Organische Vulkanisationsbeschleuniger.

Von
M. BUOGEMANN, Leverkusen.
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1. Einleitung.

Der Kautschuk, wié er aus den Milchsaften verschiedener tropischer Pflanzen
gewonnén wird, stellt ein hochpolymeres Kolioid ungesésiigter Natur dar, das
als solches- seiner Eigenschaften wegen nur geringe Verwendung gefunden hst.
Er besitzt nur geringe Festigkeit und Elastizitat, wird in der Kilte hart, in der
Warme weich und klsbrig, auch wird er durch den Sauerstoff der Luft leicht
oxydiert. Diese Mingel verschwinden aber, wenn man den Kautschuk vul-
kanisiert. Infolge seiner ungesittigten Natur vermag der Kautschuk Sauerstoff,
Schwefel usw. an die in ihm vorhandenen Doppelbindungen anzulagern. Unter
Vulkanisation versteht man nun die Behandlung des Kautschuks mit ver-
diinnten Losungen von Schwefelchloriir (Kaltvulkanisation) oder mit Schwefel
bei erhohter Temperatur (Warmvulkanisation). Fir die vorliegende Betrachtung
kommt nur die sogenannte Warmvulkanisation in Fragel. . -

Durch die Vulkanisation geht der Kautschuk aus dem plastischen in den
elastischen Zustand @iber. Er wird gegen Temperaturunterschiede weniger
empfindlich, reififester und elastischer. ’

Erst die Entdeckung der Vulkanisation durch GOODYEAE 18392 hat den
Kautschuk zu einem sehr wertvollen und wichtigen Werkstoff der modernen
Technik gemacht. A ' o o

Die Einfithrung und Anwendung organischer Verbindungen bei der Vulkani-
sation des Kautschuks, die vor etwas mehr als 30 Jabren begann, hat umwalzende
Anderungen in der Herstellung von Gummiwaren gebracht und stellt wohl den
groBten Fortschritt dar, den diese Industrie seit ihren Anfingen. gemacht hat.

Ehe die Theorien fiber die Wirkungsweise dieser Korper naher. besprochen
werden, ist es wohl zweckmaBig, einen Iurzen Uberblick iiber die geschichtliche
‘Entwicklung und ihre Anwendung zu geben. S -

T Nahore siche K. Mmnmas: Handbuch der Kautschukwissenschaft, §. 350,

Leipzig 1936, — Ferner C.C. Davis, I.T.Braxe: The Chemistry and. Techno ‘Iogjr'“

of Rubber, S. 305. New York 1937.-

2 Amer. P. 3633 (1844). — GoopYEAR: Gum elastic and jts Varioties, with &
detailed Account of ite Application and Uses and the Discovery of Vulcanisation: New. .

Haven 1855; India Rubber J. 61, 433 (1636). - .
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IL. Geschichtliche Entwicklung der organischen
Vulkanicationsbeschieuniger und ihre Anwenduang®.

Der natiirliche Kautschuk enthilt als Verunreinigung gewisse Korper (natir-

liche Beschleuniger, Alterungsschutzmittel und Harzsiuren), die fiir seine Ver-
- arbeitung von grofer Bedeutung sind. Ohne sie ware GooDpYEAR die Vulkani-
sation des Kautschuks nicht gelungen, denn hochgereinigter Kautschuk vul-
kanisiert sehr schlecht. Dieses untecschiedliche Verhalten ist vor allen Dingen
diesen natirlichen Verunreinigungen guzuschreiben, welche erst eine be-
frisdigende ‘Vulkanisation ermoglichen. Man nennt daher solche Koérper, die die
Vulkanisation fordern,’ Vulkanisationsbeschleuniger. Eine weit grofiere tech-
nische Bedeutung hat nun die groBe Zahl jener organischen Verbindungen er-
langt, die sehr viel wirksamer gind, und deren Wirkung genau kontrollierbar ist.
So versteht man denn heute unter einem organischen Beschleuniger einen
Kérper, der, absichtlich einer Kautschuk-Schwefel-Mischung zugefiigt, die zur
Vulkanisation erforderliche Zeit vermindert und gleichzeitig Vulkanisate mit
verbesserten physikalischen Eigenschaften liefert®.

Die ersten Korper, die man zur Abkiirzung der ziemlich langen und unwirt-
schaftlichen Vulkanisationszeit verwendete, waren anorganischer Natur, in der
Fauptsache Oxyde der Metalle Caleiur, Magnesium und Blei. Die erste, als
kiinstlicher Beschleuniger benutzte Verbindung war basisches Bleicarbonat®.
Bis etwa zam Jahre 1920 blieben diese Substanzen die wichtigsten Hilfsmittel
der Gummiindustrie, um eine schnellere Vulkanisation zu erzielen. Heute sind
sie fast ganz durch organische Verbindungen aus dem Felde geschlagen worden.

Bei den Arbeiten diber synthetischen Kautschuk, die in den Farbenfabriken
vorm. Friedrich Bayer & Co.% in Elberfeld durchgefiihrt wurden, beobachteten
Dr. Frrrz Horuaxy und seine Mitarbeiter, daB8 dieses synthetische Material
ksum oder nur sehr schlecht vulkanisieren wollte und auerdem durch Oxydation
leicht zerstdré wurde. Kurze Zeit vorher hatten Wo. und Wa. OSTWALD® zwel
Patente genommen, worin sie ein Verfahren beanspruchten, natiirlicken Kaut-
schuk gegen Verderben durch Oxydation zu schiitzen. - Es bestand in der An-
wendung aromatischer oder heterocyclischer Basen wie Dimethylanilin, Chino-
lin usw. ’ o . ' ~ :

Auf der Suche nach geeigneten Mitteln; den synthetischen Kautschuk be-
stindiger gegen Oxydsation zu machen, priifte man pun in Elberfeld sine grofe
Reihe Basen, darunter Piperidin, auf ihre Eignung fir diesen Zweck. Hierbei
fanden nun HoFaxX und GorrLos® neben der oxydationshemmendenWirkung,
daB Proben, die Piperidin enthielten, sich fiberraschend gut vulkanisieren
LeBen. In richtiger Erkenntnis der Wichtigkeit dieser Beobachtung iibertrugen
sie ihre Versuche auf natiirlichen Kautschuk, wobei sie feststellen konnten, daB
such hier die Zugabe Kleiner Mengen starker Basen, wie Piperidin, eine viel
schnellere Vulkanisation ermoglichte. Die erworbene Erkenntnis wurde weiter
verfolgt, ausgebaut und filhrte zu den ersten Patenten auf dem Gebiete der

i Siehe sush E. KvpscHER in MEwomas: Handbuch der Kautschukwissenschait,
S. 342. — Davis, BLaxE: Chemistry and Technology of Rubber, S. 288. -~ BEDFORD,
WINEELMANN: 'Sgtamaﬁie Survey of Rubber Chemistry, 8. 23. ‘New York 1823.
* Bxpronp, WINKELMANN: loc. cit. 5. 23. "3 GoopYEAR: loo. cit. :
. BrAxE, BEDFoRD, WINKELMANN;. fernér R. L. Smsrey: Rubber Age {New York]
Bd.47, 28 {1840). . N U :
T s DRP. 221310, 243346, — Siehe auch Wo. OsTwazrp: Die Welt der vernach-
lassigten ‘Dimensionen, 5. u. 6. Anfl., 8. 187/188, 235. e
¢ Gorruop: Gummi-Ztg. 80, 303, 326 (1916); 88, 87 (1918). -

-t M. BoeEMANN: Angew. Chem. b1, 113 (1938).8--' Siehe auch K1NDSCHER, DAVIS,



Geschichtliche Entwicklung der organischen Vulkanisationsbeschleuniger. 571

organischen Vulkanisationsbeschleuniger iiberhaupt‘; Unter die Anspriiche dieser

Patente fallen starke Basen, wie Piperidin, Ammoniumsalze disubstituierter
Dithiocarbaminsiuren, z. B. pentamethylendithiocarbaminsaures Piperidin, Kon-
densationsprodukte aliphatischer Aldehyde -mit Ammoniak, wie Acetaldehyd-
ammoniak und Hexamethylentetramin. Einige dieser Verbindungen finden auch
heute noch in der Gummiindustrie Verwendung. ' .

