf hingewiesen, daB es fiir mittlere und kleine
Betriebe unvorteilhaft ist, Kautschukregenerate ebenso wie Faktis selbst herzustellen. Beziiglich
der Begriindung sei auf das Original verwiesen. Eine Regenerierungsanlage rentiert nach S. 1679
(ebd.) erst bei einer Verarbeitung von 300 kg Abfall pro Tag.

Uber die Wirtschaftlichkeit der Kautschukregeneration schreibt F. Ahrens in Gummiztg.

1921, 928.
" Erwihnt sei noch, daB zahlreiche Kautschukregenerierungsverfahren, die auf Losungs- und
Fallungsvorgéngen beruhen, zugleich Reinigungsmethoden fiir rohen Kautschuk oder Tren-
nungsverfahren fiir Gummigemische sind, ein diesbeziiglicher Hinweis findet sich bei den
einze%nen Vorschriften der folgenden Kapitel.

SchlieBlich lassen sich sonst nicht weiter verwendbare Kautschukabfille auch in der Weise
verwerten, daB man die Kautschuksubstanz durch Erhitzen vollig abbaut. Das aus alten Gummi-
waren durch trockene Destillation gewonnene Kautschukél dient in seinem leichteren, zwischen
60 und 105° iibergehenden Bestandteilen zur Herstellung von Lacken, wiéhrend die Schwerdle
mit einem Pflanzendl zu einem Firnis verkocht werden, den man dann nach Zusatz von 7—209,
vom Gewicht des Kautschukdles Schwefel vulkanisiert. (D. R.P. 3859.)

Uber Theorie und Praxis der Kautschukregeneration siehe die betreffenden Kapitel in den
eingangs genannten Handbiichern, ferner: P. Alexander, Chem.-Ztg. 1910, 788, 798, 807. Die
Regenerierung von Altkautschuk nach der Patentliteratur, bearbeitet von 0. Kausch, Kunst-
stoffe 1911, 146. Tabelle iiber Regenerieren und anderweitige Verwertung von vulkanisierten
Kautschukabfillen, E. I. Fischer, Gummiind. 4. Jahrg., Nr. 1, 2 u. 8. Die Ausfiihrung der Opera-
tionen und die ndtigen Apparate, beschreibt P. Hoffmann in Kunststoffe 1912, 846.

Vgl. M. Warter: Herstellung, Eigenschaften, Zusammensetzung von Regeneraten, und
T. Schopper: Beschreibung eines neuen, zur Verarbeitung von mit Gewebeteilen durchsetzten
Altgummis geeigneten amerikanischen Verfahrens, Gummiztg. 30, 373, bzw. 325.

Theoretische Arbeiten iiber die Entschwefelung von vulkanisiertem Kautschuk, also
seine Regeneration, mittels der verschiedensten Stoffe oder Methoden, unter denen sich nach
P. Bary die Peroxyde des Bleies und des Mangans sowie Ferrioxyd bzw. fiir den freien Schwefel
die Osmose besonders eignen, von W. Hinrichsen, E. Kindscher, P. Alexander u. a. finden sich in
Z. 1. Kolloide 10, 147, 152, ferner 11,38 und Chem.-Ztg. 86,1289, 1340 und 1358 usw. — P. Alexander
kommt zu dem Resultat,daB kein bekanntes Mittel imstandeist,den Vulkanisationsschwefel
aus vulkanisiertem Kautschuk véllig und so zu entfernen, da8 das Kautschukmolekiil erhalten
bleibt, doch kann man immerhin durch Entschweflung des vulkanisierten Kautschuks mit alko-
holischer Natronlauge bei Gegenwart von Metallen unter Druck die Schwefelmenge von 4,35%,
auf 1,479, herabmindern. (Zeitschr. . Koll.-Chem. 1912, 38.)

Uber die Theorie der Kautschukvulkanisation im Zusammenhang mit der Moglichkeit der
ikegeneration des Kautschuks aus Vulkanisaten siehe ferner C. Harries und E. Vonrobert, Ber.

