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Fortschritte der Kautschuk wissenschaft und Kautschuktechnologie (I1)*

Von Dr. R. HeErzoc
Diitwyler AG, Schweizerische Draht-, Kabel und Gummiwerke, Altdorf (Uri)

IIL. Synthetische Kautschuke und ihnliche Produkte
1. Allgemeines

a) Polymerisation

Dic Kinetik der Polymerisationsrcaktion, dic Herstel-
lung und Wirkung der dazu verwendcten Katalysatoren
werden in intensiver Forschungstitigkeit immer mehr
aufgeklart, Interessant ist dic Feststellung, daB dic Vor-
wiarmung ciner Charge der monomercn Emulsionen auf
ctwa 20°C, gefolgt von cinem Abkiihlen auf 5°C, die
Polymerisationszeit nur verkiirzt, wenn dieses Aufwiir-
men und Abkiihlen in cinem gesonderten Gefif3, also
nicht im cigentlichen Reaktionsgefil, vorgenommen
wird L,

Als Katalysatoren bicten organische Peroxyde grofies
Interesse, besonders fiir die Herstellung von kalt poly-
merisierten Kautschuken. So kann man z. B. Pinen in
cis-1-Pinan-2-hydroperoxyd umwandeln, indem man von
Terpentingummi ausgeht? Kolophoniumabksmmlinge
sind zu empfehlen, wenn man ein klebriges und elasti-
sches Polymerisat herstellen will3. Cumeol oder andere
Derivate alkyl-aromatischer Kohlenwasserstoffe, welche
mindestens cinc tertidre Alkylgruppe enthalten, werden
in der Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalisalzen der
Ameisen-, Oxal- oder Benzocsiure zu Hydroperoxyden
oxydiert, um als Katalysatoren in Redox-Polymerisatio-
nen Anwendung zu finden?. Sie kénnen aber auch als
Vulkanisationskatalysatoren bei der Reaktion von
Kautschuk mit Schwefel gebraucht werden®. Ein grund-
legendes Werk iiber dic organischen Peroxyde, verfafit
von ToBoLsky und MEsroBIAN, behandelt Einteilung,
Struktur und Darstellung dicser Katalysatoren. Ferner
befaflt cs sich vom physikalisch-chemischen Standpunkt
aus mit der Spaltung der Peroxydmolckiile und ihrer
Rolle bei der Einleitung homogener Vinylpolymeri-
sationen®.
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Dic Polymerisationsrcaktion wird praktisch nie bis
zu cinem 100 prozentigen Umsatz der Monomeren fort-
gescetzt, sondern vorzeitig mit Hilfe cines Abstoppmittels
abgebrochen. Dafiir cignet sich u. a. cinc Lésung von
Schwefel oder cines Schwefclspenders, wie z. B, Thiuram-
polysulfid, zusammen mit eincr wisserigen Losung cines
Salzes einer Dithiocarbaminsiure?.

Einc interessante Parallele zieht F. PALAT zwischen
der Reaktionskinetik der Polymerisation, welche gemil
cincm Jonenkcttenmechanismus abliuft, und der Chlor-
knallgasexplosion. Ferner wird gezeigt, daf3 dic Poly-
merisation von Vinylverbindungen derjenigen von Phos-
phornitrilchlorid sehr dhnlich ist. Dic letztere findet
unter sauren Bedingungen statt und gibt cin elastisches,
kautschukahnliches Hochpolymer mit einem Molckular-
gewicht von iiber 1000008.

b) Dcpolymerisation .

Ein mechanischer Abbau von Fadenmolckiilen in Lo-.
sung infolge des Zusammenprallens von in der Lésung
suspendierten Festkorperchen wurde von SONNTAG und
JENCKEL beschrichen. Dieses Phinomen, welches zum
crsten Male beobachtet wurde, tritt immer auf, wenn
cine Lésung von Fadcnmolekiilen unter Beifiigung von
granulierten Festkérperchen heftig geriihrt oder bewegt
wird. Die Geschwindigkeit des Abbaues niimmt zu mit
steigender Konzentration, steigender Temperatur und
abnechmender Qualitit des Lésungsmittels® 19, Auch
unter dem Einflufl von Ultraschall wurde cine Depoly-
merisation von Fadenmolckiilen festgestellt!1.

¢) Eigenschaften, Anwendungen, Analyse

Dic Bewegungen, welche Makromolckiile ausfiihren,
hingen von der Temperatur ab. Bei schr tiefen Tempe-
raturen finden lediglich kleine oszillicrende Schwingun-
gen um die Gleichgewichtsstellung statt, um mit stei-
gender Temperatur in die Mikrobrownsche Bewegung
iiberzugehen. Dieselbe umfaBt lediglich dic cinzclnen
Kcttenglieder. Mit noch hoher steigender Temperatur

7 B.F.Goodrich Co., G.J.ANTLFINGER, U.S. Pat. 2662876 vom
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kommt dazu noch dic Makrobrownsche Bewegung, wecl-
che den Platzwechsel des ganzen Makromolekiils be-
deutet. Dic Temperatur, bei welcher die Mikrobrown-
sche Bewegung auftrite, heifit auch Ubergangstemperatur
zweiter Ordnung, ohne damit dic exakte thermodyna-
mische Bedcutung ciner wahren Ubergangstemperatur
zweiter Ordnung zu umschreiben. Dic Temperatur, wel-
che dem Auftreten der Makrobrownschen Bewegung
entspricht, heifit chrgan-gstcmperalur erster Ordnung
und kann am hesten mit der Schmelztemperatur ver-
glichen werden. Dic Phiinomene der Hochelastizitit tre-
ten zwischen diesen zwei Temperaturen auf. Sic hingen
dirckt von der Intensitiit der gegenscitigen molekularen
Beeinflussung, aber auch von der Flexibilitit und der
Symmetric der Ketten sowic vom Polymerisations-
grad ah!%,

Bei der Vulkanisation oder Vernetzung von Polymeren
treten in Gegenwart von inerten Losungsmitteln sowohl
intra-molekulare als auch inter-molekulare Querverbin-
dungen auf, wihrend hei Abwesenheit solcher Losungs-
mittel lediglich inter-molckulare Bindungen entstchen.
Dic¢ intra-molckularen Querverbindungen sind die Ur-
sachc der hohern Llastizitiit dicser Vulkanisate. Daraus
crkliirt sich auch dic iiberraschende Tatsache, dafl Fahr-
zeugreifen, welche aus élgestreckten synthetischen Kau-
tschuken hergestellt werden, ausgezeichnete Betrichs-
cigenschaften aufweisen 3.

Dic Einsatztemperaturen, denen dic verschicdenen syn-
thetischen Kautschukvulkanisate in der Praxis unter-
worfen werden diirfen, waren das Ziel einlaBllicher For-
schungen. Danach betragen dic Hochsttemperaturen fiir
Nitrilkautschuke 160°C, fiir Silikone 260°C, fiir fluor-
haltige Kautschuke 200°C und fiir Acrylkautschuke
175°CH, :

Der schwedische Forscher SARNG unternahm es, in
langfristigen Versuchen den Einflufl von Olen auf dic
synthetischen Kautschuke bei hshern Temperaturen
aufzukliren. Dic Ergebnisse dicser Arbeit gehen wert-
volle Hinweisc fiir den Einsatz von Gummidichtungen
in Transformatoren und dhnlichen Apparaten. SARNG
stellte fest, dafl Neopren wiihrend vierzehn Jahren der
Einwirkung von 70°C warmem Ol standhieclt. Bei ciner
Temperatur von 100°C aber wurde kein Kautschuk-
vulkanisat gefunden, welches linger als neun Monate
widerstand. Hierbei war zwischen Polychloropren und
Nitrilkautschuken kein Unterschicd festzustcllen !,

Dic Analyse mit Hilfc des Infrarotspektroskops dient
nicht nur fiir dic Bestimmung und Identifizicrung ciner
groficn Reihe verschiedenster Elastomeren, sondern auch
fiir dicjenige von Mischungshestandteilen, wie Vulkani-

12 G, CHAMPETIER, Rov. Gén. Caout. 31 (1954) 210-6.

13 R.M.PiErsoN, A.J.CosTANzA und F.J.Narres, Rubber Age
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N E.L.CarroTTA und E. M. HoneIN, Rubber Age (N.Y.) 74 (1953)
85-90, 134.

16 B, SArNO, 3. Kautschuk-Technologic-Konferenz London 1954, Prc-
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sationsheschlcunigern, Alterungsschutzmitteln usw. Es
ist deshalb erklarlich, daf3 dieser Technik cin ausge-
zeichneter Vortrag an der 3. Kautschuk-Technologic-
Konferenz 1954 in London gewidmet warlS,

2. Polymerisate aus Butadien
a) Herstellung und Eigenschaften

Ein necuartiger Katalysator zur Polymerisation von
Butadien ist das sogenannte Alfinreagens. Es wird ber-
gestellt aus den Salzen von sckundiren Alkoholen, wel-
che mit Olefin vereinigt werden. Daraus leitet sich der
Name «Alfin» ab. Einc Mischung von Allylnatrium,
Natriumisopropylat und Natriumchlorid crmoglicht cine
auflerst raschc Polymerisation des Butadiens zu cincm
loslichen Polymeren von auficrordentlich hohem Mo-
lckulargewicht mit weitgehender 1,4-Struktur. Durch
cine gecignete Kombination des Natriumions der ver-
schicdenen Halogensalze und des Isopropylations ge-
lingt e¢s, entweder dic 1,4- oder 1,2-Addition zu hegiin-
stigen!?, Dic Mikrostruktur des Polymerisates kann aber
nicht nur durch Verianderung des Katalysators becin-
flult werden, sondern auch durch Qualitit und Menge
anderer Zusitze und durch dic Polymerisationstempe-
ratur. Bei 100°C steigt bei cinem DButadicn-Styrol-
Copolymeren der Gcehalt an cis-1,4-Anlagerungen auf
23%, wiithrenddem das Maximum der trans-1,4-Bin-
dungen bei -35°C sogar 80% erreicht. Dic dem Natur-
kautschuk entsprechende cis-1,4-Konfiguration kann
also nur hei steigender Polymerisationstemperatur er-
halten werden, was dic Verwendung wisecriger Fmul-
sionen ausschlicfit!8,

b) Verarbeitung und Anwendung

Fiir dic Plastizierung hochpolymerer Butadiene ver-
wendet man nach cinem Patent der Continental-Gummi-
Werke mit Vortcil cinc Mischung von niedrig viskosem
Natrium-Butadicn-Polymerisat und solchen Weich-
machern, welche cinc gute Dispergierwirkung auf die
Fiillstoffc ausiiben!®. Das Verschneiden von Polymeren
verschiedener Struktur und verschiedenen Polymeri-
sationsgrades ist cin gutes Milfsmittel, um dic Verar-
beitharkeit und die mechanischen Eigenschaften zu ver-
bessern?®, Hiczu werden sogar fliissige Polybutadiene
mit cinem durchschnittlichen Molckulargewicht zwi-
schen 800 und 3000 herangezogen. Sic sind eigentlich
nichts anderes als vulkanisierbare Weichmacher.?