Es muB’ allerdings darauf bhingewiesen werden, dal zwar HorMaNR und
GorTroB als erste Dithiocarbamate benutzten, doch war ihnen der Einfluf§ von
Zinkoxyd bei der Vulkanisation mit diesen Verbindungen nicht bekannt. Erst
spiter wurde gefunden, deB Zinkoxyd die Wirkung vieler Beschieuniger be-
einfluBt und verstarkt?. Dies ist von groBer Bedeutung, denn heute wird wohl
kaum ein Beschleuniger ohne Zugabe von Zinkoxyd verwendet.

Unabhéngig von den Arbeiten der deutschen Chemiker hatte schon im
Jahre 1906 OENSLAGER? im Verlauf seiner Arbeiten bei der Diamond Rubber Co.
organische Vulkanisationsbeschleuniger aufgefunden und benutzt. Die ihnt dort
gestellte Aufgabe fiihrte ihn zu diesen Korpern. Sie bestand darin, aus schlecht
vulkanisierenden, billigen Wildkautschuksorten ebenso gute Vulkanisate herzu-
stellen wie aus bestem Parakautschuk. Dies gelang ihm zuerst mit Anilin, das
aber bald seiner Giftigkeit wegen aufgegeben wurde. An seine Stelle traten Deri-
vate des Anilins, in erster Linie Thiocarbaniiid und andere Verbindungen. .Seine
Arbeiten wurden nicht verdffentlicht und wurden erst nach dem . Weltkriege
allgemein bekannt. Als nachster folgte in England PeacrEY; der sich die Ver-
wendung von p-Nitrosodimethylanilin* und von Kondensationsprodukten aroma-
tischer Amine mit Formaldehyd® schiitzen lieB. Wenn auch schon vor dem
Weltkriege die ersten Vulkanisationsbeschleuniger auf den Markt kamen, dauerte
es doch bis etwa 1920, ehe sie sich allgemein durchsetzen konnten und-ehe man
ihren wahren Wert erkannte. Bald setzte auf der ganzen Welt eine rege Er-

findertatigkeit ein, unzihlige Patente und Arbeiten erachienen, ein Beschleuniger .

nach dem anderen tauchte anf. Die ersten Beschleuniger, die in den Handel
kamen, waren Dithicearbamate, Aldehydammoniak, Hexamethylentetramin,
p-Nitrosodimethylanilin und Diphenylthioharnstoff. Lo ~
Die Reihe der Aldehydamin-Kondensationsprodukte wurde bald durch wirk-
samere Verbindungen erweitert. Es sind dies die Kondensationsprodukte ge-
sittigter und ungesattigter aliphatischer Aldehyde mit Ammoniak und aroma-
tischen Aminen. Aus der groBen Fiille der Produkte seien nur einige typische
Beispiele angefihrt: Trierotonylidentetramin’, Athylidensnilin, ButyliGenanilin,
Heptylidenanilin?, Crotonylidenanilin, Xthylpropylacrolein-anilin®. Von ihnen
haben sich manche sehr gut bewihrt und werden heute noch in groSerem Um-
verwendet. : : S . g
Um 1922 wurde eine neue Klasse von Beschleunigern bekannt, die Diaryl-
gusnidine?, z. B. Diphenylgusnidin, denen bald die Arylbiguanide??, wie o-Tolylbi-
guanid, folgten ! Sie waren eine Zeitlang die am meisten gebrauchten Beschleuniger,

.+ Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.: DRP. 265221, 266619, 269512,
280198. | ' e

2 D, F. Ceavor: Indie Rubber J. 58, 1188 {1210). — MAXIMOZF: Caoutchouc et

Guttapercha 18, 10944, 10988 (192]). 3 Ind. Eogng. Chem. 25, 232 .(1933).
1 E. P. 4263 (1814). & E.P. 7370 (1914). S L
¢ I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. §51806. . -~ .~ -~ " <
7 CADWELL: Amer. P. 1417970. — CnAssErrI: Armer. P. 1786G:328, 1780334.

% NorTH-CHAISTENSEN: Amer. P. 1670312. — L G: Farbenindustrie AG.: DRE.

444 441 und zahllose amdere. - - T P SR C
% The. Dovan Chem. Co.: Amer.P. 1411231, — Scorr:. Amer. P. 1721057, <~
Imperial Chem. Ind.: E.P. 253197. . 1% Bogwr: E.P. 201885, o 0
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gind ‘aber auch hewte noch von groBer Bedeutung als Zweitbeschleuniger, in
Verbindung mit Korpern der Mercaptoarylenthiazolreihe und deren Derivsten.
' Fir die weitere Entwicklung der organischen Beschleuniger war das Jahr 1921
von erheblicher Bedeutung. Damals fanden gleichzeitig und unabhangig von-
sinander: BEpFORD. und SEBRELL! in Amerika und BruUxi? in Ttalien, daB
Mercaptobenzothiazel, seine Homologen, die Disulfide und die Metalisalze kraftige
Beschleuniger von besonders wertvoilen Eigenschaften sind. Mit ihnen ist die
Entwicklung auf demn Gebiete der Vulkanisationsbeschleuniger zu einem ge-
wissen AbschluB gelangt. Eine ganz neue Klasse von Beschleunigern ist seitdem
ncch. nicht aufgefunden worden. _

~ Zu den zuerst aufgefundenen Beschleunigern gehoren die Reaktionsprodukte
aliphatischer und aromatischer Amine mit Schwefelkohlenstoff. Von ihnen
fanden anfangs die Diarylthioharnstoife® weitgehende Verwendung, sind aber
heute fast ganz aus der Gummitechnik verschwunden. Die Additionsprodukte
starker sekundiarer Basen an Schwefelkohlenstoff; die Dithiocarbamate, haben
sich bis heute eine gewisse. Bedeutung erhalten. Ihrer zu energischen Wirkung,
besonders in zinkoxydhaltigen Mischungen, wegen ging man bald daran, diess
Korper abzuwandeln, um gicherer zu handhabende Stoffe zu erhalten. So ge-
langte man zu den Thiuramdisulfident, z. B. Tetramethylthiuramdisulfid, den
Thiurammonosulfiden®, z.B. Tetramethylthiurammonosulfid und den Metall-
calzen der Dithiocarbaminsguren®, die alle als TUltrabeschlsuniger heute nooh im
Gebrauch sind. Weniger gut konnten sich die Additionsprodukte von Alkali-
alkoholaten an Schwefelkohlenstoff, die Xanthogenate?, ihre Metallsalze, die
Xanthogendisaltide und -monosulfide® einfithren. - ,

