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Die Versuche betreffen die Fruge, wieweit die Kriecht.endezxz 
yon der Innen- und  Oberfl~chenstruktur cler Unterlage - -  bei 
sonst gleiehe~ Bedingtmgen - -  abh~%ngig ist, auf der die krie- 
chende Kristallisa~ion stattfindet. Als Unterlage~l wurdert 
versehiedene Plaste, vulka~isierge Kautsehuke tt. a. benntzt.; 
die verwendegen Salze waren Kaliumchlorid und K~pfer(II)- 
chlorid. Es win'de auch tm~ersuch~, wieweit die Na~ur des 
LSsungsmit~els einen Einfh~l~ uuf die Xriech~bendenz ~stib~. 

Die Ergebnisse zeigen, dab die Kriechtendenz sich ha Ab- 
h/~gigkei~ yon tier Irmen- und Oberfl~iche~as~ruktur clcr LTn~er- 
lage ~ndert, sowie vor~ der Nat.ur des L6smtgsmittels - -  bei 
sonsg gleichen. Bedmgungen - -  abhang~. 

Es ist bekannt~ dab die kriechende Kris ta l l isa t ion bei den verschiedenen 
S~lzen verschiedenart ig verl/~uft 1, ~ : sic h/~ngt yon  der Na tu r  des Lgsungs- 

mit tels  ab 1, wird durch die Anwesenhei t  mancher  organischer Substanzen,  
in der L6sung oder atlf der Gef//Bwand atlsgeschieden, verhinder t  s, und  
steht  in gewissem Zusammenhang  rnit dem t Iab i tus  der ausgesehiedenen 
Kristal lmasse 4. 

Vorl//ufige Da ten  haben gezeigt, dg8 die Kr iechtendenz  aueh yon der 
Na tu r  der Gef/~gwand abhgngig ist 2. Im  Zus~mmenhang  dami t  war es 

1 j .  G. F .  Drucg, Pharmac. J. 117, 333 (1927). 
2 N .  Kolarow trod R. Dobrewa, Mh. Chem. 94, 914 (1963). 
3 H.  Erlenmeyer,  Helv. Chim. Ac~a 10, 896 (1927). 

T. H.  Hazlehu~'st, H.  U. Y fa r t i n  und L. Brewer, J. Physic. Chem. 40, 
439 (1936). 
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yon Interesse, den Einflul3 yon Innen- und Oberfl/~chenstruktur der 
Unterlage auf die Kriechtendenz genauer zu untersuchen. 

Zu diesem Zweck w/~hlten wir die Salze KC1 und CuC12 (p. a.), w~hrend 
Kautschuke verschiedener Struktur,  Ebonit  und verschiedene Plaste Ms 
Unterlagen dienten, so dal3 sie 

a) bei sonst gleicher chemischer Zusammensetzung verschiedene 
Innen- und Oberfl/~chenstruktur besal3en, 

b) bei sonst gleicher chemischer Zusammensetzung gleiche Innen-, 
aber verschiedene Oberfl//chenstruktur hatten, 

c) gleiehe Innen- und Oberfl/~chenstruktur besaBen, aber versehie- 
dene chemische Zusammensetzung, 

d) sowohl verschiedene chemische Zusammensetzung als auch ver- 
schiedene Innen- und Oberfl/~chenstruktur hatten. 

Als Unterlagen verschiedener Innenstruktur  - -  bei sonst gleicher 
Zusammensetzung - -  dienten Vulkanisate des Naturkautschuks folgender 
Struktur:  

1. C- -C (Thiuram- und ein durch gadiovulkanisation erhaltenes 
Produkt).  

2. C--S~(1)--C 
3. C - -Sn - -C  

Diese drci Vulkanisate weisen den gleichen Grad zwischenmolekularer 
Vernetzung auf (d. h. haben die gleiche Zahl yon zwischenmolekularen 
Briicken), aber verscMedenes Volumgewicht. Struktur 1 hat  das h6chste 
Volumgewicht, dann  kommt  Struktur 2, und das niedrigste Volum- 
gewicht hat  Struktur 3; d. h. das erste Vulkanisat besitzt die dichteste 
Struktur, w~hrend das dritte die porSseste hat. 