9, 1890.

Nach Untersuchungen von A. Dubose sind die Vulkanisationsbeschleuniger zugleich Devulka -
nisatoren, d. h. man vermag zur Regenerierung des Altkautschuks jene Basen heranzuziehen,
die durch ihren Stickstoffgehalt sonst die Bindung des Koagulates an den Schwefel begiinstigen.
Besonders dadurch, da3 Dubosc in der Masse selbst Hexamethylentetramin erzeugte, gelang es
ihm, von den 2,7239%, gebundenen Schwefels eines Vulkanisates 91,19, herauszulésen. Allerdings
war es nitig, das Altmaterial, bzw. das vulkanisierte Produkt vorher in Tetrachlorkohlenstoff
zu quellen und nach der Zerkleinerung der Masse einer Vorextraktion mit organischen Losungs-
mitteln zu unterwerfen. In der Folge erhitzte Dubose mit der geséttigten Hexamethylentetramin-
16sung unter Druck, und schlielich wandte er den Stoff bei Gegenwart von 80griédigem Alkohol
an, der dadurch, daB er auch Losungsmittel fiir Schwefel ist, den Devulkanisationsvorgang wesent-
lich beschleunigte. (Zentr.-Bl. 1920, II, 189.)

Eine zusammenfassende Arbeit iiber die Regeneration des Kautschuks von P. Alexander
findet sich in Gummiztg. 1921, 527 ff.

39. Kautschukregenerierungsverfahren: Ohne Chemikalien, Dialyse.

In A.P. 281 769 wird empfohlen die Gummiabfille blo8 mit Wasser zu mahlen und zu
schlemmen, wodurch es gelingen soll, den Hauptteil der Verunreinigungen, die zu Boden sinken,

abzuscheiden.
Auch in D. R, P. 200 667 wird empfohlen die Abfille durch bloBes Riihren mit kaltem oder

heilemm Wasser in verwertbares Regenerat und Riickstand zu trennen.
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Zur Abscheidung der in vulkanisierten Kautschukgemischen enthaltenen Faserstoffe bringt
man die Gemische kurze Zeit mit lauwarmem Wasser in Beriihrung und schopft die auf der
Oberflache schwimmenden feinen Gummiteile von den Faserstoffen ab, die auf Grund ihrer gréBeren
Benetzbarkeit zu Boden sinken. (D. R.P. 803 171.)

Ein Verfahren zum Regenerieren von Kautschuk unter Anwendung von Hitze und
Druck ist dadurch gekennzeichnet, da man die Luft aus dem Material wihrend des Erhitzens
und Pressens oder auch schon vorher absaugt, wodurch eine innigere Ve.einigung zu einer ein-
gzglléil(m)eil Masse zustande kommt und die Oxydation des Materials verhindert wird. (D. R.P.

Nach einem anderen Verfahren erhitzt man die in diinner Schicht ausgebreiteten gemahlenen
Kautschukabfille im Vakuumschrank auf ungeféhr 150°, soda der Schwefel wegsublimiert und
ohne Zersetzung des Kautschuks ein fiir alle Zwecke der Gummifabrikation wiederverwendbares
f;g%%lf)resxﬂtiert, das nach Zusatz von 31/;9%, Schwefel wieder vulkanisiert werden kann. (D. R. P.

Zum Regenerieren von vulkanisiertem Kautschuk erhitzt man ihn, ohne ihn zu schmelzen
im Vakuum oder in Gegenwart inerter Gase auf hohe Temperatur und entzieht die Masse der
bei hoher Temperatur schidlichen Lufteinwirkung durch schnelles Abkiihlen in kaltem Wasser,
Sodalésung oder Laugen. (D. R. P. 802 995.)

Zur Wiederverarbeitung von vulkanisiertem Weich- und Hartkautschuk preSt man das
gekornte Material evtl. nach Zusatz von Schwefel bei 150—200° unter 100—500 Atm. Druck
zu Blécken oder in Formen und erhiélt so ein véllig homogenes Material. (D. R. P. 166 689.)