" Die weitere Entwicklung auf diesem Gebiete baute auf den bisher gemachten
Erfahrungen auf.  Dss Bestreben: war darsuf gerichtet, die zu stark wirkenden
Beschleuniger in-Produkte mit gebremster Wirkung, d. h. verzogertem Vuikani-
sationseinsatz iberzufiihren, um - eine grofSere Verarbeitungssicherheit zu er-
reichen. Dieses betrifft in erster Linie die Dithiocarbamate und Mercaptoarylen-
thiszols, deren Natriumsalze sich gut ‘mit solchen organischen Verbindungen:
umsetzen lassen, die leicht austauschbare Healogenatome enthalten. Aus der
Fille des vorliegenden- Materials seien nur einige typische Beispiele angefiihrt.
Zu brauchbaren Produkten gelangt man 2. B., wenn man 2,4-Dinitrochlorbenzol
‘mit ‘den -Salzen von Dithiocarbaminsauren oder Mercaptoarylenthiazolen zur
Reaktion bringt. Man erhilt so 2,4—Diztjtrophenyl-ﬁ,-dialkyldithionrethane9 oder
Bi_maptoarylenthiazol-s-%4-dinitr0phenylﬁther1°. Aus Dithiocarbamaten und
Benzalchlorid  erhalt man - Benzal-bis-N-dialkyldithiourethane!!, aus Benzoyl-
chlorid - ups -Mareaptoarylenthiazolsalzen die S-Benzoylmercaptoarylenthiazole!®.
Die Derivate der. Mercaptoarylenthiazole sind als solche ziemlich schwach, sie
werden daher in  Verbindung mit einem  Zweitbeschleuniger, einem Diaryl-
guanidin oder einem Diarylgy anidinsalz benutzt.. Durch Einwirkung von N-Chlor-

-1 Ind. Engiig: Chem. 18, 1634 (1921); 14, 25 (1922). — SERRELL, BOOED: Ebenda
15, 1009 (1923). — BE£DFOERD, SEBRELL: Amer. P. 1544687. '
-t Brony, Romant: India Rubber J .62, 68.
3 G.OENSLAGER: loc. cit. ~— Scorr: Amer. P. 1356495.
4 LopgNiz: Amer. P. 1413172, — CapwzLL: Amer. P. 1440962/964.
: 5:CADWELL: Amer. P. 1440962/084..
‘s Bport: DRP. 380778, . ..
‘7 OsTROMYSSLENAKT: Chem. Zbl. 1016 I, 703. :
£ 8 CapwerL: Amer. P. 1440961/964. — Warray: Amer. P. 1735701L.
3. CADWELL:: Amer. P. 1778707, - : ’

oo ot

 Soorr: Amer. P. 1732486, — Naugatudk Chem. Co.: Amer. P. 1871036
AU CApWELL: Amer. Py 1778718, . , ,
1 Thé Rubber. Service Labor. Co.: Amer. ¥. 2040220.
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aminen? auf Mercaptobenzothiazolnatrium oder durch Zusammenoxydation eines
Mercaptoarylenthiazols mit einem Amin® gelangt man zu den Benzothiazyl-
2.guifenamiden, die sich als besonders wertvolle Beschieuniger mit verzogertem
Vulkanisationseinsatz erwiesen haben. S ,

Hiernach ist bis heute keine neue Klasse von Beschleunigern gefunden
worden, dafiir wurden die bereits bekannten Klassen erweitert und griindlich
durchgearbeitet. Man ist mehr und mehr dazu iibergegangen, Mischungen von
zwei und mehr Beschleunigern zu verwenden?, einmal um Produkte mit bessereér
Verarbeitbarkeit zu erhalten, andererseits um Vulkanisate mit besonders er-
wiinschten Eigenschaften zu gewinnen. Mit solchen Beschleunigermischungen
erhilt man nicht etwa eine einfache. Summenwirkung, sondern einen erheblich
gesteigerten Effekt. Weiterhin ist man daz: iibergegangen, bei zu kriftig
wirkenden Beschleunigern die Gefahr der Anvulkanisation bei der Verarbeitung
durch Zugabe von Bremsmitteln herabzusetzen, die in der Hauptsache organische
Siuren wie Benzoesiure, Salicylsiure und Phthalsiureanhydrid* sind.

Die ersten Beobachtungen, die man bei der Einfihrung organischer Be-
schleuniger machte, waren, daB sie eine starke Verkiirzung der Vulkanisations.
zeit ermoglichten® und auBlerdem das unterschiedliche Verhalten verschiedener
Roligummisorten ausglichen®. Bei niherer Beschiftigung mit ihnen wurden
aber wesentlich wichtigere Vorteile aufgefunden, die sie fir die Gummiindustrie
unentbebrlich gemacht haben. So kommt es, dal die Anwendung organischer
Beschlouniger nach und nach zu einer immer groSeren Verbesserung der mit
ihnen hergestellten Gummiwaren gefiihrt hat. Einmal ist dieses bedingt durch
die erhebliche Abkiirzung der Vuikanisationszeit und durch die Erniedrigung
der Vulkanisationstemperatur, was eine weitgehende Schonung des Kautschiuks
bedeutet. ' Andererseits erlaiben es die Beschleuniger, die zur Erzielung des
Optimums der physikalischen Eigenschaften des Vulkanisats nétige Schwefel-
menge stark herabzusetzen. Wahrend man frither in den Mischungen 7--10%
Schwefel bendtigte, um eine befriedigende Vulkanisation zu erzielen, kommt
man bei Benutzung der heute iiblichen Beschleuniger mit 249 Schwefel aus.
Bei einigen Ultrabeschleunigern kann man mit der Schwefelmenge bis unter 1%
heruntergehen, gewisse von ihnen, die Thiuramdisulfide, konnen unter richtigen
‘Bedingungen sogar eine Vulkanisation ohne zusitzlichen Schwefel bewirken?,
weil sie in ihrem Molekiil fiir die Vulkanisation verfiigbaren Schwefel enthalten.

Da ein hoher Gehalt an Schwefel die Bestandigkeit der Gummiwzaren be-
eintrichtigt und zudem zu einem unschdnen Ausblithen des Schwefels fiihrt,
wirkt sich die durch die Beschleuniger erzielte Verringerung des Schwefelgehaltes
in jeder Bezichung giirstig aus. Eine sehr wichtige Folge der Verwendung kleiner
Schwefelmengen ist das Abflachen der Vulkanisationskurve (Plateaueffekt).
Dies bedeutet ein langeres Verweilen auf dem Maximum, vermindert die Gefahr
der Ubervulkanisation und macht erst die gleichmaBige Durchvulkenisation

dickwandiger Gegenstinde miglich. Mit Hilfe gewiaser Beschleuniger konnte

man auch warmvulkanisierte transparente Gummiwaren machen, die bisher
nur durch Kaltvulkenisation erhaltlich waren. Wahrend man frither zur Her-

! 1.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 573570, 587608. ' :

2 1.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 615580. — Siche such Monsanto Chem. Co.:
F. P. 841753. — Imperial Chem. Ind.: F. P. 852118.. o

3 Zum Beispiel Imperial Chem. Ind.: E. P. 381189, 395705. — ScorT: Amer. .
1732486. — St.Denis: F.P.767235. <. . :

‘¢ Monsanto Chem. Co.: Amer. P. 2045187. — Du Pont: Amer. P. 2084889, —
Naugatuck Chem. Co.: Amer. P. 1688715 u. a. m. o

5 GorrLos: loc. cit. ¢ QeNsLACER: loc. cit.. o S

. 7 B Romant: Giorn. Chim. ind. appl. 3, 197 (1921); Chem. Zbl. 2921 IV, 473.
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stellung gefirbter Gummiwaren gusschlieBlich auf anorganische Pigmente an-
gewiesen war, konnte man durch den Gebrauch orgamischer Beschleuniger dazu
ibergehen, organische Farbstoffe anzaweaden. In der Gummiindustrie wird
heute in groBtem MaBstabe als Fillstoff aktiver GasruB benutzt,.der den mit
jhm hergestellten Vulkanisaten wertvolle Eigenschaften, wie erhthte Kerbzahig-
keit, groBere. Abreibungebestandigkeit und Festigkeit verleiht. Da der RuB
gher die Vulkanisation erheblich verzogert, war seine Anwendung erst mit Be-
nutzung organischer Beschleuniger durcbfiihrbar. So erst war der Aufbau und
die Entwicklung der modernen Autoreifen, die bis zu 40% und mehr aktiven
‘GasruB enthalten; moglich. ‘

- Zusammenfassend kann msan sagen, daB durch die Einfihrung und Ver-
wendung -von orgenischen - Beschleunigern sich die Eigenschaften der Gummi-
waren ganz erheblich verbessert haben. Man erzielt groBere Haltbarkeit
(Alterungsbestandigkeit), hohere Festigkeiten, groBere Elastizitat, Kerbzahig-
keit und Hitzebestandigkeit, auch der Widerstand gegen Abrieb und Zermiirbung
ist verbessert. Von der chemischen Industrie wird eine groBe Auswahl von Be- '
schleunigern auf den Markt gebracht, die zur Zeit den an sie gestellten An-
forderungen einigermafBen geniigen, doch sind die Wiinsche der Gummiindustrie
nach dem besten Beschleuniger noch nicht ganz erfilit'.