18 W.H.T.DavisoN und G.R.BaATEs, 3.Kautschuk-Technologie-
Konferenz London 1954, Prcprint 39.
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Butadienpolymerisate lassen sich ohne Schwefel vul-
kanisicren, indem man sie mit Carboxylierungsmitteln,
wie z. B. Maleinsiurcanhydrid oder Thioglykolsinre, be-
handelt. Man kann so auf je 100 Gewichtsteile Polymeri-
sat 0,001 bis 0,30 chemische A'quivalcntteilc an Carboxyl-
gruppen cinbauen. Durch Zumischung von mehrwerti-
gen Metalloxyden und Erwirmen auf 50 his 200°C ge-
lingt es, die plastische Massc in cin elastisches Gebilde
durch Bildung der entsprechenden Carboxylate zu vul-
kanisieren 2,

Ein altes und ungelostes Problem ist immer noch die
Anwendung der Butadienpolymeren fir 6l- und zu-
gleich kéltefeste Vulkanisate. LAUNDRIE und seine Mit-
arbeiter untersuchten Copolymeren mit Styrol, Acryl-
siurenitril, Mcthacrylsiurenitril, Alkylaerylaten, Viny-
lidenchlorid, Diithylfumarat, Didithylchloromaleat, un-
gesiittigten Ketonen und sogar einigen Terpolymeren.
Sie konnten keine Losung des Problems finden 2.

Auch alfinkatalysiertes Polybutadien und Emulgions-
copolymerisate des Butadiens mit verhiltnismiBig klei-
nen Mengen Acrylsiiurenitril und gréfieren Mengen
Methylisopropenylketon waren trotz guter Quellfestig-
keit infolge schlechten Kilteverhaltens unannchmbar.
Alfinkatalysicrte Polybutadienc zeigten wohl gute Kiilte-
festigkeit, waren aber duflerst schwicrig zu verarbeiten.

3. Copolymerisate aus Butadien und Styrol
a) Herstellung

Seit dem Aufkommen der kalt-polymerisierten Kau-
tschuke wurden hauptsiichlich heim GR-S (Govern-
ment’s Rubber Styrene Derivated). dem amerikanischen
Copolymeren aus Butadien und Styrol, betrichtliche
Fortschritte festgestelit. Diesc umfassen Polymerisations-
formeln, bei welchen Ansitze mit niedrigem Zucker-
gehalt oder sogar zuckerfreic Rezepte zur Anwendung
kommen, ferner nichtverfirbende Abstoppmittel, wic
z. B. Dithiocarbaminate, wirksamerc Aktivatoren, nicht-
verfirbende Alterungsschutzimnittel und Regler oder Ket-
teniibertriger. Dic letztern steuern die Kettenlinge der
Polymerisate. Als solcher Regler dient in Deutschland
vor allem das Diisopropylxanthogendisulfid (Diproxyd)

CH:,\ /CH3

/CH—O—C—S-S—C—C')-‘CH
CH, I :

Il
S S

withrenddem in den USA Dodecylmercaptane (‘Sulfole)
und Homologe Verwendung finden. Dabei wird das

NcH,

Hauptaugenmerk auf cine sehr schnelle Polymerisation
und der dazu geeigneten Apparatur gelenkt. Speziclle
Verfahren erlauben die Herstellung von Polymeren mit
schr nicdriger Wasscrahsorption, welche sich speziell fiir

22 B T, Goodrich Co., ILP.Brown, U.S.Pat 26.62874 vom 1, No-
vember 1950.

2 R.W.LAunnRiE, M.FELDON und A.L. Roppy, Ind. Eng. Chem.
46 (1954) 794-803.

% M.YeLpon, D, R, HaMMEL und R. W, LAuNDRIE, Ind. Eng. Chem.
46 (1954) 2248-60.
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clektrische Isolationen in Kabeln eignen?®, Der Einflufl
der Senkung der Polymerisationstemperatur von 50°C
auf 5°C duBert sich hauptsdchlich in ciner Steigerung
des durchschnittlichen Molekulargewichtes. Dabei er-
reicht dic Zugfestigkeit bei eincm Molckulargewicht von
ungefihr 500000 ihr Maximum. Dic tiefe Polymerisations-
temperatur wirkte sich auf dic molekulare Struktur so
aus, dafl cine hohere Anzahl von Butadien-Gliedern in
der trans-Form vorliegt und weniger Verzweigungen
auftreten. Dic groBlere RegelmiBigkeit des Polymeri-
sationsablaufes iduflert sich in einer regelmiiBBigeren An-
ordnung der Molekiile und verbesserten mechanischen
Eigenschaften des Elastomeren?6,

Dic Regler oder Ketteniibertriger, welche hauptsich-
lich die Verarbeitbarkeit und dic Léslichkeit der Poly-
merisate verhessern, wirken durch freie Radikalreak-
tionen. Sie stoppen das Wachsen ciner Polymerkette mit
ihrem endstindigen Wasserstoffatom und starten cine
andere Kette mit demn Mercaptylradikal®.

Fiir dic Herstellung olgesireckter synshetischer Kau-
tschuke ist c¢in hohes Molekulargewicht unerlifilich. Fir
diesen Zweek ecignet sich hauptsachlich tertiires Hexa-
decylmercaptan, weil dicser Regler dic Bildung nicdrig
polymerer Anteile zu Beginn der Polymerisation weit-
gehend verhindert. Wichtig ist dabei, dafl dic Zugabe
des Mercaptans in kleinen regelmiiigen Abstinden und
nicht auf cinmal erfolgt 2829,

Die Wiedergewinnung nicht ummgesetzter Monomeren aus
der Butadien-Styrol-Polymerisation und ibre nachfol-
gende Reinigung sind teuve Arbeitsprozesse. s ist des-
halb verstdndlich, dafl man versuchte, anstelle des tib-
lichen Umsatzes von nur 60% cinen solchen von 100%
zu erreichen. Es zeigte sich aber, dafl das so erhaltene
Elastomer bei normaler Warmpolymerisation von
schlechter Qualitiit ist. Bei Kaltkautsehuk ist der Ab-
fall der Reaktionsgeschwindigkeit oberhalb der iiblichen
60% so stark, daf3 dic Gesamtproduktion Dbei einem
100 prozentigen Umsatz um 30 bis 40 % gegeniiber dem-
jenigen von 60% abfillt. Zudem zeigen solche Copoly-
meren verringerte Zugfestigkeits- und Dehnungswerte.
Auch ist es notig, beim Errcichen einer hohern Konver-
sion diec Reaktionstemperatur zu erhhen. Eine Lésung
des Problems besteht darin, da3 der Regler, welcher z.B.
tertidives Dodecylmercaptan (Sulfol) sein kann, nicht am
Anfang der Reaktion auf c¢inmal, sondern in kleinen
Dosen nach und nach zugegeben wird. Dadurch er-
reicht man eine Verschicbung der Molckulargewichts-
verteilung nach oben und erhilt bei cinem 85prozen-
tigen Umsatz ein Produkt, welches in den mechanischen
Eigenschaften dem gewshnlichen Kalt-GRR-S ebenbiirtig

2 L. Y. HowrAND, Rubb. World 130 (1954) 647-S4, 7117.

28 Y. LANDLER, Rev. Gén. Caout. 30 (1953) 647-54.

27 A, IL. Krause, Rubber Age (N.Y.) 73 (1953) 504, 75 (1954)
217-22,

28 T, W.BoyEr, R. ). GiLBERT und N. R, LEGGE, Rubber Age(N.Y.)
74 (1954) 913; Rubb. World 130 (1951) 14.

2 T, W.Bover und N.R.Lrcce, Rubber Age (N.Y.) 74 (1954)
912; Rubb. World 130 (1954) 73.
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ist. Aber auch hier lohnt sich cin 100 prozentiger Um-
satz nicht, weil das Elastomer sonst wieder einen be-
triichtlichen Abfall der Zugfestigkeit aufweist®.

b) Eigenschaften

Dic Lagerfihigkeit von Normal-GR-S war schon oft,
spezicll fiir vorsorgliche Lagerhaltung in Notzciten, Ge-
genstand cifriger Diskussionen. Es wurde nun nach-
gewicsen, dald sich dieser synthctische Kautschuk wiih-
rend fiinf Jahren nur wenig veriindert. Als MaBlstab der
Veriinderung dienten dic Werte der Mooncy-Viskositiit,
der chemischen Priifungen und der Zug-Dehnungs-Ei-
genschaften. Interessant ist dic Feststellung, daf3 hohe
Temperaturen, z. B. 100 °C withrend 48 Stunden, ver-
hiltnismiiBig grofie Andcrungen der Viskositit bedin-
gen, daB aber die Zug-Dehnungs-Eigenschaften der Vul-
kanisate dadurch nicht beriihrt werden3.

