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Wie der Schwefel im vulkanisierten Gummi 
gebunden ist 

Von 6. J. van Amerongen und R. Houwink 
Mit 9 Abbildungen 

(Eingegangen am 18. November 1942) 

Zusammenfassung 

Mit Hilfe von Molekulmodellen nach S t u a r t  wird gezeigt, 
da6 bei Schwefelbindung an Kautschuk von den i n  tramoleku- 
laren Bindungen aus der Abb. 3 nur die Nummern 1 und 4 be- 
stehen konnen und von den in t ermolekularen Bindungen nur 
die Nummern 6, 7, 10 und 11 oder deren Variationen. Es 
wird weiter ein Reaktionsschema zur Erklarung der Bildung 
von intra- und intermolekularen Bindungen aus dem Kautschuk- 
mercaptan Nr. 1, wobei die Verbindungen 4 bzw. 10 entstehen 
mogen, gepriift. 

1. Einleitung 
Es ist noch wenig mit Sicberheit dariiber bekannt, wie 

sich der Schwefel beim Vulkanisieren an den Kautschuk bindet. 
Es ist die Absicht dieser Arbeit, urn mit Hilfe von Molekul- 
modellen nach S t u a r t  zu priifen, welche chemische Reaktionen, 
die zur Erklarung der Vulkanisation bis jetzt vorgeschlagen 
wurden, in Wirklichkeit auftreten konnen. 

2. Der Reaktionsmechanismus zwischen Kautschuk und Schwefel 

I m  Grund kann man zwei Miiglichkeiten der Schwefel- 
bindung an Kautschuk unterscheiden la), je  nachdem dabei 
auftritt : 

a) Die Bildung einer in te r  molekularen Schwefelbrucke 
zwischen den Kautschukketten, was also zur Vernetzung fuhrt. 
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Eine in tramolekulare Schwefelbindung an den einzelnen 
Kautschukketten. 

aberdies sol1 bei der Vulkanisation noch eine dritte Mog- 
lichkeit offen gehalten werden, bei welcher der Schwefel selbst 
nicht an den Kautschuk gebunden wird, aber wobei unter 
EinfluB des Schwefels oder des Beschleunigers eine Cycl i -  
s a t  i on  o d e r  P o l y m e r  is a t i o n  der Kautschukketten auftreten 
kann, z. B. nach einer der Moglichkeiten von Abb. 1 (die also 
alle zu in t ermolekularen schwefelfreien Vernetzungen fiihren). 

I 1  

I I  
I 1  

C H - C  ~ ~ C-CH, 

€16  -CH 

Abb. 1. MGgliche Polymerisationsreaktionen bcim Vulkanisieren 
von Kautschuk, ohne Schwefelbindung 

In der Literatur findet man iifters das Reaktionsschema a) der 
Abb. 1, das die Polymerisationsreaktion eines Stoffes wie Zimtsliure 
unter katalytischem EinfluB dcs ultravioletten Lichtes darstellt. Fur 
Kautsehuk kann diese Miiglichkeit wohl auBer Betracht gelassen werden, 
da eine solche Cyclisation bei ungesiittigten Kohleniwasserstoffen niemals 
gefunden wurde. Dagegen wird das Iteaktionsschema b) oder cine 
Variation desselben, wo also eiiie Wasserstoffverspringung und die Bil- 
dung einer einzigen Querverbindung stattfindet, vollkommen durch das 
Benehmen von ungeslttigten Kohlenwnsserstoft'en bei der Polymeri- 
sation '") gestiitzt. Aus kinetischcn Erwlgungen ist die trimolekulare 
Eeaktion c) weniger wahrscheinlich. 