TI1. Theorien iiber die Beschleunigerwirkung?

Wie nicht anders zu erwarten war, haben bald die Erscheinungen, die bei der
Anwendung organischer Beschleunizer auftreten, die Chemiker veranlaBt, sich
. eingehender mit der Reaktionsweise dieser Korper wihrend des Vulkanisations-
vorganges zn beschaftigen. Anfanglich glaubte man, wahre Katalysatoren vor

sich zu haben?, da sio, in kleinen Mengen angewendet, die Resktion zwischen
Kautschuk und Schwefel beschleunigen and da das endgiiltige Reaktionsprodukt
(das Vulkanisat) dasselbe ist, ob ein Beschleuniger zugegen ist oder nicht. Aber
-allmahlich setzte sich die Uberzeugung durch, daB es sich bei diesen Vorgingen
nicht um eine einfache Katalyse bandelt, denn anstatt bei der Reaktion un-
verandert zu bleiben, reagieren die meisten Beschleuniger mit Schwefel, Schwefel-
wasserstoff und Metalloxyden, die in der Mischung zugegen sind, und bilden
 Zaischenverbindungen, aus denen der urspriingliche Beschleuniger nicht regene-
riert werden kann. ' , :
- Die_groBe konstitutionelle Verschiedenheit dieser Korper laBt es als wenig
’ wa];rscheinliéli"éi-ééheihen‘,,(da;B“es gelingen wird, ein fir alle giiltige Theorie
-ihrer Wirku cise aufzustellen. Im Laufe der Jahre gind viele Thecrien
iiber den Mechanismus der Beschleunigerwirkung bekannt geworden, denen
~ katalytische, physikochemische und kolloidchemische Betrachtungsweisen zu-
grunde liegen. ~An dieser Stelle sollen im wesentlichen nur die Theorien be-
sprochen werden, ‘denen eine katalytische Anschavungsweise zu Grunde liegt.
" Zuerst war man der Auffassung, daf die Beschlevniger wakrend der Vulkani-
' 'sationgden,elehmént.greﬁ, inaktiven Schwefel in- eine aktivere Form umwandeln,
die sich schneller mit dem Kautschukkohlenwasserstoff verbindet, wodurch die
\iirzere. Heizdauer und niedrigere ‘Vulkanisationstemperatur bedingt ist. Neben-

T A 31 Niar.: Rabber Age [New York] 48; H. 5, 289 (1940). . \
. ‘% BEDFORD, WINKELMANN: ystematic Survey of Rubber Ind., 8. 31. New York
:: «1923.5—-‘E,:Kmnsqminm: Handbuch der Kgutschukwissenschaft, S. 355.—

W, 8torr; L. B. SZsBELLin DaviS, BLAEE: The Chemistry and Technology of Rubber,

" Kopenhagen und London 1937. .

S.’304. — Siehe auch- T. GRENNESS: The Accelerated Vulcanization of Rubber.
R D eacer ¢ J. Soc. chiem. Ind. 36, 424 (1917); Kunststoffo §, 53 (1915)-
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bei finden auch Anderungen im Polymerisationsgrade des Kautschuks statt.
Eine gewisse Stiitze fiir diese Betrachtungsweise bietet das Vulkanisationsver-
fahren von PEACHEY!, bei dem Schwefel im Status nascendi die Vulkanisation
bei Zimmertemperatur fast augenblicklich gestattet. :
Der erste Versuch, die Wirkungsweise organischer Beschleuniger zu erkliren,
stammt von J. OsTROMYSSLENSKI2, FuBend auf den Ansichten von H. ErpMANNS
iiber den Vulkanisationsproze8 nahm er an, daB primire oder sekundére Amine
in Gegenwart von Metalloxyden Thioozonide bilden: . : :

2RNH, + 48 — RNH—S,—HNR + H;S,

die ihrerseits unter Umkehrung der Reaktion Schwefel in aktiver Form an den
Kautschuk abgeben sollen unter Riickbildung des Amins oder Aminradikals:

RNH—S,—HNR + H,S = S, 4+ S+ 2RNH,  oder
RNH—S,—HNR = §, - 2REN—
2RNH— -+ 3S -» RNH—S,—HNR  usw.

Diese Thecrie schlieBt tertiire Amine, da sie keinen Wasserstoff am Stickstoff
haben, aus, trotzdem diese Korper Beschleuniger sind?.

Bald darauf versuchten G.D.K=ratz, A. H. FLower und C. Cooringes die
beschleunigende Wirkung stickstoffhaltiger Verbindungen, insbesondere der

&

Amine, zu erkliren. Sie nehmen an, daB das Stickstoffatom unter Aufnahme

von Schwefel von dem dreiwertigen in den ,.fiinfwertigen‘ Zustand iibergeht,
und daB dieses Additionsprodukt aktiven Schwefel abspaltet unter Rick-
bildung des Ausgangskorpers: :

. H

- 7/
RNH,+S -» RN=§S — RNH,+S§ (aktiv).
g :

Die stirkere Wirkung eines Diamins, p-Phenylendiamin, gegeniiber einem
Monoamin, Anilin, schien ihre Theorie zu stiitzen, die aber die schwéchere Wirk-
samkeit von o- oder m-Phenylendiamin nicht zu erkldren vermag.

Eine etwas merkwiirdige Auffassung von der Wirkungsweise organischer Be-

schleuniger vertrat Dumosc®. Nach ihm reagieren stickstoffhaltige Beschleuniger

mit Schwefel unter Bildung von Rhodanwasserstoffsiure, welche als Aktivator ihren”

Schwefel an den Kautschuk abgibt unter Bildung von Blausiure, die ihrerseits
neuen Schwefel aufnimmt usw. Nach ihm’ wiirde sich die Wirkung von Anilin so

gestalten: :
C.H; - NH, 4+ 4S = HCNS + 2C,H, + H,S + CS,
. HCNS = HCN + S aktiv
HCN + S = HCNS usw.

;’.\Tach‘ den vorliegenden Eﬁahﬁmgen ist ein derartiger Resaktionsverlauf rachr als
raglich. » o L o
Wie wir schen konnten, beschrankten sich diese ersten theoretischen Betrach-

tungen auf Vorginge mit stickstoffhaltigen Koérpern. BrprorD.und Scorr?

1 8.J. PracHEY, A. SxrpsEY: J. Soc. chem. Ind. 40, 5 (1621). . .
2 J. russ. physik.-chem. Ges. 47, 1892 (1915); Chem. Zbl. 1316 I, 011. .
3 Liebigs Ann. Chem. 862, 133, 169 (1908). . ' : o

¢ A. DuBosc: Caoutchouc et Guttapercha 16, 10050 (1919). — MorToN: Amer. P.