Im engen Zusammenhang mit der Lagerfihigkeit steht
auch dic Frage des Reaktiongmechanismus bei der Oxy-
dation und Kettenspaltung von ungesittigten Hochpoly-
meren. Bestimmungen der Doppelbindungen der Spalt-
produkte, des absorbicrten Sauecrstofls und der wihrend
des Abbaues gebildeten Peroxyde zeigen, daBl dic Reak-
tionen der Sittigung, der Spaltung und der Peroxyda-
tion in dirckter Bezichung zucinander stchen. Dic Per-
oxyde lciten in der Gegenwart von gasformigem Saucr-
stoff dic Abbaurcaktion cin, haben jedoch im Vakuum
keinen EinfluB. Es scheint, da der Abbau mit Hilfe
der Pcroxydradikalen weitergeht, welche sich durch dic
Einwirkung des Sauerstoffs auf das Polymere bilden.
Dicsc unstabilen Radikalen kénnen sowohl Spaltungen
wic auch Sittigungsreaktionen herbeifiihren oder stabil
werden 2,

Schon lange versucht dic Forschung dic Struktur des
Naturkautschuks nachzumachen, um dadurch scine tech-
nisch willkommenen Eigenschaften, wic hohe wmecha-
nische «Reingunmifestigkeit» und nicdrige Hysteresis,
zu crhalten. Fahrzeugreifen mit ciner dem Naturkau-
tschuk iiberlegenen  Verschleififestigkeit wurden nun
aber mit Ticftemperaturpolymeren hergestcllt, trotzdem
ihre Struktur derjenigen des Naturkautschuks ungleich
ist. Der Grund der Verbesserung der Abrichfestigkeiten
des Ticftemperaturkautschuks gegeniiber warmpoly-
merisicrtem GR-S licgt in scinem kleincren Gehalt an
nicdermolckularen Ketten. Es wurde nun aber durch
den Einsatz von spezicllen Initiatoren moglich, auch
bei 50°C, also der klassischen Reaktionstemperatur der
Warmkautschuke, dicselbec molckulare Gewichtsvertei-
lung wic beim Kaltkautschuk zu erhalten. Solche Initia-
toren sind Diazo- und Azo-Verbindungen, wic z. 3. Ni-
trazol CF (stabilisicrtes Salz von diazoticrtem p-Nitro-

30 T, W. Boyen und N. R.LGGE, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954) 699;
Rubb, World 130 (1954) 663.

3t M, H. Retcn, I B. Iarrison und B.G. LaubE, Rubb. World 130
(1954) 789-94, 800.

32 J, ContyL-LAcAu, Rev. Gén. Caout. 30 (1953) 819-24, 31 (1954)
473-8.
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anilin) und AIBN (a,a’-Azodiisobutyronitril). Die
Mikrostruktur, welche man als notwendig crachtet, um
das Verhalten von Naturkautschuk auch in anderer
Hinsicht nachzuahmen, umfaBt hohe Linearitit (1,4-
Addition), welche dic hohe «Reingummifestigkeit» he-
dingt, und dic cis-Konfiguration fiir dic Erhaltung ge-
niigender physikalischer Eigenschaften bei hohen Tem-
peraturen. Es zeigte sich, daB bei der Emulsionspoly-
merisation Rezeptinderungen nur cinen kleinen Einflufl
auf dic Mikrostruktur von GR-S ausiiben. Viel besser
scheinen sich hiczu Alkalimetallinitiatoren zu cignen, wo
dic strukturcllen Anderungen sowohl durch Veriinderung
des Initiators als auch der Polymerisationstemperatur
und durch den gleichzeitigen Einsatz von Promotoren
erreicht werden. Solche Promotoren sind Ather, Amine,
Halogenverbindungen oder Nitrile, welche die Eigen-
schaft haben, dic Alkalimetallpolymerisation zu bhe-
schleunigen. Natriumpolybutadien, welches ohne Ather
hergestellt wird, sctzt sich aus ungefihr 60% 1,2- und
40% 1,4-(13% cis- und 27% trans- )-Strukturen zusam-
men. Wenn man aber cinen Promotor, wic z. B. Di-
ithylenglykoldimethylither, zusammen mit dem Na-
triumkatalysator gebraucht, crhiilt man cin Poly-
butadicn aus 80% 1,2- und 20% 1,4-(12% cis- und 8%
trans- )-Strukturen33.

Fiir dic Herstellung von dlgestreckten Kautschuken aus
Butadicen-Styrol-Copolymerisat ist ¢in hohes Molekular-
gewicht unerliBlich. Die Loslichkeit dieser Elastomceren
in Toluol ist aber zcitabhiingig. Dic scheinbare Loslichkeit
stcigt, wenn man nicht riihrt, wiihrend 800 Stunden fort-
withrend an. Eine Zwischenpriifung mit Hilfe cines eng-
maschigen Drahtsiches kann dabei einen Gehalt von
50% ungelosten Materials zeigen, withrend leichtes Riih-
ren schr rasch fast vollstindige Auflésung mit sich bringt.
Viskosititsmessungen an verdiinnten Losungen sind
schr irrcfiithrend, wenn man nicht den Einflul der Auf-
losungszeit und den scheinbaren Ansticg der Viskositiits-
konstante beriicksichtigt. Dic Zeitabhingigkeit des Lb-
sungsvorganges tritt hei Polymerisaten mit Umsiitzen
iiher 50% auf. Zudem ist sic auch cine Funktion des
Reglergchaltes des Polymerisationsrezeptes. Es ist un-
maoglich, dic Auflosezcit fiir Viskosititsmessungen durch
gelindes Erwiirmen oder Riihren zu kiirzen. Man crkliirt
sich dicscs sonderbare Verhalten als cine Folge des ver-
hilltnismiiBig grofien Anteils an Molekiilverzweigungen,
welche sich beim Auflosen nur langsam entwirren®.

c¢) Verarbeitung

Bereits friithere Arbeiten haben gezeigt, daBl dic Oxy-
dationsreaktion von statisch crwiirmten, unvulkanisier-
ten Kaltkautschuk- und Naturkautschukfilmen durch
Ruf verzégert wird. Es gelang nun der Nachweis, daf}

3 R.F.Dunproox, B.L.Jounson, J. L. BinpEer, J. M. WiLuis und
E.L.Carn, 3. Kawtschuk-1echnologic-Konferenz London 1954, Pre-
print 75.

3¢ R.B.MacFanrtaEund L. A.McLEkop, 3. Kautschuk-Technologie-
Konferenz London 1954, Preprint 67.
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diese Oxydationshemmung auch wihrend cines Lingern
Mischens in cinem heiflen Banbury-Kneter auftritt.
Durch die Oxydationen entstchen Gele, welche zykli-
sicrtc Abspaltprodukte der Makromolekiile darstellen3s.

Verlangerte Mastikation  von
GR-S iiuBlert sich in ticfern Mooncy-Viskosititen als cine
Folge der massiven Spaltung der hochpolymeren Ketten-

kaltpolymerisiertem

molckiile. Aus solchem Kautschuk hergestellte Vulkani-
satc geben kleine Zugfestigkeitswerte. Die Zugabe von
geringen Ruflmengen wihrend der Mastikation redu-
ziert den Abfall der Mooney-Viskositat und der Zug-
festigkeit. Umgekcehrt bedingt verlingerte Heilmasti-
kation in cinem Banbury hihere Mooney-Viskosititen —
als Folge von ausgesprochenen Vernetzungs- oder Gelicer-
rcaktionen, welche zusiitzlich zur Molckiilspaltung auf-
treten. Solche Gummimischungen zcichnen sich durch
hohere Moduli gegeniiber den normal hergestellten Mi-
schungen aus. Die Gegenwart ciner kleinen Menge Rufl
wiihrend der Mastikation verhindert nun diesen Ansticg
der Mooney-Viskositit und des Moduls. Ahnliche Er-
gebnisse wie mit dem Kaltkautschuk treten auch bei
Naturkautschuk, Butylrubber und slgestrecktem Kalt-
GR-S auf?3s, )

Dic Viskositit eciner honzentrierten GR-S-Losung kann
mit dem Verzweigungsgrad der Makromolekiile in Zu-
sammenhang gébracht werden, wihrenddem die Vis-
kositit einer verdiinnten Losung und dic Mooncy-Vis-
kositit von der Molekulargewichtsverteilung abhiingen.
Durch Walzen des Elastomeren bei 30 bis 80°C steigert
man den Verzweigungsgrad, dndert aber die Molekular-
gewichtsverteilung nicht. Bei Walzzeiten, welche 40 Mi-
nuten iiberschreiten, nimmt der Verzweigungsgrad wie-
der ab. Walzt man aber bei 120°C, bricht man die kur-
zen Ketten auf, wodurch dic Molckulargewichtsvertei-
lung deutlich beeinfluBt wird. Bei lingerem Walzen bei
dicser Temperatur verbinden sich die Bruchstiicke aus
den kurzen Kctten aber rasch mit lingern Ketten-
molckiilen, um Verzweigungen zu bilden?®?.

Es ist klar, da8 diec Auswahl des richtigen Alterungs-
schutzmittels nicht nur fiir cine moglichst lange I'unktions-
fihigkeit des Vulkanisates von Wichtigkeit ist, sondern
auch fiir dic Lagerfihigkeit des betreflenden synthe-
tischen Kautschuks. Als solche Alterungsschutzmittel
dienen u, a. auch N,N'-disckundiii"c_s Butyl-p-phenylen-
diamin, dem hesondere Schutzwirkung gegen Ozon nach-
gerithmt wird %,

Als  Stabilisatoren fiir synthetischen Rohkautschuk
empfehlen diec United States Rubber Co. u.a. auch Poly-
gard, welches cin alkyliertes Arylphosphit ist und das
Elastomere nicht verliirbt. Es verleiht dem GR-S cinen
guten Widerstand gegen Gelbildung und Wiirmeverhar-

3 . Lyon, K. A. Bunciss und C. W.Swe1rzen, Ind. Ing. Chem. 46
(1954) 596--600; Rubb. Chem. T'echuol. 27 (1954) 695-704.