Es ist auch bekannt,  dal~, wenn der GehMt an S-Gruppen erhSht 
wird, die Polarit~t auf der Oberfl~che und in der Masse ebenfMls anw/~chst, 
was entweder auf Grund der Erhbhung des relativen GehMts am SH- 
Gruppen oder auf Grund der Polarit/~tserhShung der Bindung selbst ge- 
schieht. Die Bindung C--C (E --  66,2 kcal) verwandelt sich in eine 
C---S-Bindung (E ---- 59,0 kcM) 5 

Als Unterlage mi~ derselben Innenstruktur,  aber verschiedener Ober- 
ft~chenstruktur dienten: a) Kautschuke mit glatter und rauher Ober-  
fl~che und einer Zusammensetzung, die jener des GMoschenkautschuks 
entspricht; b) Kautschuke mit  den drei oben beschriebenen Strukturen, 
aber mit  oxydierter Oberfl~che. 

Wir fiihrten Versuche sowoh] in der w~Brigen Lbsung yon CuCls, 
wie auch in einem organischen Lbsungsmittel durch, um gleichzeitig 
den EinfluB der Lbsungsmittel zu untersuchen, bei sonst gleichen Be- 

T. KoTpe.~I21, .q..ponHOCT XHMIIqeCKI4X CBfl3fi / HJI MocKsa, 1956/256, 258. 
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dingungen.  Wir  s rbe i te ten  sowohl mi t  weichen K s u t s c h u k s r t e n  sls such 
mit  s tark  verne tz ten  (Eboniten).  

Als Unter lage mi t  gleicher I n n e n s t r u k t u r  (relative), d . h .  einer ver- 

h/~ltnismggig gleichen Dichte, abet  versehiedener Zussmmense tzung,  
benu tz ten  wir P h e n o l - - F o r m s l d e h y d h s r z  ( B s k e l i t )  und  Polystyrol.  

Als Unter l sgen ,  die sowohl verschiedene Irmen- und  Oberfls 

s t ruktur ,  sls such verschiedene Zussmmense tzung  besaBen, d ienten  
Plexiglss und  Polyvinylchlorid.  

Die Versuehe ftihrten ~vir folgenderweise dureh: in 100-ml-Beeherglasern 
(Durehmesser 4,5 em) bereitegen wir bei gew6hnlieher Temp. gesgttigte 
L6sungen von KC1 in Wasser, C1~C12 in Wasser trod CuCls in Methanol. In  
jede LSsung (vol. : 20 ml) hgng~en wit bandf6rmige Proben aus den ver- 
sehiedenen Kautsehuken und  Plaste~ auf, die gleieh in Form und Fl~ehe 
waren, und liegen sic bei konstsnter  Temp. bis zum v61Iigen Abdampfen 
des L6sungsmittels stehen. Auf diese M%ise bereiteten wir folgende Probe- 
serien: 

1. Salz: KC1; L6sungsmittel: Wasser; Unterlagen aus weiehen Vulkani- 
saten, erhsl~en bei gew6hnlieher Vulkanisation, mit  folgenden Strukturen:  
C--C, C--S2(1)--C, C Sn--C;  Unterlage aus GaIosehenkautsehuk, rauh 
and  glair, und  Unterlage aus stark por6sem Kautsehuk. Die Art der Struk- 
tur wurde dureh den Gleiehgewiehtsgrsd des Aufquellens bestimm~ 6. 

2. Salz : KC1 ; L6snngsmittel : Wasser; Unterlagen sus weichen Vulkani- 
saten mit  der Struktur:  C--C, erhalten sowohl dutch t{adiovulkanisstion 
als such durch Vulkanisation mit 1,4% Altax; Struktur C--S--C,  erhalten 
dureh t~adiovulksnisation und  dureh Vulkanisation mit  Captax in der 
Menge 1,4%. 