1434909. & Ind. Engog. Chem. 12, 317 (1820).
-8 Caoutchouc et Guttapercha 16, 10050 (1919). . S
7 J. Ind. Engng. Chem. 12, 31 (1920); 18, 125 (1921). — Vgl. auch Bzprozp,

WINKELMANN: loc. cit. S. 32. — Ferner BEprorp, SEBRELL: Ind. Engng. Chem. 18, -

1034 (1921); 14, 25 (1922).
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waren die_ ersten, die in ihrer Polysulfidtheorie versuchten, eine allgemein-
giiltige Erklirung von der Wirkungsw :s6 der Beschleuniger zu geben. Sie teilen
‘diese Korper in zwei Klassen ein, -die sie die Schwefelwasserstoff-Polysuifid-
‘beschleuniger und die Carbosulfhydrylbeschleuniger nennen. Zu den ersten
zihlen sie alle organischen Basen und Verbindungen, die wahrend der Vulkani-
sation Basen bilden. Die zweite amfaBt alle Beschleuniger, die die Gruppe
=—C - SH enthalten oder wihrend der Vulkanisation bhilden, Hierunter fallen
die ‘Thioharnstoffe, Dithicearbamate, Thiurame, ‘Xanthogenate, Mercaptane
oder deren Disulfide, welche durch Oxydation oder Reaktion mit Schwefel ge-
bildet werden konnen. Die Verbindungstypen dieser Klasse gind folgende:.

a) Thioharnstoffe: C/==S = H
L, NHR  N-R |
b) Mercaptane: (j T >C—SH ' /}’—N\C—SH
AR ..»  R—C—S s/
B N Mercaptothinzole. . Mercaptobenzothiazol.
. SH
Thiophenol. . o
o . 3 : L« S
L 4 / 7 .
¢) Dithiosaduren: R,——\T——é-SMe RO-= Me R—S—C—8Me
BRI ‘Dithiocarbamate. Xonthogenate. Trithiocarbonate.
d) Disulfide: 3"‘%"8"'3"(;;"3 m—%—sﬂs—ﬁ—m
S  Dituiodiacyldisultide. : Thivramdisulfide. :
R—O—C—S—S8—C—O0—R AN e
T ol ‘( BAN : s._c/}'—l/\[
.8 8 ST TTNe
. Xanthogendisulfide. Y Dibensothlaryldisulfide.

‘Auch die Polysulfidtheorie baut- auf der Bildung aktiven Schwefels durch die
Vermittlung des Beschleunigers auf. : T

7 Bet _de'n‘Schwefeiwaséersmff-?olysulﬁdbeschleunigem" soll der aktive Schwefel
aus den intermediar gebildeten Polysulfiden entstehen, bei einfachen Aminen
nach folgendem Schema: o - ' ,

s 'RNH’.;.st - .RNHS-{».S - RNH; — RNH, + S {aktiv).

‘Der fiir diese. Reaktion e_rfor&erliche,Schwefelwwsers{off wird durch die Ein-
wirkung ‘des elementaren: Schwefels auf die natirlichen Regleitstoffe des Kaut-
féchul;h“gébﬁ_‘qéti ‘Diese Anschauung findet eine gewisse Stiitze in folgenden Tat-
sachen.: infache - Amine, z.B. Dimethylaminlésung, absorbieren Schwefel-
“wasserstoff schnell und geben mit, zusatzlichem. Schwefel eine rotgefarbte Poly-

sulfidlosung. - Nach Twiss® wird die ‘beschleunigende Wirkung eizer Losung von .
: Kalinmh droxyd in Glyverin durch Sattigen mit H,S und Uberfilhrung in Kalium-
 hydrosulfid nicht geanders. PDemnach ist also nicht die Hydroxylgruppe, sondern

dleSn]fhydrolgruppe bzw. das Polysulfid das wirksame Prinzip. Zudem gelang

"1.1. Soc. chem. Tad. 88, 782, 1185 (1917); 46, 242 (1921). -
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es BEprorp und SEerELL?, mit Hilfe von Trithioozon, einer Polysulfidform
des Schwefels, die sie aus H,S und SO, in Benzol bei tiefer Temperatur erhislten,
Kautschuk bei Zimmertemperatur zn vulkanisjeren. - -

~ In die Klasse der Schwefelwasserstoff-Polysulfidbsschleuniger gehoren auBer
den einfachen Aminen Kérper, wie Aldehydammoniak, Hexamethylentetramin, die
Kondensationsprodukte aromatischer Basen mit Aldehyden, wie'Athylidenanilin,

die Diarylguanidine und Arylbiguanide. Von ihnen sollen Aldehydammoniak,

Hexamethylentetramin und Paraphenylendiamin direkt mit Schwefel reagieren,
wobei Ammonigk und Schwefelwasserstoff bzw. Ammoniumpolysulfid entsteht,
welch letzteres das wirksame Agens ist. Diese Auffassung steht nicht im Ein-
klang mit den Beobachtungen von Twiss und Brazigr? und Howsex?, nach
denen sich Aldehydammoniak uné Hexamethylentetramin in Gegenwart von
Zinkoxyd verschieden verhalten, wobei das zweite durch das Metalloxyd stark
aktiviert wird. Man sieht also, daB bei Anwesenheit von Metalloxyden die Ver-
hiltnisse nicht so einfech sind. Von den Aldehydaminkondensationsprodukten
nehmen Beprorp und ScoTr an, da8 sie mit H,8 und Schwefel Polysulfide
geben. Eine Ausnahme machen Methylendiphenyldiamin und Anhydroform-
aldehydanilin, die mit Schwefel kraftig reagieren, wobei als Hauptprodukt
Thiocarbanilid entsteht. Bei den Diarylguanidinen diirfte es sich um reine
Schwefelwasserstoff-Polysulfidbeschleuniger handeln, da sie HS addieren®. Diese
Korper werden ebenfalls durch Zinkoxyd stark saktiviert, was nach Scorr*
darauf beruhen soll, da8 sie Derivate nach Art der Zinkamminverbindungen,
Zinkate oder Thiozinkate bilden. Eine Aufklirung findet aber nicht die unter-
schiedliche Wirksamkeit der verschiedenen Diarylguanidine, so daB konsti-
tutionelle Fragen eine zusitzliche Rolle zu spielen scheinen. S

Die Klasse der Carbosulfhydrylbeschleuniger umfaft, wie schon erwahnt,
solche Verbindungen, die entweder die Gruppe =CSH enthalten oder diess
wihrend der Vulkanisation bilden. In dieser Klasse stofen wir iibrigens zum
ersten Male auf Verbindungen, die keinen Stickstoff enthalten, Mersaptane
und Xanthogenate. Nach Brprosd und Mitarbeitern reagieren alle Verbin-
dungen dieser Klasse direkt oder indirekt mit Metalloxyden unter Bildung von
Metallsalzen, die die wirksamen Korper und verantwortlich fiir die Aktivierung
des Schwefels sein sollen. Bei einem Zinkmercaptid stellen sie sich den Reaktions-
verlauf wie folgt vor: ' .

Zn +2S,_, — NZn - >Zn+(2z—-2)$ (aktiv).
R—§ R—Sy R—S

In manchen Fillen fand man noch, deB die Zugabe eines freien Amins zam
Zinksalz eine Wirkungssteigerung hervorruft; wahrscheinlich entstehen Kom-
plexsalze, die die Polysulfidbildung erleichtern. , ' o
Die Existenz eines Zinksalzes des Diphenylthicharnstoffs, der hierbei in der
Isothicharnstofform reagieren muf: . B

2{ o ‘>c—-SH +Zn0 - H,0+ - >C~—S—-Zn Q 'H‘
CH,—NH ' C,H,—NH. NH--CHy

konnten Beprorp und SEBRELL ziemlich sicher beweisen®.