3 C.W.Swritzer und K.A.Burcess, Rubber Age (N.Y.) 75
(1954) 701; Rubb. World 130 (1954) 667.

31 W.K.TarT und J.Dukr, Rubber Age (N.Y.) 74 (1954) 910;
Rubb. World 130 (1954) 72.

38 [, Kanx, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954) 406.
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zung, cin Minimum an Geruch und verbesserte physika-
lische Eigenschaften im Vulkanisat, zusammen mit ciner
groBen Verarbeitungssicherheit heim Heiflwalzen??,

Das Aufkommen der 8lgestreckten synthetischen
Kautschuke hatte eine ganze Reihe von Untersuchun-
gen iiber die weichmachende Wirkung verschiedenster
Substanzen zur Folge. Als solche Weichmacher kénnen
aber sclbstverstindlich auch fliissige Emulsions-Poly-
butadienc dienen, mit einem durchschnittlichen Molcku-
largewicht von 3600 bis 39000. Fiinf Teile cines solchen
nicderpolymeren Butadiens zcigen cine grofiere Erwei-
chungswirkung als z. B. Anthracensl. Modulus und Zug-
festigkcit werden herabgesctzt und die Bruchdchnung
vergrofiert. Wenn man Linger vulkanisiert, treten diese
Unterschiede weniger auf, was auf die Vulkanisation
der Polybutadiene zuriickzufiihren ist. Polybutadienc
mit Molekulargewichten von mindestens 25000 an kon-
nen mit Schwefel in Reinkautschukmischungen vulkani-
sieren, um ganz annchmbare Zug-Dehnungs-Eigenschaf-
ten zu gehento.

Selbstverstiindlich ist auch die Zusammensetzung des
Ols, mit welchem man dic olgestreckten Masterbatches
herstellt, von ausschlaggebender Bedeutung. Dabei
spiclt die sogenannte «Aromatizitit», unter welcher man
definitionsgemifl den Gehalt an siurercaktiven Kohlen-
wasserstoffen verstcht, cine wichtige Rolle. Mit einer
Steigerung der Aromatizitidt nechmen Zugfestigkeit, Mo-
dulus, optimalc Hcizung, Hysteresis, Gefrierpunkt,
Hirte und Riickprallelastizitat zu, wohingegen der
BicgeriBwiderstand abnimmt. Ole mit ciner schr hohen
Aromatizitat beeintriichtigen aber dic Lagerfihigkeit
der mit ihnen hergestellten Masterbatches. Sie verur-
sachen cinen Abbau der Kettenmolckiile, und zwar mit
Vorliche in der Mitte der Kette, wihrenddem Ole von
geringerer Aromatizitat dic Ketten nahe dem Molcekiil-
ende brechen. Wirmealterungen, welche an Olmaster-
batches durchgefiithrt wurden, zeigten ferner, daBl der
Abbau der Kautschukmolekiile bei Olen mit cinem Ge-
halt von iiber 15% Stickstoflhasen rapid zunimmt.
Einen guten Schutz gegen diesen Abbaubicten Alterungs-
schutzmittel, wic Phenylbetanaphtylamin und Alkyl-
arylphosphit. Auch Riihren des Latex in Gegenwart von
Luft vor der Zugabe des Ols wird als cin Mittel an-
geschen, um die Warme- und Lagerstabilitiit des 6l-
gestreckten, synthetischen Rohkautschuks zu verbes-
scrnil, .

Im Interesse ciner Normalisierung und um dic Anzahl
der auf dem Markte erhiiltlichen Elastomeren zu ver-
kleinern, hat man dic Streckéle auf Grund ihrer Zu-
sammensctzung cingetcilt. Die cinzelnen Olbestandtcile
wurden auf ihre Wirkung genau untersucht und zcigten

folgende Ergebnissc:

30 B,A.HunrEr, R.R.Banrnntanr und R.L.Pnoovst, Ind. Eng.
Chem. 46 (1954) 1524-30.

40 R. W.LaunprIE und B.G.LAvbsE, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954)
545-8.

41 W. K. Tarr, J. Dukg, R. W. Liunbme, A. D. Snyper, D. C.
PreyM und II. MooxEY, Ind. Eng. Chem. 46 (1954) 396-412.
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L. Stickstoffhasen verursachen den groBiten anfing-
lichen Abbau, wihrenddem dic Paraffinfraktion den
geringsten verursacht.

Dic Stickstoffbasen beschleunigen dic Vulkanisation
und geben Vulkanisate, deren Moduli durch cine ver-
langerte Vulkanisationszeit unbecinfluSt bleiben.

3. Dic Parafline geben cine raschere Vulkanisation als

b

dic saurercaktiven Bestandteile.
4. Die Vertriiglichkeit des Ols mit dem Kautschuk steigt
mit der Ungesittigtheit des crsteren.

Dic Eigenschaften der verschicdencn Olbestandteile sind
additiv. Wie schon oben ausgefiihrt, kann cin uner-
wiinschter Abbau des Polymeren dadurch verringert
werden, dafl man den Latex vor der Olzugabe bis zu
72 Stunden mit Luft riithrt 2.3,

Dic Art der Linverleibung des Streckols in den Kau- .

tschuk ist schr wichtig und beeinftu8t in erster Linie dic
unvulkanisierte Mischung. Versuche, welche an dlge-
streckten Kautschuken ausgefiihrt wurden, umfassen
solche, bei welchen das Ol in der Latexphase zugegeben
wurde, und c¢ine zweite Gruppe, bei welcher man das 0l
dem Trockenkautschuk auf dem Walzwerk beigab. Ole
mit cinem hohen Gehalt an Stickstoflhasen cignen sich
in erster Linie fiir dic Zugabe zum Trockenkautschuk,
wihrenddem sic beim Latex niedrige Mooncy-Viskosi-
titen und schlechte Lagerfiahigkeit des Elastomeren
verursachend,

Vergleiche zwischen verschicdenen Olen, welche Di-
cyclopentadien, Mesitylen und dic Markensle Circosol-
2XH und Dutrex 20 umfafiten, zeigten, daf der groBte
Abbau mit dem Dicyclopentadien erhalten wird. Die
Aktivitit dicser Substanz wird dem aktiven Wasserstof],
welcher sich an sckundiren oder tertiiiren Kohlenstoff-
atomen dicscs Molckiils befindet, zugeschrichen. Dabei
wirkt dicser aktive Wasscrstoff wahrscheinlich als Saucr-
stofftrageris.

Einc russische Arheit behandelt den Einfluf der Seiten-
ketten in der Raumstruktur des Molekiils, welche eine Folge
der durch die Vulkanisation entstandenen Quervcrbindun-
gen ist. Der Einflul dicser Scitenketten auf dic innere
Reibung, welche bei der reversiblen Deformation der
Vulkanisate entstcht, wurde bestimmt, wobei e¢s sich
zeigte, daf} sowohl dic innere Reibung als auch das da-
mit zusammenhingende Relexationsverhalten bis zu
cinem Gehalt von 9% gebundenem Schwefel vom Vul-
kanisationsgrad unabhingig sind. Einc weitcre Auf-
nahme von Schwefel bedingt aber einc scharfe Steige-
rung der innern Reibung. Es wurde gezeigt, dafl bis zu
8% Schwefel die Natur der mechanischen Spannung im

42 V. K.TaFT, M. FELDON, J. Dukg, R. W.LaunDRIE und D.PReM,
Rubber Age (N.Y.) 74 (1954) 911; Rubb. World 130 (1954) 72.

49 W.K.Tart, J.DUKE, A.D.SnYDER und R, W.LAUNDRIE, Rtcb-
ber Age (N.Y.) 75 (1954) 61-4.

M F.S.Rosruer und RoM, Whrre, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954)
700; Itubb. World 130 (1954) 664.

4 W.K.I'arr, A.D.SNYDER und J.Duke, Rubber Age (N.Y.) 75
(1954) 838-40.
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Kautschuk ausschlieflich entropisch ist, wiihrenddem
mchr Schwefcl einc Zunahme der Energickomponente
der Spannung verursacht. Dic Molekulargewichte der
Kecttensegmente wwischen zwei Querverbindungen wur-
den berechnet, und c¢s zeigte sich, daf3 dabei cin kri-
tischer Wert von ungefahr 7000 bhesteht. Eine weitere
Verdichtung des Netzwerkes ist dic Ursache der schar-
fen Stcigerung der innern Reibung und der Energic-
komponente der Spannung. Dieser kritische Wert kann
als ein MaB fiir dic Flexibilitit der Kettenmolcekiile des
Polymcren angeschen werden®.

d) Anwendung

Dic Anforderungen der Praxis verlangen von ecinem
Kautschukvulkanisat immer ausgedehntere Temperatur-
einsatzberciche. Dicse Anforderungen hetreffen nicht nur
dic 'hohen, sondern chenso die eatrem tiefen Tempera-
turen, wic sic heute z. B. von Flugzeugen in der Strato-
sphdre angetroffen werden. Es zcigte sich nun, daf3 ge-
cignete Ester-Weichmacher, welche sich hekanntlich da-
durch auszcichnen, dafl sic dem Vulkanisat verbesserte
Ticeftemperaturflexibilitit verleihen kénnen, mit Vor-
teil cinem 85/15-Butadien/Styrol-Copolymeren von ho-
her Mooncy-Viskositit in der Latcxp'lmse zugesctzt
werden. Bei 40 Teilen Weichmacher pro 100 Teile
Polymer crhilt man Vulkanisate mit Einfriertempera-
turen von -66 bis ~77°C und Zugfestigkciten von 160
bis 180 kg/cm? bei Normaltemperatur (20°C). Als Weich-
macher eignen sich vor allem Diisooctylsuccinat, Tri-
(2-dathyl-hexyl) phosphat und Dibutoxyithyladipat®.

Dic Copolymeren aus Butadien und Styrol finden ihre
grofte Anwendung fiir dic Herstellung von Motorfahr-
zeugreifen. Ausgedchnte Versuchsergebnisse, welche mit
Priiflastwagen der amerikanischen Regicrung erhalien
wurden, zcigen, dafl grole Lastwagenreifen, welche 30%
synthetischen Kautschuk enthielten, der Qualitat der
Naturkautschukreifen ziemlich nahckommen. Eine Stei-
gerung des GR-S-Gehaltes iiber 30% ist aber von cinem
lincaren Abfall der Lebensdauer der Karkasse und von
cinem scharfen Steigen der Kosten pro gefahrene Meile
begleitet. Synthetische Reifen sind empfindlich gegen
Hitze, Loslosen der Reifenfliche und Biegerisse. Dic
Jahreszeiten haben einen gréfliern Einflufl auf dic Be-
trichstemperatur ecines Reifens als das cingesetate
Elastomere??.