Nach E. P. 17 645/1910 werden die vulkanisierten Abfélle einfach so lange gemahlen, bis
eine plastische, homogene Masse resultiert, die man mit Schwefel zunéchst auf hochstens 120°
erhitzt, um dann die einzelnen Platten, die man so erhilt, bei etwa 145° und unter einem Hochst-
druck von 150 Atm. zu vulkanisierén.

Zur Aufarbeitung von Altkautschuk walzt man die Masse wenigstens zwanzigmal zur diinnen
Haut aus, wobei das Material eine Beschaffenheit erlangen soll, die seine direkte Weiterverarbeitung
wie Rohkautschuk gestattet. (Norw. P. 81 274.)

Ein Verfahren zur Herstellung federnder Radbereifungen aus gebrauchsféhig gemachten
alten Kautschuk- und Gummiteilen ist dadurch gekennzeichnet, da8 man diese in Streifenform
gebrachten, mit Gewebe iiberzogenen Teile nach Einschalten einer Cellonschicht preSt und in
Spiralform zu einem Vollradreifen wickelt. (D. R. P. 312 707:)

Zur Reinigung von Kautschuk unterwirft man die zu reinigende Kautschuklésung
und das reine Losungsmittel dadurch, daB man sie beiderseitig einer halbdurchléssigen Membran
anordnet und durchzirkulieren 148t, der Dialyse, und erhélt so, da nur Schwefel, Harze und
sonstige Verunreinigungen passieren kénnen, den Kautschuk in reiner Form. Als Membran kénnen
zwischen zwei Lagen von Kattun oder Drahtgewebe angeordnete Kautschukblitter oder wider-
standsfihige Stoffe von Art der Asbestpappe verwendet werden, die sich dann mit dem in den
behandelten Losungen enthaltenen Kautschuk vollsaugen, wodurch die Asbestpappe zur dialytischen
Wirkung geeignet wird. Zwei weitere Ausfiihrungsformen des Verfahrens beziehen sich auf die
Art der Anorgzlxlung der Apparatbestandteile. (D. R. P. 244 712.) Nach einem Zusatzpatent be-
handelt man die zerkleinerten Kautschukabfélle oder den zu reinigenden Naturkautschuk
hinreichend lang mit Xylol, entfernt die an Harzen und freiem Schwefel reiche Xylollésung und
wiederholt dann die dialytische Xylolbehandlung mit Hilfe poréser Rohren,; durch die man Xylol
hindurchleitet, das allméhlich der die R6hren umgebenden alten Los den sémtlichen Schwefel
in dem Grade entzieht, wie er aus dem Kautschuk frei wird. (D. R. P.266174.) Nach dem weiteren
Zusatzpatent hilt man die zu dialysierende Losung unter gleichzeitiger Erwérmung in sehr heftiger
Wirbelbewegung, wodurch zwischen den einzelnen Teilchen des zu regenerierenden Kautschuks
und der Losungsfliissigkeit eine innere und eine #uBere Reibung zwischen Lésung und Geféwand
hervorgerufen wird, die eine rasche Depolymerisation des vulkanisierten Kautschuks bewirkt.
(D. R. P. 298 190.)

40. Alkalien allein und mit organischen Ldésungsmitteln.

Uber die Kautschukregeneration mittels Atzlauge, damals noch bereitet aus Atzkalk und
Soda im eigenen Betrieb, berichteten Christopher und Gidley erstmalig in London. Journ. 1854, 169,

Ehe man die Kautschukabfille mit siedender alkalischer Lauge behandelt, soll es vorteilhaft
sein sie zuersgtkder Einwirkung von Eisenspénen und verdiinnter Schwefelsdure auszusetzen.