1 Ind. Engng. Chem. 14, 25 (1922).

2 Soc. chem. Ind. 89, 125 (1920).

3 Soc. chem. Ind. 89, 287 (1920). - .

¢ Ind. . Chem. 14, 25 (1922).

5 India Rubber J. 64, 476, 605 (1922).

¢ Ind. Engng. Chem. 18, 1034 (1921). .
Handbuch der Katalyse, Bd. VIL/S. 37
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..-. Bei den Carbosulfhydrylbeschleunigern stoBen wir erstmalig auf Verbin-
~ dungen, die in Kautschuk-Schwefel-Mischungen allein ziemlich schwach sind,
‘durch Zinkoxyd aber in hobem MaBo aktiviert werden. Es sind dies die Dithio-
carbamate und ikre Metallsalze. Die erste derartige Beobachtung stammt von
Maxmo¥st. BEDFORD und Gray? nehmen an, daB Zinkoxyd die Zersetzung der
Zinksalze durch den in der Mischung gebildeten H,S verhindert oder diese nach
erfolgter Zersetzung zuriickbildet. .
.. Zu etwas. anderen Anschauungen-iber die Wirkungsweise der Carbosulf-
.,hydrylbeschleuniger kamen Bruxi und RoMaxt®. ’
7 Nachdem BruUNI bereits 1018 die tberlegene Wirksamkeit der Metallsalze
von disubstituierten Dithiocarbaminsduren* erkannt hatte, fand er auch ein

- peues Verfahren der Kal isation5. Es bestebt darin, daf man einer

Kautschuk-Schwefel—Zinkoxyd-lﬁschung cine Base (Anilin) zusetzt und der
Einwirkung von Schwefelkohlenstoffdampfen aussetzt, wobei sich Thiocarbanilid
in aktiver Form bilden soll. Wahrscheinlicher ist aber die Bildung von phenyl-
dithiocarbaminsaurem Zink. Weiterhin beobachtete Romant®, daf die Oxyda-
tionsprcdukte der Dithiocarbaminsduren, die Thiuramdisulfide z.B. Dipenta-
methylenthiuramdisulfid ‘oder Tetramethylthiuramdisulfid eine Kautschuk-
Zinkoxyd-Mischung auch ohne Zugabe von freiem Schwefel vulkanisieren. BEUNT
und RomaxNz befaBten sich eingehender mit dem Reaktionsmechanismus aller
dieser Verbindungen und kamen zu einer Theorie der Beschleuniger?, die von
‘den Anschauungen  BEDFOBDS ohweicht., Bei den Aminsalzen der Dithiocarb-
aminsdurer. nehmen sie Zwar auch die intermediire Bildung der Zinksalze an,
welche nur in Anwesenheit von freiem Schwefel wirksam sind. Sie glauben aber,
daB aus diesen Metallsalzen durch die Einwirkung von Schwefel Thiuramdisuifide
entstehen, und daB diese die swirksamen Korper darstellen, indem sie aktiven
Schwefel unter Bildung von Monosulfiden liefern.

.8
(CH:s)a -N 4

| [ 8
1.2 (GH‘Q’,)N-&SH-NH(CH,)J—%LQ - Zn + 2(CHy)y- NH .
(Cﬁs)s’N \S

' S
(CH3), - N ﬁ CH,), - N
(CHL), (B, N0
2. Zn + 8 insktiv. — |+ ZnS.

, S S
(CH,},-N—C&S

, (CHa)z * N——C%
(CH,)y - N—'Cé (CH,), -N

. ] -
- s
- (CHa)s ¢ N_C<S ) (CHS): - N \S

PEESEEREN .

.1 Caoutchouc eb Guttaperchs 18, 10944, 10988 (1921). .
s Tndis Rubber J. 64, 476, 604 (1922). | N
3 Giorn. Chim. ind. appl. 8, 351 (1921); India Rubber J. 62, 63, 83 (1921)-
¢ Ital. P. 173322, 173364; DRP. 380774.
5 Giorn. Chim. ind. appl. 8, 196 (1921).
¢ Giorn. Chim. ind. appl. 8, 197 (1921).
7 Qiorn, Chim. ind. sppi. 3, 361 (1921); India Rubber J. 62, 63, 88 (1921); Chem.
 Zbl. 1981 1V, 751; 1922 M, 428.

3 S 4+ 8 aktiv.
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Sie sehen in dieser Reaktion den Schliissel fiir die Wirkungsweise aller Be-
schleuniger der Carbosulfhydrylgruppe. Wenn aber verhaltnismiBig kleine
Mengen eines solchen Beschleunigers zur Vulkanisation aunsreichen, dann miifiten
die sich bildenden Monosulfide unter Riickbildung der Disuifide mit elemen-
tarem Schwefel reagieren, um immer wieder neuen Schwefel zu aktivieren. Die
Resktion wire aber nicht an die Anwesenheit von Zinkoxyd gebunden:

S
s (CH,); - N—C& e
{CHy)s - N—C( . . N8 (CH,); - N—CL )
\S <+ 8 inaktiv — : 58S -+ 8 aktiv.

B &
{CHL), - N—-C{ S (CHj) N—c
o Ng (CH,), - N—-Q< ? s
S

In analoger Weise versuchen BRUNI und ROMAXI die Wirkungsweise des Di-
phenylthioharnstoffs und der Mercaptoarylenthiazole zu erklaren: )

CH—NH._
\CS —> CsHsNH: "Ir' CsHsN———-C:S
C H—NH"
‘/‘\‘\‘—N'\\\\
CeH5N=C== S + S —» 1 »C—SH
_ s/
~/
NN = NN — N
{ h ¢ ! 1
2| | NC—SH|+Zn0 — \/O—S—Zn—S—C<N - |+H0
Y N s—\_
N '//’N_'s/\f ; TN A —‘/\
o—s—zn—$—CL | |+S->1 >c_s——s—c {4+ 2zns
S s-\) \/‘—s NS—i
N A4
NN _N NN __ "\
o >\c—s_s_c</N, I S>c_s—c</:i |+ 8 aktiv.
oS BTN NV NS

Beim Thiocarbanilid nehmen sie als Zwischenstufe die Bildung von Phenylsenfol
an, das mit Schwefel Mercaptobenzothiazol geben soll.

- Qegen beide Theorien lassen sich allerlei Einwande erheben. So konnten
zwar Beproep und SesrELi! die Beobachtung ROMANIS bestatigen, da man
mit Thiuramdisulfiden ohne freien Schwefel vilksnisieren kann, sie stellten
auch fest, daB dieses sowohl mit als auch ohne Zinkoxyd moglich ist, was fiir die
Disulfidtheorie von Brunt spriche. Nicht im Einklang mit dieser Theorie
sind aber folgende von BEpFORD gefundene Tatsachen. Thiuramdisulfide geben
bei Anwesenheit von freiem Schwefel nur dann die besten Resultate, wenn Zink-

1636

oxyd zugegen ist, sie vulkanisieren aber eine Kautschukmischung mit oder ohne’

Zinkoxyd nicht bei Zimmertemperatur. Behandelt man aber eine Thiuram-
disulfid und Zinkoxyd enthaltende Mischung mit H,S, so tritt schon bei Zimmer-
temperatur Vulkanisation ein. Daher glaubt Beprorp, fir die Disulfide einen
Reaktionsverlauf im Sinne seiner Polysulfidtheorie annehmen zu konnen.