Wihrend beim synthetischen Kautschuk in der Regel
75% Butadicn mit 25% Styrol copolymerisiert sind, er-
hilt man durch Verschichung dieses Verhiiltnisses zu-
gunsten des Styrolanteils anstelle der hochelastischen
Kautschuke thermoplastische Harze. Diese Harze kénnen
bis 90% Styrol und 10% Butadien centhalten und sind
mit Naturkautschuk und den meisten synthetischen
Kautschuken, mit Ausnahme des Butylrubbers, ver-

18 M. M. Reznikovskir, V.S, Yurosvskaya und B, A.Docabkin,
Rubb. Chen. Technol. 27 (1954) 415-29.

47 1. J.SjotnniunN und P.S.Green, Rubber Age (N.Y.) 74 (1953)
17-83.
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triglich. Sie verleihen einer Kautschukmischung, wel-
cher sie in Mengen von mehr als 60 % zugefiigt werden
konnen, eine grofic Harte mit echonit- oder lederartigem
Charakter, ausgezeichnete Schlag- und Zugfestigkeit,
gute clektrische Eigenschaften und giinstiges Kailte-
verhalten®. Sic finden ihr Hauptanwendungsgebict bei
der Herstellung von Sohlen, Isolationen fiir elektrische
Kabel und Bodenbelidgen®?,

4. Copolymerisate aus Butadien und Sduren oder Isstern

Die Entdeckung, da3 Ketone, wic z. B. Benzalaceto-
phenon, mit Butadien zu interessanten Elastomeren
copolymerisiert werden konnen, fithrte dazu, auch an-
dere o,f-ungesittigte Carbonylverbindungen der Misch-
polymerisation mit Butadicn zu unterwerfen. Dazu dien-
ten Zimtaldchyd, Zimtsdure, Zintsaurcithylester und
Transzimtsdurenitril. Dic erhaltenen Kautschuke zeigen
ihnliche Eigenschaften wie die iblichen GR-S-Typen.
Einige haben gute Kiltefestigkeit, aber ihre Olbestindig-
keit iibertrifft dicjenige von GR-S nicht *, Anderseits ge-
lingt es, olfeste Copolymerisate aus Butadien und wnge-
sdttigten Siuren, wie Acrylsdure, herzustellen. Dic Carb-
oxylgruppen erhshen aber auch den Temnperaturcinsatz.
bercich des lastomeren, verbessern die filmbildenden
Eigenschaften und machen diec Polymeren fiir Vernct-
zungen und Vulkanisationsreaktionen mit polyvalenten
Reagenzien gecignet. In Vulkanisationsrezepten mit
Schwefel, welche aber cin mehrwertiges Metalloxyd ent-
halten, Lifit sich die Gegenwart von nur 1% Carboxyl-
verbindung durch ihren Einflufl auf die Vulkanisations-
cigenschaften erkennen. Salzbildung mit Zinkoxyd gibt
Vulkanisate mit Zug-Dehnungs-Eigenschaften, welche
diejenigen von ruflhaltigen Schwefelvulkanisaten von
analogen, nicht-carboxylischen Polymeren iibertreffen.
Der Nachteil solcher Vulkanisate ist ihre starke blei-
bende Verformung bei der KompressionSt,

Carboxylmonomeren wurden nicht nur mit Butadien
allein, sondern auch noch mit Butadien und Aeryl-
sdurenitril zu Terpolymeren aufpolymerisiert, win Kau-
tschuke mit hemerkenswert guter Olfestigkeit, welche
dicjenige des gewdhnlichen Nitrilgumnis iibertrifft, zu
crhalten. Der Latex dieser Terpolymeren hat ein aufler-
ordentlich grofles Eindringvermosgen, und dic damit her-
gestellten Filme zeichnen sich durch ihren Widerstand

gegen chemische Reinigungsmittel, wie z. B. Trichlor-

dthylen, aus. Deshalb sind diesc Latices hesonders fiir
die Textil-, Papicr- und Lederindustrie interessant. Die
entsprechenden Trockenkautschuke sind allerdings noch
nicht im Haadel erhéltlich%2.

4 C.R.Hovr, Rubber Age (N.Y.) 74 (1954) 550-1; Rubb. World 129
(1954) 497-8.

40 J1.S.SELL, Rubber Age (N.Y.) 54 (1954) 551-2; Rubb. World 129
(1954) 498-9.

5 C.S.MARVEL, G.H.MacCaiN und M.PassER, Ind. Eng. Chem. 45
(1953) 2311-7; Rubb. Chem. Technel. 27 (1954) 333-47.

51 H.P.BrownN und C.F.GiBs, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954) 698,
Rubb. World 130 (1954) 662.

52 H.P.Brown und N.G.DukEe, Rubb. World 130 (1954) 2263 Rub-
ber Age (N.Y.) 25 (1954) 397,
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Es gibt aber auch Copolymeren zwischen Acrylsdure-
estern und verwandten Produkten, welche auf die Ver-
wendung des Butadiens {iberhaupt verzichten. Diesc
Acrylkautschuke zcichmen sich durch verhiltnismafig
hohe Chemikalienfestigkeit und cinen breiten Tempe-
ratureinsatzbereich aus. Das klassische Elastomere dieser
Gruppe ist das Lactoprene £V, welches aus 95% Athyl-
acrylat und 5% Chlorithylvinylither aufgebaut ist. Der
Nachteil dieses Kautschuks ist seine ausgesprochenc
Wasserempfindlichkeit. Eine bedeutende Verbesserung
in dieser Hinsicht bictet nun Lactoprene BN-12,5, ein
Copolymeres aus 87,5% Butylacrylat und 12,5% Acryl-
nitril. Das Elastomere ist cine nicht-klebrige, weille
Masse, welche auf gewshnlichen Kautschukinaschinen
verarbeitet werden kann. Fiir diec Vulkanisation ge-
braucht man Tridthylentetramin und Schwefel. Die
Vulkanisate zeigen cine auBergewthniiche Hitze- und
HeiBolfestigkeit. Sie werden hauptsiichlich fiiw Dich-
tungen empfohlen 33,

5. Copolymerisate aus Butadien und Nitrilen

a) Herstellung und Eigenschalten

Dic Copolymerisation von Butadien und Aecrylsiure-
nitril bei 30°C in Emulsion mit Kaliumpersulfat als
Initiator wird durch gewisse cyanoithylierte Amine,
spezicll Dimethylaminopropionitril stark aktiviert. Diese
Aktivatoren sind auch wirksam, wenn man organische
Hydroperoxyde, wie z. B. Cumol, als Polymerisations-
initator gebraucht, spezicll wenn gleichzcitig noch Dex-
trosc als Reduktionsmittel cingesctzt wird. Dieses Sy-
stem kann auch fiir die Emulsionspolymerisation von
Butadien und Styrol gebraucht werden5,

Es wurde gezeigt, dafi die Doppelbindungen in der
Hauptkette des Nitrilkautschukinolekills die aktivsten
Stellen der Ketten bilden. Deshally sollten cigentlich
diese Kautschuke schr rasch oxydicren. In Tat und Wahr-
heit zeichnen sich die Butadien-Nitrilkautschuke aber
durch cine groBe chemische Stabilitit aus. Es wurde nun
gefunden, dafl die Induktionszeit der Oxydationsreaktion
mit steigendem Acrylnitrilgchalt zunimmt. Extrahiert
man nun dic Oxydationsnebenprodukte mit Alkohol aus
dem Nitrilkautschuk und fiigt dicsc einem Polybutadien-
kautschuk bei, erhiilt man bei diesem eine ihnliche In-
duktionsperiode wic beim Nitrilkautschuk. Diese wirk-
samen Oxydationsnebenprodukte enthalten Stickstoff -
und konnen von keinem andern synthetischen oder na-
tiirlichen Elastomeren als von Nitrilkautschuk erhalten
werden. Phenyl-f-naphtylaminsteigert dicse Oxydations-
hemmung stark, hat aber in Nitrilkautschuken cinen
ganz andern Reaktionsmechanismus als in Polybuta-
diencn. In letztern wird das Phenyl-f-naphtylamin so-
fort aufgebraucht, wihrend es beim erstern auch nach

5 J.E.HansEN und W.E.PaLy, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954)
677-87.

6 J.W.L.Foronay und H.IL.WiLLams, Rubber Age (N.Y.) 75
(1954) 699; Ruebdb. World 130 (1954) 663,



272

der Induktionsperiode noch unveriindert nachgewicsen
werden kann, Dic Erkliarung liegt wahrscheinlich in
ciner Reaktion des Phenyl-f-naphtylamins mit dem
stickstofThaltigen Oxydationsnchenprodukess,

b) Verarbeitung und Anwendung

Um harte Nitrilkautschukvulkanisate
mischt man mit Vortcil Styrol-Acrylsiaurcnitrilharze,
Styrol-Butadien- oder Styrolharze cin. Diese Vulkani-
sate konnen als Kopfe von Golfschlagern oder fitr die
Herstellung von Sturzhelmen und kleinen Maschinen-
teilen Verwendung finden 5657,

Mit steigendem Nitrilgehalt verbessert man bei den
Nitrilkautschuken, welche auch unter' den Handels-
bezeichnungen Perbunan, Hycar, Butaprene, Polysar N

herzustcllen,

usw. hekannt sind, die (")lfcstigkcit, dic mechanischen .

Eigenschaften und diec Ozonbestiindigkeit. Umgckehrt
verschlechtert man aber dadurch dic Elastizitit, die re-
lative Dampfung und das Ticftemperaturverhalten.
Nitrilkautschuke finden auch mit Vortcil Anwendung
als hochpolymere Weichmacher in Polyvinylchlorid 8. 59,

Messungen der Flexibilitdt von vulkanisierten Nitril-
kautschuken in Funktion der Temperatur bis zu -70°C
zcigten, dafl Kautschuke, welche in Isooctangemischen
gequellt wurden, mit sinkender Teinperatur cinen ab-
nchmenden Modul aufweisen. Sie sind togar hei —70°C
flexibler als bei Raumtemperatur. Es entspricht dies
der kinetischen Theorie der Kautschukelastizitit. Fiir dic
Messung wurde cine Torsionsmethode gebraucht .