D. R. P. 61 961.

( Nach dem be)sten und vorwiegend geiibten Verfahren der Kautschukregeneration erhitzt man
die gemahlenen Abfille mit 3 proz. Atznatronlésung,die das Material bedecken muB, im Druck-
gefiB bis zu 20 Stunden auf etwa 173°, wischt das Produkt véllig aus und erhilt ein Regenerat,
das fiir viele Zwecke ebenso, zum Teil sogar besser, verwendbar ist als reiner Kautschuk. Dauer
und Hohe der Erhitzung richten sich nach dem Prozentgehalt des Schwefgls, den der Kautschuk
enthielt. (D. R. P. 119 127.)

Zum Entvulkanisieren von Kautschuk séttigt man ihn mit kalter Natronlauge- oder Soda-
16sung, erhitzt die Masse dann unter Druck und wischt die 16slichen alkalischen Bestandteile nach
dem Abkiihlen heraus. (E.P. 1568 788.)
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Zur Regeneration von Kautschuk werden die Abfdlle nach D. R. P. 172 866 mit pulverfor-
migen, kohlensauren Alkalien oder mit Atzalkalien gemengt, worauf man die Masse zur Ent-
schweflung unter PreSdruck 2—3 Stunden auf 220—280° erhitzt. Nach einer anderen Ausfiihrungs-
form setzt man den hochgefiillten vulkanisierten Kautschukabfillen iiberdies noch gepulvertes
Harz zu. Dadurch, daB trockene Mischungen verarbeitet werden, spart man Apparate und er-
hilt durch teilweise Entschweflung schon nach 2—3 Stunden ein zur Wiederverarbeitung brauch-
bares Produkt.

Oder man erhitzt das hei3 mit Alkalilssung behandelte zerkleinerte Material in einem indiffe-
renten Gasstrom bis nahe zum Schmelzpunkt. (A. P. 1198 975.)

Zur Entfernung gebundenen Schwefels verriithrt man das fein verteilte Altkautschukmaterial
mit wasserfreiem Atzalkali bei hoherer Temperatur, neutralisiert dann die Losung mit der ent-
sprechenden Siduremenge und fillt die Kautschuksubstanz aus. (A. P. 1235 852.)

Um aus regenerierten Kautschukabféllen die Gewebefasern zu entfernen, siedet man jene
unter hohem hydraulischen Druck mit schwacher Atzalkalilésung, wobei der Kautschuk nicht
angegrifftn wird, da keine Siedepunktsiiberschreitung stattfindet. (D. R.P. 190 506.)

Zur Regeneration von Kautschukabfillen werden die Massen nach D. R. P. 193 295 mit
derselben Menge Wasser und derselben bis doppelten Menge Atzalkali (Siedep. 150—1750°) ge-
kocht und auf diese Weise, da der Siedepunkt der Fliissigkeit tiber dem Schmelzpunkt des Schwefels
liegt, von diesem durch Bildung von Natriumpolysulfid befreit. Der gewaschene und getrocknete
Kautschuk soll gro8e Elastizitiit und Festigkeit besitzen und sich rasch wieder vulkanisieren lassen.

Zur Regenerierung erhitzt man das Altmaterial mit Wasser oder Lauge unter einem Druck
von 200—500 Atm. auf etwa 210° und vermag so dem unangegriffen bleibendem Kautschuk die
organischen und anorganischen Fiillmassen und den Schwefel zu entziehen. (D. R. P. 313 554.)

Zur Wiedergewinnung von Gummi aus Abfillen erhitzt man die Masse unter Druck mit
Sodaldsung und leitet unter stindigem Riihren den elektrischen Strom durch den Kessel-
inhalt. ZweckmiBig setzt man der Sodaldsung, um sie elektropositiv zu machen, Eisenoxyd zu
und kehrt den Strom in periodischen Zwischenréumen um. SchlieBlich wischt man das Produkt
erschopfend mit Wasser aus. (D. R. P. 2562 194.)