1 Ind. Engng. Chem. 14, 25 (1922). y
37
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- S : S
CH,).-N—CZ (CH,), - N—CZ
( a)s. "C\S s)z <SH
, C/é +HS - S +8
Vi
o« N =l . . 4 v ONL. O
o /S
' -+ Zno - >Zn + HO.
. . LS
: (CHa)a -N. : (CHa)a * N——C'\@,
SH : 8

Ahnlich dem Verbalten aromatischer Disulfide wird das Thinramdisulfid durch
H,S in 2 Mol Dithiocarbaminsaure und Schwefel gespalten, worauf die erstere
mit Zinkoxyd das . entsprechende Metallsalz bildet, das zur Polysulfidbildung
befahigt ist. Es wird daraus -gefolgert, daB die Dithiocarbaminsiuren und
Mercaptane nicht iiber die Disulfide, sondern iber die Polysulfide der Metall-
salze wirken. DaB _Zinkdithiocarba-mabel und Zinkxa.lkylxa,n'ohogex:w,te2 erst in
Gegenwart von freiem Zinkoxyd ihre volle Wirksamkeit als Ultrabeschleuniger
entfalten, braucht dieser Ansicht nicht entgegenzustehen. Wie schon erwahnt,
nehmen BepFoRD und Gmay?® am, daB dieses Metalloxyd die Zersetzung der
Selze durch freien H,S verhindert oder bei erfolgter Zersetzung die Riickbildung
der Salze ermoglicht. Eine Bestatigung ihrer Ansichten glaunben sie darin zu
sehen, daB einmal Losungen von Dithiocarbamaten in der Warme mit freiem
Schwefel keine Disulfide bilden und andererseits die Zinksalze in Lésung durch
zerssbzt werden. Der Versuch von Bruxi und ROMANI, die Wirkung der
Diaryithioharnstoffe durch Disulfidbildung erklaren zu wollen, scheint wenig
~ glucklich.’ Einmal sind die als Zwischenprodukte angenommenen Arylsenfole
keine Beschleuniger, und ferner ist die Bildung von Mercaptoarylenthiazolen
2ns Senfolen und freiem Schwefel bei den iiblichen Vulkanisationstemperaturen
und Zeiten unwahracheinlich. " Auch die Annahme, da8 die - Mercaptoarylen-
thiazole fiber die Disulfide wirken, ist nicht stichbaltig, denn diese Disulfide
sind wesentlich schwéchere Beschleuniger, als die Mercaptane oder deren Metall-
salze. Zudem entfalten diese Verbindungen erst ihre volle Wirksamkeit in Gegen-
wart von Zinkoxyd unter Zugabe von Stearinsaure®, Mit dem in der Mischung
gich bildenden Zinkstearat: erst. vermogen die Mercaptoarylenthiszole Zinksslze
za geben. Dipheny. idin soll nach Untersuchungen von Joxgs® fahig sein,
die Fettsaure zu ersetzen, wobei iiber eine Zinkdiphenylguanidinverbindung
das Zinkmercsptid entstehen soll, ebenso verhilt sich Butyraldehydanilin.
‘Wenn auch die Polysulfide starker Basen isoliert werden konnten, ist der
Reaktionsmechanismus, wie diese Polysulfide bei Anwesenheit von Zinkoxyd
aktiven Schwefel aunf den Kautschuk #bertragen, noch picht aufgeklart worden.
Polysulfide der Zinksalze von Casbosulfhydrylbeschlennigern konnten noch nicht
hergestellt werden, und jhre Bildung ist reine Annahme. ScorT und SEBRELL
glauben in Befunden von Joxzs und DEPEW? eine Andeutung fiir das Entstehen

.2 MAXIMOFE: Caoutchoue et Guttapercha 18, 10944, 10986 (1921). — Twiss,
TroMAs: J. Soc. chem. Ind. 41, 81 (1922). ‘
s BRUNI, ROMANI: Tondia Rubber J. 82, 63, 89 {1921).
" s Indis Rubber J. 64, 604 (1922). A
¢ Dgpew: Ind. . Chem. 24, 56 (1832).
s Ind. _Chem. $5, 1009 (1933). :
¢ Theories of Acceleration in Chemistry and Technology of Rubber; loc. eit.
7 Tnd. Engng. Chem. 28, 1467 (1931). -

-
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eines solchen Polysulfids zu sehen, ebenso i einer Arbeit von LEwis, SQUIRES
und NurTxG!, die aus der mathematischen Behandlung der Kinetik der Vul-
kanisation und aus experimenteller Unterlagen schlossen, dal das Verhalten
einer beschleunigten Gummimischung auf die intermediire Bildung von Poly-
sulfiden zuriickzufithren sei. - ‘ S .

" Fiir die durch die Konstitution bedingten Unterschiede in der Wirksamksit

verschiedener Beschleuniger gibt keine der bisherigen Theorien eine Aufklirung.

So ist von den drei Phenylendiaminen?nar die para-Verbindung ein Beschleuniger,

wihrend die ortho- und meta-Verbindung nahezu unwirksam sind. In der Reihe
der Mercaptoarylenthiazole stellten SeBrELL und BooED? bei den im Benzol-

ring substituierten Kérpern deutliche Unterschiede fest. Von den Alkylderivaten
erwies sich das 4-Methyl-2-mercaptobenzothiazcl als das starkste. Sie zogen
auch folgende Verbindungen in den Kreis ihrer Untersuchungen ein:

NN, /N_N. NN CH,—N,
| cesE ., Se—sE | | So—0H | ° ¢—sH
\./'—s/ 0 S CH,—S

~ . .
2-Mercaptobenzothiazol 2-)ercaptobenzoxazol 2-0Oxybenzothiazol 2-Mercaptothiazolidin

und fander, daB fiirr die Beschleunigerwirkung in erster Linie die Mercapto-
gruppe verantwortlich ist, als nichstes das Ringschwefelatom und zuletzt der

Benzolring. In dieser Reihe fallt die Wirkung vom 2-Mercaptobenzothiazol iiber

das Oxazol und das Thiazolidin zum 2-Oxybenzothiazol ab. Ahnliche konstitn-
tionell bedingte Unterschiede konnten auch in der Reihe der Dithiocarbamin-
sauren und Thiuramdisulfide4, ferner bei den Diarylthioharnstoffen® und den
Diarylguanidinen® aufgefunden werden. _ :

Die Theorien von BEDFORD und BaUNI vermédgen nicht die Wirkungsweise
der Nitrosoverbindungen, wie ‘p-Nitrosodimethylanilin, zu deuten, fiir die bis
heate noch keine annehmbare Erklirung gefunden werden konnte.

In neuerer Zeit glaubt LANGENBECE?, die Vulkanisationsbeschleuniger zu -

den organischen Katalysatoren zihlen zu miissen, auf Grund der Tatsache, daB
man mit kleineren Mengen Beschleuniger groBere Gewichtsmengen Schwefel
zur Umsetzung bringen kann. ' T
LANGENBECE und RHIEM® haben dann versucht, sich Einblick in den
Wirkungsmechanismus disulfidischer Beschleuniger zu verschaffen. Durch Los-
lichkeitsbestimmunger: und durch Aufnahme der Schmelzdisgramme von
Mischungen solcher Kdrper mit Schwefel glauben sie den Nachweis zu erbringen,
da8 sich zwischen dem Disulfid und Schwefel lockere Additionsverbindungen
bilden, die die katalytische Wirkung bei der Vulkanisation erkliren sollen. Sie
nehmen an, daB sich Makromolekiile des Schwefels an das organische Disulfid
anlagern und daB dabei die vermuteten Zwischenstoffe der Beschleuniger ent-
stehen. Fiir die aktivierende Wirkung des Zinkoxyds nehmen sie die Bildung
einer Zinkkomplexverbindung an. Ob diese Anschauungen richtig sind, miibite
erst genauere Durcharbeitung ergeben. - '

! Vortrag vor der Rubber Division of the American Chemical Society, Chicago
September 1933. : , A '

3 Gorrros: Gummi-Zig. 20, 303, 326 (1916). — KraTz, FLOWER, SHAPIRO: Ind.
Engng. Chem. 18, 67 (1821). 3 Ind. Engng. Chem. 15, 1009 (1823).