Um olfeste Kautschuke durch Copolymerisation mit
Butadicen zu erhalten und im Bestreben, die Eigenschaf-
ten der Nitrilkautschuke noch zu ithertreffen, crsctute
man das Acrylsiurenitril durch andere stickstoffhaltige
Substanzen. PriTcHARD und Orueim herichten iiber
solche Untersuchungen mit 2- Methyl-5-vinylpyridin. Dic
entsprechenden Copolymeren kénnen mit sogenannten
Quatcrnisicrungsmitteln und Vulkanisationschemikalien
reagicren, um kautschukiahnliche Vulkanisate mit ciner
ausgesprochenen Quellfestigkeit gegen organische Fliis-
sigkeiten zu ergeben®. Als Quaternisicrungsmittel wer-
den vorzugsweisc organische Halogenverbindungen, wic
z.B. Benzalchlorid, verwendet. Dic Zahl der effcktiven
Querverbindungen kann leicht aus den Moduli der ge-
quollenen Vulkanisate berechnet werden 2.

Auch a-Alkylacrylsiurenitrile wurden anstelle des ge-
wohnlichen Acrylnitrils fiir dic Copolymerisation it

56 A.S.Kuz'minskir und E.B.Porova, Rubb, Chem. Technol. 26
(1953) 840-2.

¢ R.C.BascoM, Rubber Age (N.Y.) 74 (1954) 547-9; Rubb. World
129 (1954) 630-1.

87 W. DE C. CRATER, Rubb. World 129 (1954) 629-30; Rubber Age
(N.Y.) 74 (1954) 549-50.

8 G.S.LAAFF, Rubb. World 130 (1954) 516; Rubber Age (N.Y.) 75
(1954) 560.

8 G.I'romaNDI, Kautschuk u, Gummi 7 (1954) WT 127-31.

8 J.A.SteruENs, Trans. I.R.1. 30 (1954) 109-14.

81 J.I. Prurciannp und M. H.Orngin, Ind. Eng. Chem. 46 (1954)
2242-5.

82 W.B.REYNoOLDS, J. E. PRiTciARD, M. I1.Oritictm und G. Knraus,
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Butadien cingesetzt. Dabei verbessert cin steigender
Nitrilgchalt nicht nur die Zug-Dchnungs-Eigenschaften,
sondern cs zeigt sich auch, daBl das Mecthylderivat dic
heste Olfestigkeit aufweist, wiahrenddem das n-Pentyl-
Acrylsaurcnitrilprodukt dic schlechteste hat. Gerade um-
gekehrt verliuft das Kilteverhalten und beweist damit
wicder cinmal dic alte Erfahrung, da8 maximale 0l-
festigkeit immer mit cinem Verlust der Kiiltefestigkeit
verbunden ist. Der Einsatz von Alkylacrylsaurenitril
anstclle des gewdhnlichen Nitrils bictet keine Vorteile %,

6. Polymerisate und Copolymerisate
aus Isopren und Isobutylen

Der wichtigste Vertreter dieser Gruppe ist der Butyl-
kautschuk, ein Mischpolymerisat aus Isobutylen und
cinem kleinen Anteil von 3 bis 4,5% Isopren. Das letz-
tere ist zum Teil als 1,4-Addition anwesend. Mit stcei-
gender Ungesittigtheit nimmt auch dic Ozonempfind-
lichkeit des Butylkautschuks zu®. Dic Hauptanwen-
dungen des Butylkautschuks sind auf3erovdentlich luft-
undurchliissige Schliauche fiir Motorfahrzeugreifen, Ka-
bel, imprignierte Gewebe, technische Formartikel usw.

a) Verarbeitung

Ncuerdings bedient man sich bei der Mischungsher-
stellung der Heifimischtechnik, welche in Verbindung
mit Gasrufl Vulkanisate mit bedeutend verbesserten
Eigenschaften gibt. Scelbstverstindlich kann diese Tech-
nik nur angewandt werden, bevor man dic Vulkanisa-
tionschemikalien beifiigt 6% 66,

Auch Mineralfiillstoffe cignen sich gut als Mischungs-
bestandteile von Butylkautschukvulkanisaten. Diese
Substanzen werden rasch aufgenommen, haben aber den:
Nachteil, daB3 gréiere Mengen cin Kleben auf den Walzen
zur Folge haben. Um cine gute Spritzbarkeit zu crhalten,
sind mindestens 25 bis 30 Volumteile Iiillstoff pro 100
Teile Butylkautschuk nétig; fiir Kalandricrmischungen
ist dicsc Menge ctwas niedriger .

Als weiller Verstiirkerfiillstoff eignet sich vor allem
kolloidale Kieselsiiure, welche cs gestattet, nicht nur
weille oder gefarbte Butylkautschukvulkanisate herzu-
stellen, sondern ahnliche mechanische Eigenschaften
wic mit Rul} zu erreichen. Dabei kann das lastige Aus-
blithen des Schwefels durch cine Kombination von cle-
mentarem Schwefel und organischen Sulfiden vermieden
werden %,

Dic Wechselwirkung zwischen Kautschuksubstanz und
dem Fiillstofl wurde mit Hilfe des Adsorptionsgleich-
gewichtes von henzolischen Butylkautschuklésungen stu-
dicrt. Bei kolloidaler Kieselsiure (IIi-Sil) konnte keine

88 C.S.Manver, R.T.S7ienrn, W.K.TArt und B.G.LADpBE, Ind.
Eng. Chem. 46 (1954) 804-8. :

% R.L.Zaprp, Rubb. World 130 (1954) 3717.

% R.M.Tiromas, Rubber Age (N.Y.) 74 (1953) 278.

S0 \V, H.PETERSON, Jtubb. World 130 (1954) 366-9, 436.

97 W.C.Sarin, Rubb. World 129 (1953) 55-60.

% R.F.Worr, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954) 389-95.
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Adsorption festgestellt werden, wiihrenddem eine solche
bei MPC-Rufl in gewissem Ausmaf} in Erscheinung trat.
Hohe Adsorption zcigten abexr hochabriehfeste Ofenrufic
vom Typ HAF. Dabei nimmt dic Adsorption pro Ge-
wichtseinhcit Rufl mit der Temperatur ab und steigt mit
dem Molckulargewicht des Polymeren so stark, daf3 cs
moglich ist, damit Molekulargewichtsvertcilungskurven
zu konstruieren. Dic Ungesittigtheit sclbst ist ohne Ein-
flufl auf dic Adsorption. Eine Benzolextraktion im
Soxhlet-Apparat trennt nur cinen Teil des adsorbierten
Polymceren von Rufl. Durch Walzen kann dic adsor-
bicrte Menge pro Gewichtseinheit MPC-Rufl stark ge-
steigert werden. Im Gegensatz dazu ist aber diese Be-
handlung heim HAF-Ruf8 ohne EinfluB. Ahnlich wie
Butylrubber verhilt sich auch Polyisobutylen. Man
glaubt deshalb, daf3 diec Adsorption von Polyisobutylen
und Butylkautschuk durch die HAF-Rufic hauptsiich-
lich physikalischer Natur ist und daf} diese physikalische
Adsorption bei der Verstarkung cine wichtige Rolle
spiclt. Dic mit Saucrstoff verbundenen Kanalgasrufie
scheinen physikalisch nur wenig Material zu adsorbice-
ren, konnen aber unter Walzbedingungen chemisch mit
den ungesattigten Gruppen des Polymeren reagicren®,
Auch der Einfluf3 der Warmebehandlung auf die Ver-
stirkung von Butylkautschuk mit Ruf8 war Gegenstand
ciner wifangreichen Forschungsarbeit. Diesc Wirme-
behandlung kann entweder zyklisch scin, indem ab-
wechslungsweise einer Behandlung in offenem Dampf
bei 160 °C cin Arbeitsgang auf der Walze folgt. Dic Er-
wiarmung kann aber auch rein statisch ohne Walzen er-
folgen, oder man unterwirft den Masterbatch wihrend
des Walzens ciner Temperatur von 200 bis 260°C. Durch
dic Warmebehandlung werden die physikalischen Eigen-
schaften, in erster Linic die Riickprallelastizitit, des
Vulkanisates verbessert. Die Wirksamkeit dicser Ver-
besserung ist sowohl cine Iolge der Wechselwirkung
zwischen Rufl und Polymer als auch der Fiillstoff-
dispersion. Nur Kanalgasrufic sprechen auf diese Be-
handlungsmethode an, wihrenddem bei andern Rufien
entsprechende Mafinahmen notwendig sind. Dic Ande-
rungen der Eigenschaften nehmen mit der Konzentra-
tion des Kanalgasrufles zu. Sic sind in erster Linie von
der Gegenwart von Sauerstoff auf der Rufioberflache ab-
hingig, da cinc Entfernung dicses Saucrstoffs das An-
sprechen auf dic Wirmebehandlung vermindert. Ofen-
ruf}, welcher sich normalerweise fiir diese Warmebehand-
lung nicht cignet, kann ausgezcichnete Butylkautschuk-
vulkanisate von hoher Zugfestigkeit, hohein Modul und
hoher Riickprallclastizitat geben, wenn man scine Ober-
flaiche mit Saucrstoff aktiviert (Oxygenisierung). Ls
wurde nun gefunden, dafl Schwefel und para-Dinitroso-
benzol dic Wechselwirkung zwischen Butylkautschuk
und Ofen- oder thermatomischen Rufien crméglichen,
so daf} Vulkanisatc mit stark verbesserten Eigenschaften
crhalten werden kénnen. Solche Chemikalien werden