Bei bestimmten Polybutadienen, wie Neoprene (= I'olychloropren) 
nimmt man ofters eine I'olymerisationsreaktion an 2). welche dann 
unseres 1':rachtens vom Typ b) sein sollte. Die Mijglichkeit, da8 
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solche Polymerisationen in umfangreichem MaBe bei Kautschuk statt- 
finden, sol1 jedoch gering geschatzt werden; hierauf deuten Versuche, 
wobei gefunden wurde, daE der Verlust an Unge~lt t igthei t~)  und die 
Anderung des speeifiechen Gewichtes und der Refraktion *) bei Vulkani- 
sation, der Menge gebundenen Schwefels proportional sind. 

Wir werden diese Polymerisationen nicht weiter betrachten, 
da wir  nur die Moglichkeiten der Schwefelbindung naher stu- 
dieren wollen. 

DaB ubrigens die Doppelbindung bei der Vulkanisation 
eine erste Rolle spielt, geht wohl aus der Nichtvulkanisierbar- 
keit der hydrierten Kautschuke 5, und des Poly-isobutens (Oppanol) 
hervor. 

Auch wird hier nicht speziell auf die Frage, ob die inter-  
oder in t r  amolekulare Schwefelbindungen entstehen, eingegangen. 

Caliph. 7 c,rom. 1 H, s, c1 
Abb. 2. Einige Atomkalotten nach S t u a r t  

Dies wurde zu stark kolloidchemische Betrachtungen mit sich 
bringen, und wir hoffen spater darauf zuruckzukommen. 

3. Die Verwendung von Molekiilmodellen 
Unter den verschiedenen Sorten von Molekulmodellen, 

welche benutzt werden, eignen sich die von S t u a r t 6 )  fur viele 
Zwecke am besten, weil mit diesen die Raumerfullung der 
Atome in besonders gliicklicher Weise zum Ausdruck gebracht 
wird. Wenn Atome sich zu einern Molekiil vereinigt haben, 
betragt der interatomare Abstand 'j i n  der Bindungsrichtung 
etwa 1-2 A, wahrend der interatomire Abstand zwischen 
2 Molekulen ungefahr 2-4 betragt. Dies kommt in den 
Modellen nach S t u a r t ,  den sogenannten Atomkalotten, von 
welchen man in der Abb. 2 nebeneinander Iiohlenstoffali,h., 
Kohlenstoffar,,,,n. , Wasserstoff, Schwefel und Chlor sieht, in einer 
Plattung zum Ausdruck, wodurch also die Ausbreitung in der 
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primaren Bindungsrichtung ldeiner ist als in den anderen Rich- 
tungen. 

Besonders, wenn man auf Grund von sterischen Erwa- 
gungen priifen will, in wieweit eine Bindungsmoglichkeit ent- 
stetien kann, oder wenn man Isomerisationserscheinungen oder 
die Miiglichkeit zur freien Drehbarkeit untersuchen wills), konnen 
diese Atommodelle sehr bedeutende Hinweise geben. 

4. Nahere Betrachtung uber die Bindungsform 
von Schwefel an Kautschuk 

Ohne die Theorien, welche zur Aufstellung der Abb. 3 
gefuhrt haben, in Einzelheiten zu besprechen, sind in dieser 
Abbildung die verschiedenen ernsthaften Vorschlage, welche 
man in der Literatur findet g-llj, vereinigt. 

A. In tramolelrrilare Bindungen 
11.1 2. 3 .  :.c + 3. 

I I i C H ~ - ~ - -  I 

I 1 I HC- ~i I 

HC-SH CH,--C-S CH3-C H,<I I CH,-C-S 
8 ' \s  

H k Y /  I" H,dI HC' 
I I  

HC--8 
I 

CH,-C II 

Kautschuk- Kautmhuk- Kautschuk- Kautschuk- 
mercaptan disulfid sulfid thiozonid 

B. Intermolekulare Bindungen 
7.1 : s . 
- I/\i 

Irc CH 
I 1  

(X13-C C-CH, 
I\/ ! 
: 8 :  

9. : 
I I 

10 a. 11. / 
I I c--- S --c I I 

H(:-S-S CH 
II II I I 

CH,-C C-CII, CII,-CH HC-CH, 
! .  I I I 

(deby driert) 