Oder man erhitzt das Material in zerkleinertem Zustande, mit oder ohne Anwendung von
Druck, unter Zusatz von Terpentindl oder anderen Kohlenwasserstoffen und unter weiterem Zusatz
von Schwefelalkali oder anderen Schwefel auflésenden Salzen mit Seifenlésung, die besser als
Atzalkali die ganze Masse durchdringt und doch, auch beim Arbeiten bei 110—180° unter Druck,
die Kautschuksubstanz nicht angreift. (D. R. P. 188 574.)

Zur Regenerierung von Altgummi erhitzt man 1000 Tl. der Abfélle mit 3000 T1. Benzol
3—4 Stunden im Druckgefé8 auf 150°, bringt die Benzollsung nach Entfernung der ungelésten
Anteile in das Druckgefa8 zuriick, erhitzt weitere 3 Stunden mit einer Losung von 200 TI1. Atz-
natron in 350 Tl. Wasser auf 150°, entfernt dann durch Destillation mit Wasserdampf das Benzol,
trennt aus der schmierigen Masse das wiisserige Alkali ab, erhitzt sie mit Wasser unter Druck
und fallt die Kautschukmasse mit Séauren oder durch Rauchgase aus. (D. R. P. 197 154.)

Zur Regenerierung von Kautschuk aus cellulosehaltigen Kautschukabfillen bringt
man das Rohmaterial nach D. R. P. 266 887 in eine 20 proz. kalte Losung von Atznatron, versetzt
die Masse nach 3—5stiindigem Stehen an einem kiihlen Ort mit 10% Schwefelkohlenstoff (be-
zogen auf die trockenen Gummiabfille) und schiittelt das Ganze in einem verschlossenen Gefdl3
wahrend mehrerer Stunden. Man erhitzt dann das Gemenge von Cellulosexanthogenat und Kaut-
schuk mit Wasser withrend 15—20 Stunden unter einem Druck von 7 Atm. und erhiilt so neben
dem Kautschuk auch noch die Cellulose in verwendbarer Form. .

Nach E. P. 11 576/1910 bringt man das Material zuerst in heife Wasserglaslésung und
dann in eine Antimon-, Gerbsédure- oder Ammonsalzlosung, wischt die Masse aus, behandelt sie
mit Toluol und setzt sie schlieBlich in trockenem Zustande der Einwirkung von Phenol- oder

Kresoldampfen aus.

41. Metalle (Elektrolyse), Siiuren, Salze, allein und mit organischen Lisungsmitteln.

Klebrige Kautschuksorten werden nach F.P.448 974 zur Verbesserung des Kaut-
schuks zuerst mit Aceton entharzt, dann in der 7,5fachen Menge Xylol gelost und mit 59,
metallischem Natrium im Autoklaven auf 100° erhitzt. Nach Entfernen des Xylols im
Vakuum und nach dem Waschen erhilt man Produkte, die in gewdhnlichen Kautschuklésungs-
mitteln schwer 18slich sind und sich gut kneten und vulkanisieren lassen. Bei Verarbeitung von
Kautschukabfiallen 16st man 100 Tl. des Materials, die etwa 5—69, acetonldsliche Harze
enthalten, mit 5 Tl. Natrium oder geschmolzenem Atznatron, verknetet einige Minuten, erwérmt
die Masse nach dem Erhiirten etwa 24 Stunden auf 60° und l6st dann den Kautschuk auf irgend-
eine Weise mit organischen Losungsmitteln heraus.

Nach Versuchen von F. W. Hinrichsen und E. Kindscher, Zeitschr. f. Chem. u. Ind. d. Koll.
1912, 147, kann man dem heiB vulkanisierten Kautschuk die Hilfte der in ihm enthaltenen
chemisch gebundenen Schwefelmenge (3,65%) und den Vulkanisationsschwefel bis auf 1,756%,
entziehen, wenn man das Material im kupfernen Autoklaven mit Benzol und alkoholischer
Natronlauge wechselnder Konzentration bei Gegenwart eines Stiickes Zink erhitzt; der iiber-
schiissige, nicht gebundene Schwefel ldBt sich bei dhnlicher Behandlung, jedoch mit metalle-
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