4 BOWTTZ: India Rubber J. 84, 75 (1922). — Twiss, Brazres, THoMAS: J. Soc.
chem. Ind., Trans. 41, 81 (1822). ® NauUNTON: J. Soc. chem. Ind. 44, 548 (1825).

¢ Exzey, Powrss: India Rubber World 75, 3 (1928). :

? Die organischen Katalysatoren und ihre Beziehungen zu den Fermenten, 8. 101.
Berlin 1935. — Vgl. anch Abschnitt Terexm, 1. Bandhalfte, 8. 171.. o

* Kautechuk 12, 156-(1836); Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2304 (1936).
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. Die bisher besprochenen Versuche, die Wirksamkeit der organischen Be-
schleuniger zu erkliren, faBen auf der Annahme, daf diese Korper den in der
Mischung vorhandenen Schwefel in eine aktive Form iiberfithren.
Neben diesen theoretischen Ansichiten sind aber auch solche bekannt ge-
 worden, ‘die von anderen Voraussetzungen ausgehen. : ) '
So hat FroomTER! seine etwas merkwiirdige Orthothicozonattheorie auf-
gestellt, die darauf hinauskommt, daB in einer einzigen Vulkanisationsreaktion
mit Hilfe chemischer Valenzkrifte eine Verkniipfung der kristalloiden festen
Phase irgendeines Beschleunigersystems mit der kolloiden Phase des ., Polyprens”
(Kautschuk)"durch Vermittlung von thioozoniertem Schwefel stattfindet, d. h. der
" Beschleuniger oder das Beschleunigersystem bilden durch den Schwefel eine
Additionsverbindung mit dem Kautschuk. Fiir den Vorgang der Vulkanisations-
beschleunigung, die im ‘allgemeinen mit einer Salzbildung verbunden sein soll,
miissen zwei Arten von Stoffen zugegen sein, der eine, die Beschleunigerbasis
(mit saurer Tunktion), der andere der Aktivator (eine Base oder ein salzbil-
dendes Oxyd). Die erste Gruppe unterteilt er in ,,Carbosulfhydryle®, die etwa
den BeprorDschen Carbosulfhydryl-Pol idbeschleunigern entsprechen, d. h.
Korper mit der Gruppe = C—SH und ,,Carbohydroxyle®, zu denen er Alkohole,
ﬁlddehy%e und Carbonsiuren rechnet, d. h. Korper mit der Gruppe =C—0H
er =C=0. = R I
Einfache Vulkanisationsbeschleunigung durch Carbosulfhydryle oder Carko-
hydroxyle soll nach folgendem Schema vor gich gehen: '

=05 s /<,s “or—6a | s—CH—CH . S—CH—CH -
: +8:=8¢ + - Sz=8 -» & :
—7Zn S &H—éﬁ : i\‘S——CH—-éH | “\S—-CH—-(}JH
: ) /. | / N Ve

Metallsals = Thiozonlerter Briicke des —Zn . —Zn
c gﬁ%m'.&h‘"ﬂl- “Polyprens. Gewahﬁqge:i ;{te'rcaptid- Totalvulkanisat.

Diese einfache Beschleunigung kenn durch Metalloxyde oder Amine gesteigert
werden, potenzierte Aktivierung, die FeucHTER durch seine Orthothiozonat-
theorie zun erklaren versucht; d. k. durch Bildung von {abilen, salzartigen Ver-
bindungen der hypothetischen Séaure o - '

_ . . _ . 7
e %%{ - /SO>,Z’1 Zinkorthothiozonat, das —‘C‘\g/S—CH——éH

-..-sf\sﬂ - XKoo dann folgendes Vulkani- =5 H-—C
. , N . 11 ’ % ;
Nom in\.0>zn L mbeEmE SN

Sy und Scort? sehen in dieser ganzen Theorie wenigstens eine Idee.
dje sie-einer sorgfaltigen Betrachtung fir wert balten, namlich die Annahme,
daB das Beschleunigersystem mit Kautschuk eine ‘Additionsverbindung gibt. Sie
glauben einen Hinweis dafér darin zu sehen, daB groBere Teile des Beschleunigers
wabrend der  Vulkanisation verschwinden. Einige Jahre spater hat BEHRE®
* versucht, die ‘Wirkung von Beschleunigern auf physiko-chemische Weise zu er-

Xlaren. Hierbei wird angenoramen, daB der Kautschuk aus negativ geladenen

kORmdenTellchen aufgebaut ist. - Die Wirkung VoL Beschleunigern, je nach-

o Kduqidcﬁem:keih; 20, 78, 137 (1925).
2 'Theories of Acceleration loc. cit. -
3 Kautechuk 9, 119 (1933).



Theorien iiber die Beschleunigerwirkung. 583

dem sie basisck oder sauer sind, berubt auf einem desaggregierenden oder poly-
merisierenden Effekt. Er zeigt dies an drei typischen Beispielen, Diphenyl-
guanidin, Mercaptobenzothiazol und Hexamethylentetramin.

Auch frither sind schon Ansichten lant geworden, die eine Wirkung der Be-
schleuniger auf den Kautschuk fiir md lich hielten. M. Le Braxc und Kr6GER?
stellten als erste fest, daB die Viscositdt von Kautschuklésungen darch Zugabe
eines Beschleunigers verandert wird. G.S. WEITBY® bestatigte diese Beobach-
tungen an basischen Beschleunigern und glaubt dies auf Seifenbildung mit den
Harzsauren des Kautschuks zuriickfihren zu konnen®. SEmMADA* hat diese

Dinge weiter verfolgt und hat auf Grund der Beeinflussung der Viscositét von

Kautschuklocungen versucht, die Beschleuniger in drei Kiassen einzuteilen,
doch ist es schwer, aus seinen Beobachtungen endgiiltige Schliisse zu ziehen. In
neuerer Zeit hat noch J. WiLiams® neue Gedanken iiber die Wirkung von Be-
schleunigern gebracht, die sich auf kolloidchemischem Gebiet bewegen. Auf
Grund von Versuchen, die an benzolischen Kautschuklosungen durchgefiibrt
wurden, beobachtete WiLL1aMSs, daf die Stiarke des Einflusses eines Beschleunigers

-

auf die Viscositat dieser Benzollosungen sehr viel groBer war, wenn der Kaut-

schuk chemisch von Schwefel angegziffen war, d. h. wenn leichte Anvulkanisation

eingetreten war. Er meint, daB der Angriff des Schwefels in den Kautschuk eine
gewisse Polaritat einfuhrt, auf die der Beschleuniger wirken kann unter Des-
aggregation usw. ' e

Wie wir sehen, bewegen sich die theoretischen Anschauungen in letzter Zeit
von den mehr katalytischen fort zu mehr kolloidchemischen. Welche nun die
richtigen sind, miissen griindliche Forschungsarbeiten auf diesem Gebieb ergeben.

1 7. Flektrochem. angew. physik. Chem. 27, 335 (1921). .

2 India Rubber World-69, 785 (1924). ' :

S Ind. . Chem. 15, 1008 (1923). o '

& T. Soc. chem. Ind. Japan suppl Bind. 85, Nr. 10, 52 (1933).
5 Ind. Engng. Chem. 26, 1190 (1934). o
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