Abb. 3. In der Literatur vorkommende Bindungs- 
formen von Kautschuk 

(nur die umrahmten Nummern konnen bestehen) 
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Verschiedene Variationen sind dadurch noch moglich, daB 
man den Schwefel an anderer Stelle angreifen und gegebenen- 
falls auBerdem dehydrierend wirken liiiBt, wie ein Vergleich der 
Formel 10a mit der Formel 10 zeigt. Auf eine solche 
dehydrierende Wirkung des Schwefels hat F i s h e r  11) seine 
Vulkanisationstheorie gegrundet. Man miiBte dann jedoch an- 
nehmen, daB der gefornlte H,S an den Doppelbindungen wieder 
ziemlich vollstandig addiert wird, weil bei der Vulkanisation 
nur Spuren H,S nachzuweisen sind9), und hier von einer 
bleibenden Dehydrierung also nicht die Rede sein kann. Eine 
solche Dehydrierung folgt auch nicht aus Untersuchungen 3), bei 
welchen nachgewiesen ist , daB schlieBlich je gebundenem 

Abb. 4. Kautschukdisulfid-Vierring Nr. 2 

Schwefelatom eine Doppelbindung verschwindet, was nur ohne 
bleibende Dehydrierung zu erwarten ist. 

Wenn man die Verbindungen aus der Abb. 3 A mit Hilfe 
der Stuartmodelle zu konstruieren versucht, dann wird sofort 
klar, daB diejenigen, wo der Schwefel sich in einem Drei- 
oder in einem Vierring befindet (also die Nummern 2 und 3), 
nicht aus Atommodellen, welche die normalen Valenzecken 
haben, aufgebaut werden kiinnen. Die Abweichungen, welche 
diese normalen Valenzecken haben muBten, um die Bildung 
solcher Ringe zu ermoglichen, ist sehr bedeutend, wie aus den 
Abb. 4 und 5 - welche die Verbindungen2 und 3 vorstellen - 
ersichtlich ist. Eine solche groBe Verformung der Valenzecken 
in einem Molekul wurde eine bedeutende innere Spannung und 
demzufolge eine verminderte Stabilitat zur Folge haben. 
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Es 1gBt sich dann auch gar nicht einsehen, aus welchem 
Grunde der Schwefel aus den vielen Bindungsmoglichkeiten 
gerade die weniger stabile Form bevorzugen wiirde. Vergleicht 
man ahnlich gebaute Verbindungen wie die Abkommlinge von 

CH,-CEII, Athylcnsulfid, 
\'$ 

CH,--CH, Athylenoxyd 
v 
0 

CH,-CH2 Athylenirnin und -HC- CB- Athylenperoxyd, 

dann ergibt sich, daB diese teilweise schwierig zu bilden sind 
und weiter, daB sie sehr leicht reagieren, wobei einige sogas 
explosiv sein konnen. Aus diesem Gruntle wiirde man Ver- 
bindungen wie 2 und 3 hochstens als kurz bestehende Zwischen- 

I 1  
0- -0 

Abb. 5. Kautschuksulfid-Dreirinl: Nr. 3 

produkte, welche bei der Vulkanisationstemperatur (ungefahr 
1250 C), durch weitere Umsetzung schnell wieder auseinander- 
fallen werden, erwarten diirfen. 

Die Verbindung 5 ist an sich wohl denkbar12) und mit 
Hilfe der Stuartmodelle leicht zusammenzustellen. Doch kann 
diese Verbindung wohl ausgeschlossen werden , weil die be- 
hauptete Existenz einer solchen Konfiguration ganzlich auf 
Hypothese beruht und niemals nachgewiesen wurde 13). 

Von den intermolekularen Bindungen lassen sich die 
Nummern 6 ,  7 ,  10 und 11 ohne weiteres mit den Stuart- 
modellen konstruieren, wie aus den Abb. 6, 7 und 8 hervorgeht. 