9 E.R.GiLLiLanp und E.B.GuTorr, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954)
701; Rubb. World 130 (1954) 667.
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auch Promotoren genannt, und cs ist wichtig, daf so-
wohl sie als auch der Ruf} bei tiefen Temperaturen gut
im Kautschuk verteilt werden. Darauf folgt die Warme-
behandlung, welche z. B. bei 150 bis 200°C wihrend
10 bis 30 Minuten stattfinden kann. Dadurch wird die
vulkanisationsheschleunigende Wirkung des Promotors
zerstort, wihrenddem die Verstarkerwirkung der Fiill-
stoffc erhoht wird. So behandelte Mischungen zcigen
kcine Anbrenntendenzen und haben ausgezeichnete Ver-
arbeitungs- und Aufbaueigenschaften. Die Wirkung derx
Warmchchandlung ist proportional der durch dic Be-
handlung verursachten Anderung des Spannungswertes
oder des Moduls. Die Erhohung des Moduls sclbst ist
dirckt proportional der Ungesattigtheit des Poly-

meren 0,

b) Anwendungen

In letzter Zeit brachte dic Firma Goodrich & Co. in
Akron unter der Markenbezeichnung Hycar HH oder
Hycar 2022 cinen bromierten Butylkautschuk mit cinem
Bromgchalt von 1 bis 1,5% auf den Markt. Dic Bro-
micrung sclbst crfolgt durch Zugabe ciner 10prozen-
tigen Bromlosung in Tetrachlorkohlenstoff zu ciner
Heptanlosung des Butylrubbers. Man nimmt an, cs
handle sich dabei in der Hauptsache um einec Addition
des Halogens an dic Doppelbindungen, so dafl dadurch
dic Ungesittigtheit des Elastomeren gesenkt wird. In-
folgedessen werden fiir die Vulkanisation weniger Schwe-
fel und Beschleuniger erfordert, wihrenddemn die Vul-
kanisationsgeschwindigkeit im Vergleich zum normalen
Butylkautschuk stark vergroflert ist. Die bromierten
Polymeren eignen sich sowohl fiir dic Vulkanisation mit
Schwefcl als auch mit Metalloxyden. Im Gegensatz zum
Butylkautschuk kann scin Bromderivat mit Natur-
kautschuk und GR-S zusammenvulkanisiert werden,
wodurch ¢s méglich wird, diesen Elastomcren Ozon-
festigkeit, niedrige Lufidurchlissigkeit und DBiegerififestig-
keit zu verleihen, wihrenddem dic guten Zug-Dehnungs-
Eigenschaften erhalten bleiben. Andere Vortcile des bro-
micrten Butylkautschuks sind hoherer Modul und gute
Verbindung mit andern Elastomeren und hauptsdchlich
init Metallen™,

Eine der auffallendsten Eigenschaften der Butyl-
vulkanisate ist ihr groBer Widerstand gegen Ozon. Dic
Anfilligkeit gegen Ozonrisse steigt dabei mit zunchmen-
der Ungesattigtheit des rohen Polymeren und nimmt
deutlich mit steigendem Vulkanisationsgrad ab. Rufl-
zuschlage iiber 40 Gewichtstcile pro 100 Teile Kautschuk
sind wiinschbar. Weichmacher sctzen im allgemcinen dic
Ozonfestigkeit herab. Die Wirkung ist der Weichmacher-
menge proportional, schwankt aber von Weichmacher zu
Weichmacher betriichtlich, Alterungsschutzmittel bieten
gewisse Vorteile; es wurde aber keines gefunden, welches
cinen vollstindigen Ozonschutz bietct. A'ndcnmgcn in

7 A.M.Gessten, R.L.Zarp, F.P.Forp und J.REuUNER jun.,
Rubber Age (N.Y.)74(1953) 59-71,243-51, 397-408, 74 (1954) 561-6.

1 R.T.Monntssey, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954) 698; Rubb. World
130 (1954) 662.
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mit gewissen Substanzen, wie z B. p,p’-Diaminodi-
phenylmethan, als eine doppelte Alkylierung des Ver-
netzungsmittels durch die polymcren Ketten an den
Stellen des aktiven Chlors aufzufassen ist?.

b) Anwendungen des Neoprens

Dic Neoprene bilden heute das heste Ausgangsmaterial
unter allen synthetischen Kautschuken fiir die Fabri-
kation von Gummildsungen und Klebezementen. Dic Giite
cines solchen Klebstoffes hiangt von sciner Stabilitit,
der Kohision der Leimfuge und der Adhision gegeniiber
verschicdenen Oberflichen, von der Abbindezcit, Tem-
peraturfestigkeit und vom Einflul auf das Gewcebe ab®,

Weifle Scitenwinde von Autoreifen, welche heute
duBlerst beliebt sind, werden mit Vorteil aus Neopren
hergestellt, wodurch man die RiBanfilligkeit unter der
kombinierten Beanspruchung durch mechanische Wal-
kung und dic Atmosphirilien besecitigt. Um cine Ver-
firbung zu vermeiden, wird ein Verschnitt Naturkau-
tschuk/ Neopren i Verhiltnis 1 : 1 zusammen mit einer
grof3en Menge von Titanweifl empfohlen®?,

Isolierte Telephondrihte mit Neoprenschutzmdnteln sind
heute nach siechenjihrigem Aufiendienst im Freien im-
mer noch in einwandfreiem Zustand®2.

9. Kondensations- und Additionsprodukte

Ein geradezu sensationelles Aufsehen crregten bei den
Kautschuktechnikern der ganzen Welt die jiingst auf
den Markt gekommenen Polyurethankautschuke. Diese
werden in Deutschland von den Bayer- Werken tn Lever-
kusen unter dem Namen Vulkollan, in Amerika von der
Tirma Goodyear als Chemigum SL und von Du Pont de
Nemours als Adiprene B vorliufig in kleinen Mengen
hergestellt. Diese ncuen Elastomeren zeichnen sich durch
ihre auflerordentlich grofie Verschleififestigheit aus, so daf}
sich ihre Anwendung als Laufflichenmaterial fiir Gumami-
bereifung, Schuhsohlen, Forderbinder usw. geradezu auf-
dringt. Leider ist das Material noch schr schwierig zu
verarbeiten, Es ist auflerordentlich teuwer, und selbst-
verstiindlich fehlen auch lingere praktische Erfahrun-
gen in der Anwendung. Polyester, welche mit cinem
UberschuB an Alkohol hergestellt wurden, endstindig
also nur freies Hydroxyl und keine Siduregruppen ent-
halten, reagieren mit Diisoeynnatén, um Isocyanatpoly-
ester zu bhilden. Diese lctztern kénnen mit Glykolen,
Aminoalkoholen, Diaminen und andern Materialien zu
unléslichen, dreidimensionalen, hochelastischen Werk-
stoffen und ‘Werkstiicken umgewandelt werden®. TFiir
diec Verarbeitung von Vulkollan bedarf es einer speziellen

 P.Kovacic, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954) 700; Rubb. World 130
(1954) 664.

80 1,.S.BAKE, Rubber Age (N.Y.) 74 (1954) 911; Rubb. World 130
(1954) 72.

81 W.Scur.,, Gummi u. Asbest 7 (1954) 58.

52 R.H.DUDLEY und C.A.LAnson, Rubber Age (N.Y.) 74 (1954)
768.

83 15, MULLER, O. BaYEn, S, PeTErsen, H. F. Piepunprink, F,
ScumipT und E. WEINBRENNER, Angew. Chem. 64 (1952) 523-31;
Rubdb. Chem, Technol. 26 (1953) 493-509.

275

Apparatur, welche in der Regel in der kautschukverar-
beitenden Industrie nicht vorhanden ist. Im Gegensatz
dazu kann das Chemigum SL, obwohl es dem Vulkollan
chemisch dbmlich ist, auf den iiblichen Kautschuk-
maschinen verarbeitet werden. Chemigum SL darf wih-
rend sechs bis zwolf Monaten vor sciner Weiterverar-
beitung gelagert werden. Da es keine geniigende Kleb-
rigkeit hat, um zu groflern Werkstiicken aufgebaut zu
werden (mangelnde Konfektionicrfdhigkeit), ist man ge-
zwungen, die Adhision zu andern Kautschuken durch
speziclle Klebemischungen zu errcichen. Dieselben he-
stehen aus cinemn Verschnitt der zwei zu verbindenden
Gummimischungen?®,

Das Adiprene B der Firma Du Pont de Nenmours be-
findet sich immer noch im experimentellen Stadium. ks
soll ausgezcichnete Abrichfestigkeit, hohe Zugfestigkeit
und Widerstand gegen Ozon und Sauerstofl aufiveisen.
Seine Verarbeitbarkeit ist wic hei den andern Poly-
urcthanen schwicrig®.

Chemigum SL von Goedyear wird durch die Polymeri-
sationskondensation cines Polyesters der Adipinsiure von
nicdrigem Molekulargewicht mit einem Diisocyanat her-
gestelit. Das entstchende hochpolymere Elastomere
weist cin Molekulargewicht von 20000 bis 50000 auf.
Vicle seciner Verarbeitungscigenschaften dhneln  den-
jenigen von natiirlichem Crepe-Rohkautschuk. Wichtig
ist vor allem das molare Verhiltnis des Diisocyanats
zum Polyester fiir den Sol-Gel-Gehalt, den plastischen
FluB}, den Erweichungspunkt und die Mooney- Viskositiit,
Als Ausgangsmaterial fiir Polyester dienen gewdhnlich
Athylenglykol, Propylenglykol und Adipinsiure. Dadurch
sind viele Spiclmbglichkeiten gegeben. Die Polyester-
kette selbst Liflt sich leicht mit einem der gebriauchlichen
Diisocyanate verlingern. Yorgezogen werden vor allem
dic Abkommlinge des Benzidins, 1,5- Naphtalindiamins,
4,4’-Diaminodiphenylmethans und des 2,4-Toluylendia-
mins. Gewdhnlich bedient man sich zwei- oder mechr-
wertiger Polyisocyanate als Vulkanisationschemikalien
und gibt dicse iiblicherweise auf der Walze bei. Es ist
maglich, Chemigum SI im Verschnitt mit Naturkau-
tschuk, GR-S und Neopren zu vulkanisieren. Da dic rohen
Elastomeren sich leicht in Methyldthylketon, chlorierten
aliphatischen Kohlenwasserstoffen und Estern lésen,
sind sic auch als Gummizemente und als Schutziiberziige fiir
Kautschuk, Kunststofie und Gewcebe geeignet. Ein ty-
pisches Reingummivulkanisat zeigt cine Zugfestigkeit
von 350 kg/cm?, eine Dehnung von 750% und cine dop-
pelt hohe Abriebfestigkeit wie der beste Kaltkautschuk.
Dic Wirmebestiindigkeit, dic Oxydationsfestigkcit wnd
der Widerstand gegen Ole kommen den entsprechenden
Eigenschaften von Neopren gleich 887,

8 R.P.Dinsnons, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954) 91.

8 3. I. Du Pont de Nemonrs & Co., Inc., Rubber Age (N.Y.) 75
(1954) 568.

