_C_
3. Folgeprodukte
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zeichnete Ubereinstimmung zwischen der nach der ki-
netischen Theorie mit Gleichung (19) und der nach (21)
berechneten Endkonzentration der End- oder Folge-
produkte gefunden. Darin darf man ohne Frage eine
wesentliche Stiitze der entwickelten kinetischen Theorie
erblicken; denn man bedenke, daB} (21) eine Gleichung
ist, die an keinerlei theoretische Voraussetzungen oder
Unterstellungen gebunden ist, vielmehr lediglich eine
Formel darstellt, deren Anwendung die Erfahrung lehrt.

3. Zusammenfassung

Vorliegender Beitrag gibt eine gedringte Zusammen-
fassung eines Vortrages, den der Autor am 8.Dezember
1966 im Kolloquium «Makromolekulare Chemie» des
Institutes fiir Technische Chemie an der Eidgendssischen
Technischen Hochschule, Ziirich, gehalten hat.

Es wurde gezeigt, dafl die der Vulkanisation zugrunde
liegende Reaktion des Schwefels mit 1,5-Polyenen ein
komplexer Vorgang ist. Er fiihrt in einem ersten Reak-
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tionsschritt zur Bildung von Vernetzungsstellen mit der
Konstitution eines Alkyl-alkenylpolysulfides. Unter Ver-
lust des polysulfidisch gebundenen Anteiles des vorge-
legten Schwefels gehen die Briickenbindungen in einem
2. Reaktionsschritt (Folgereaktion) im einfachsten Falle
in disulfidische Vernetzungen, zyklische Thio#therein-
heiten und méglicherweise noch weitere End- oder Folge-
produkte iiber. Fiir die Bildung und den Abbau des poly-
sulfidisch gebundenen Schwefels wird eine kinetische Be-
rechnung angestellt. Gleichungen werden entwickelt, die
es erlauben, sowohl den Gehalt der Vulkanisate an poly-
sulfidischem Schwefel als auch die Konzentration der
Folgeprodukte in Abhingigkeit von der Reaktionszeit
zu berechnen. Voraussetzung ist dabei, dal beide Reak-
tionsschritte das Zeitgesetz erster Ordnung befolgen. Sie
wird von der durch Zn-Benzthiazolylmerkaptid beschleu-
nigten Vulkanisation von Naturkautschuk durch Schwe-
fel in Anwesenheit von ZnO und fettsauren Zn-Salzen
erfiillt. Gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und
Experiment wird gefunden.