Fur die Nummern 8 und 9 gelten dieselben Bemerkungen 
wie fur Nr. 3, da  diese auch wieder unwahrscheinliche Drei- 
ring-Konfigurationen zeigen. AuBerdem JaBt sich von Nr. 8 
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noch bemerken, daf3 ein solcher spiranhaft gebundener Schwefel 
a n  sich schon sehr sonderbar sein wiirde. 

Abb. 6. Modell der intermolekularen Bindung 6 

Abb. 7. Modell der intermolekularen Bindung 7 

Zusammenfassend zeigt sich also, daB von den in t r a -  
molekularen Bindungen nur die Nummern 1 und 4,  von den 
intermolekularen nur die Nurnmern ti, 7 ,  10 und 11 wahr- 
scheinlich sind. 
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Aus einer Reaktion von Cyclohexen niit S geht hervor 14), 

dab das Entstehen von Mercaptanen, aucli fur Kautschuk, in 
jedem Falle als Zwischenprodukt sehr wohl. denkbar ist. Doch 
werden unseres Erachtens nur wenig von. diesen Mercaptan- 
gruppen schlieBlich anwesend sein, und zwar, weil diese 
Gruppe leicht reagiert, wodurch sich ein Sulfid oder ein Di- 
sulfid bilden kann. Im Einklang hiermit steht, daB chemische 
Reaktionen auf Mercaptangruppen im Kau tschuk negativ aus- 
fallen15). Unserer Meinung nach wiirde also im Falle einer 

Abb. 8. Model1 der inter molekularen Bindung 11 

intramolekularen Bindung der Schwefel hauptsachlich gebunden 
sein wie in der Verbindung 4, eine Bindungsform, welche von 
Midgley und Mitarbeitern la) auf Grund einer Pyrolyse von 
Ebonit, wobei Thiofenderivate gefunden wurden, vorgeschlagen 
wurde. 

Welche von den intermolekularen Bindungen ti, 7 ,  10 
und 11 anwesend sind, laBt sich vorlaufig riicht mit Sicherheit 
aussagen. Die Aufmerksamkeit wird jedoch auf die Ver- 
bindung 10 gelenkt, welche in vollkommen analoger Weise wie 
Verbindung 4 iiber das Mercaptan entstehen kann (vgl. Abb. 9). 

Nehmen wir an, daB als Zwischenprodukt wshrend der 
Vulkanisation, z. B. durch H,S-Addition nach F i she r ,  ein 
Mercaptan gebildet wird, wie bei der Reaktion von Cyclohexen 
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s I ,I .f L S - S  
H Mercaptan 

H, X H Hp H, b) CH, 
H I H H ,  

I 
8 

tionssehema bei der Vulkani- I 

oder 

+ -c-c=c-c-c- - f  -c=c-c-c- 
I 
CH, 

H*t I H, H, Hz 
Abb. 9. Mogliches Reak- --c-c-c-c-c-- 

sation CH, 

mit Schwefel. Es ist bekannt, daB Mercaptane leicht mit 
Doppelbindungen unter Bildung einer Additionsbindung rea- 
gierenl7). J e  nachdem die Mercaptangruppe nun mi t  einer Doppel- 
bindung des eigenen Molekiils oder mit der eines Nebenmolekiils 
reagiert, mag eine intra- oder eine intermolekulare Schwefel- 
briicke entstehen, wie die Abb. 9 zeigt. Nach dieser Annahme 
wiirden die Reaktionsarten fiir die Bildung von intra- oder 
intermolekularen Bindungen unter sich also nur in den Einzel- 
heiten verschieden sein. Eine endgiiltige Entscheidung , wie 
die Vulkanisationsreaktion verlauft, ist jedoch erst zu machen 
nach Durchfuhrung ausfiihrlicher Untersuchungen, wobei ge- 
priift wird, wie der Schwefel unter verschiedenen Umstanden 
mit Olefinen reagiert, oder welche die Reaktionsprodukte sind, 
die beim Ozonabbau des vulkanisierten Gummis entstehen. 
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