8 N.V.SEEGER, T.G.MasTiN, E.E.IFAusen, F.S.Farson und
T, A.Sincrair, Ind. Iing. Chem. 45 (1953) 2538-42; Rubb. Chem.
T'echnol. 27 (1954) 430-38.

87 N,V.SEEGER ¢t al., Ind. Eng. Chem. 45 (1953) 2710.
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10. Silikonkautschuke
a) Allgemeines

Im Gegensatz zu den beinahe klassisch zu nennenden
Elastomeren Naturkautschuk, Styrol- und Nitrilkau-
tschuk und Neopren, bei welchen die cinzelnen Ketten-
glicder aus hauptvalenzmaiflig verbundenen Kohlenstoff-
atomen bestchen, sind in der letzten Zeit andere Atome
bzw. Atomgruppen getreten, wic z. B. dic Ester- und
Urcthanbindung bei den Acryl- und Polyurcthankau-
tschuken. Einen spezicllen IFall bilden dic Silikon-
kautschuke, da hier dic einzelnen Kettenglicder aus Si-
O-Einheiten bhestchen, welche das lineare Geriist der
Kette bilden, wahrend die Scitenketten in der Regel
aus organischen Radikalen, wic Methyl- oder Phenyl-
gruppen, hestehen. Dic hervorstechendste Eigenschaft

der Silikonkautschuke ist der auflcrordentliche Tcmpe-'

ratureinsatzbereich, welcher sich von —70°C bis +-200°C
cerstreckt. Hauptanwendungsgebicte der  Silikonkau-
tschuke sind deshalb Flugzeugbestandteile fiir grofc
Héohen, Treibstoffdichtungen fiix Raketengeschosse und
nicht-toxisches Material fiir dic Medizin, Pharmazie und
Chirurgie8.8%.%, Weitcre belichte "Anwendungen um-
fassen elektrische Isolationen, O-Ringe, Dichtungen und
Schliuche, kurz iiberall dort, wo Wiirme-, Ozon- und
Feuchtigkeitsfestigkeit notwendig sind®. Mit gewissen
Sfeinteiligen Fiillstoffen auf Silicinmbasis lassen sich Zug-
festigkeiten von iiber 140 kg/cm? errcichen?®. Auch gibt
¢s heute speziclle Silikonkautschuke, dencn cine befrie-
digende Olfestigkeit bei ciner Temperatur von 190°C
nachgerithmt wird 9.

b) Eigenschaften und Verarbeitung

Morphologische Studien von Methyl-Silikonkautschu-
ken, welche HauseR mit Hilfe des Elektronenmikroskopes
durchfiihrte, zeigten merkliche Unterschiede der Sili-
kone gegeniiber allen andern bisher untersuchten clasti-
schen Polymeren mit Ausnahme des Butylkautschuks.
Je nach der Molekulargewichtsverteilung findet man bei
den Silikonkautschuken breite Biinder und schr feine
IFdden, wovon cinige mit kleinen Kiigelchen durchsctzt
sind. Auf Grund der jetzigen Erkenntnisse weifl man,
daf} nur solche natiirlichc oder synthctische Elastomeren
schr fcine I'adenstruktur zeigen, welche der lincaren
Ausrichtung ihrer Molckiile keinen grofien Widerstand
entgegensetzen. Dic Silikonkautschuke weisen in mor-
phologischer Hinsicht auch cine gewisse Ahnlichkeit
mit dem nicht-vulkanisicrbaren Polyisobutylen auf.
Dies wird immer deutlicher, je mechr niedermolckulare
Verbindungen fiir dic Ierstellung der Silikonproben ge-

8 G.B.INcrAM, India Rubber J. 125 (1953) 1080.

8 R.R.McGnrecon, Silicones and T'heir Uses, McGraw-Hill,London
1954.

% R.B.Noap, Proc. I.R.1. 1 (1954) 116-24,

9t M, Wick und W.DirTz, Kunststoffe 44 (1954) 200-4.

22 3. B, Wintg, Rubb. World 130 (1954) 238.

93 General Electric Co., Rubber Age (N.Y.) 74 (1954) 766; Rubb.
World 129 (1954) 664.
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braucht werden. Es ist deshalb wahrscheinlich, daf3 dic
auf der Oberfliiche des Naturkautschuks, des Butyl-
rubbers, des Polyisobutylens und der Methylsilikone
sitzenden Mcthylgruppen in erster Linie fiir dic Bildung

- der feinen I'iiden, welche gelegentlich mit kleinen Kiigel-

chen durchsetzt sind, verantwortlich sind %3.

Dic meist gebriuchlichen Fiillstoffe fiir Silikone um-
fassen Siliciumdioxyde, prizipitierte Calciumearbonate
und Titandioxydpigmente. Als Vulkanisiermittel crfreut

sich Benzoylperoxyd ciner weitverbreiteten Anwendung.

Dic Mischungen konnen auf normalen Kautschuk-
maschinen hergestellt werden, wobci allerdings Abstreif-
messcr, welche quer iiber die schnell laufende Walze an-
gebracht sind, empfohlen werden. Auflerste Sauberkeit
ist unerlallich, da einc Verunrcinigung der Silikone
durch andere Kautschukarten, Fette, Ole usw. die
Wiirmebestindigkeit herabsctzt®. Bei clektrischen Iso-
lationen ist cs wichtig, nur IFiillstoffe mit ciner niedrigen
Wasserabsorption zu gebrauchen®. Hierza cignet sich
in crster Linie cin hydrophobes Siliciumdioxyd. Es ver-
leiht den Mischungen zudem erhohte Zugfestigkeiten,
spezicll wenn man Kautschuke mit Molekulargewichten
von mindestens 400000 cinsctzt. Eigenartigerweisc iiben
dicsc hydrophoben Silichundioxyde cine fortwiihrend
vulkanisierende Wirkung auf die Silikonkautschuke aus;
dies im Gegensatz zu den Peroxyden. Is ist deshalb not-
wendig, dic Vulkanisation und die damit zusammen-
hiingende Ubervulkanisationstendenz  durch
Antioxydantien zu verzogern. Hierzu dienen vor allem
Diphenylamin, Hydrochinonmonobenzyldther, 2,6-diter-
tidgres Butyl-4-methylphenol, p-Iospropoxydiphenylamin
usw.0? .

Unvulkanisicrte Silikonmischungen haben die Nei-

gewisse

gung, gegenseitig zu kleben, als Schliuche zusammen-
zufallen oder sich als Profile zu verlagern, so daf3 cs
auflerst schwierig oder sogar unméglich ist, konfektio-
nicrte Strangpreffabrikate auf den iiblichen Maschinen
herzustellen. Mit einewn kontinaerlich arbeitenden Heif3-
luftoulkanisator konnen dicse Schwicrigkeiten iiberwun-
den werden. Neuerdings gibt cs sogar Silikonkautschuk-
mischungen, welche bei Raumtemperatur vulkanisieren.
Sic cignen sich vor allem als elektrische Isolicrmaterialien
und fiir Gewebeimpréignicrungen .

Silikonkautschuke, welche cine klcine Menge von an
Silicium gebundenen Vinylgruppen enthalten, kénnen
durch Copolyincrisation von Polydimethylsiloxanen mit
Polymncthylvinylsiloxanen hergestellt  werden. Diese
Elastomeren ktinnen mit Ruflen gefiillt und mit Schwe-
fel und den iiblichen Beschleunigern vulkanisiert wer-
den. Vinyl enthaltende Silikonkautschuke konnen aber
auch in jedem Verhiltnis mit Kohlenwasscrstoff-Elasto-

% F.A.Hauser, Rubber Age (N.Y.) 76 (1954) 74-6.

9 C.\V.PFEIYER, R.M.SAVAGE und B.B. Winte, Rubb. World 129
(1954) 4814, 488.

9 R.LyLt, Rubber Age (N.Y.) 74 (1954) 769.

97 }. L. KiLBOURNE jun., C.M.DoEDE und K. J.STAsIUNAS, Rubber
Ago (N.Y.) 74 (1954) 912; Rubb. World 130 (1954) 73.

%8 D.C.Youncs und G. M. KoNKLE, Rubb. World 131 (1955) 500-3.
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meren, wic z B. Naturkautschuk, Styrolkautschuk,
Butyl- oder Nitrilkautschuken, zusammenvulkanisicert
werden. Die Eigenschaften dieser Verschnitte liegen
zwischen denjenigen ihver cinzelnen Bestandteile. Ge-
wisse Butyl-Silikon-Covulkanisate zeigen iiberragende
clektrische Eigenschaften und auflergewshnlich hohe
Flexihilitiiten hei Temperaturen von ~50°C90.

¢) Anwendungen

Interessante Anwendungen sind Isolierbdander, welche
aus Tetrafluorithylen als Trigermaterial und cinem
Silikonkautschuk als Klehstoff hestehen. Sie konnen in
cinem Temperaturbercich von -60°C bis -|-200°C ge-
braucht werden'™. Auch als Vibrationsdimpfer wird

2 1. T.Hurn und R.C.Ostnorr, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954)
698 Rubb. IVorld 130 (1954) 662.
100 Connceticut Hard Rubber Co., Chem. Eng. News 32 (1954) 348.
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Silikonkautschuk infolge sciner ungewohnlichen Festig-
keit gegen extreme Temperaturen empfohlen. Gewohn-
lich kann man ihn nicht dirckt anstelle von Natur-
kantschuk oder Ncopren in hestchenden Konstruktionen
verwenden, da scine Zugfestigkeit ticfer licgt und er
auch cin ungewihnliches Verformungsverhalten auf-
weist 101,

. Ein Hanptvorteil der silikonisolicrten elektrischen Ka-
bel ist nicht nurihreiiber cinen weiten Temperaturhereich
mégliche Einsatzfihigkeit, sondern auch die Eigenschaft,
daf} dic durch Wirme oder Feuer entstandenen Zersct-
zungsprodukte aus nicht leitfihigem Siliciumdioxyd be-
stchen. Daher ist cs oft moglich, solche elektrische In-
stallationen weiter zu heniitzen, bis die definitive Re-
paratur vorgenommen werden kann?92,

01 G, W.PAINTER, Rubber Age (N.Y.) 74 (1954) 701 6.
102 11, J.TEW., Distrib. Elect. 26 (1954) 439-41.