3. SMz: KC1; L6sungsmittel: Wasser; Lrngerlagen mit  obigen drei Struk- 
turen, abet stark vernetzt (Ebonite). 

r Sslz : CuC12 ; Ldsungsmittel : Wasser ; Unterlage~ (weiehe Vulkanisate) 
mit  Strukturen wie im Punkt  1 bezeiehnet, sowie glatter und rauher 
Galosehenkautsehuk. 

5. Salz: CuCI~; Ldsungsmittel: Methanol; Un~erlagen (weiehe Vulkani- 
sate) mit  den in Punk t  1 bezeiehneten Strukturen, sowie glatter und rauher 
Galosehenkautschuk. 

6. Salz: CuCt2; L6stmgsmittel: Wasser; Un~erlagen: Ebonite mit  obigen 
drei Strukturen. 

7. Salz : CuC12 ; L6sungsmittel : Methanol ; Unterlagen: dieselben Ebonite 
wie im Punkt  6. 

8. Salz : KC1 ; L6sungsmittel : Wasser ; Unterlagen : F]aste. 
9. Salz: CuCI~; L6sungsmittel: ~u Unterlagen aus weiehen Vul- 

kanisaten, wie im Punk~ 1. Zum Untersehied yon letzteren ist zur L6sung 
dieser Proben je 1 ml H202 zugesetzV worden, der eine oxydierende Wirkung 
auf die Oberfl~che der Ungerlage aus~b~. 

Hier best immten wir die Kriechtendenz (~) naeh der Formel ~. = 100 A/B,  
wo ~ die Krieehtendenz, A die auf den Wanden der Unterlage angekroehene 
Gewichtsmenge des Salzes, bezogen auf 1 em 2 Fl~ehe (zum Unterschied yon 

P . J .  2'lory und Y. Rehner, J. Chim. Phys. 3, 521 (1943); A. [" 1LIBap~, 
K. u P. 7, 31/1957. 
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Ver6ffentliehung 2) darstellt, und B die Ausgangsgewiehtmenge des Salzes. 
Die verschiedenen Salze kriechen bis auf versehiedene IK6he, d. h. die Fl~che, 
die das auf der Unterlage angekroehene Salz umfaBt, ist versehieden. Urn 
Vergleichsm6gliehkeiten zu haben, nehmen wir als Einheit die auf der Unter- 
lage angekroehene Menge des Salzes, bezogen auf i em 2 Fliiehe, d.h. das 
Verh/iltnis der gesamten angekroehenen Salzmenge 4ureh die Fl~iehe des 
Ankrieehens. Fiir jedes gegebene Salz ist B konstant, und dann ist ~ eine 
Funktion ein.zig yon A, d.h. nur die Struktur ist maggebend. 

Es wurden folgende Ergebnisse erhalten: 

I. Wenn wir als L6sungsmittel Wasser benutzten, in dem KC1 ge- 
16st worden war, und das Salz auf Unterlagen aus weichen Vulkanisaten 
rail  den oben bezeichneten Strukturen ankriechen liel3en, erhielten wir 
die in Tab. 1 gegebenen Kriechtendenzwerte. 

Tabel le l .  K C 1 - - W a s s e r  (weiehe  V u l k a n i s a t e )  

angekrochene Kriechtendenz % Nr. Art des Kautschuks Substanzmenge g/cm ~ 

1 C--C 0,0340 0,5 
2 C--Sz(1)--C 0,0922 1,4 
3 C--Sn--C 0,1235 1,9 
4 glatter Galosehenkautsehuk 0,0444 0,8 
5 rauher Galoschenkautschuk 0,1756 2,9 
6 porSs 0,1684 3,0 

Den EinfluB des vulkanisierenden Schwefels, der die Struktur  dicht 
und wenig por6s macht, haben wir folgenderweise naehgepriiR. Wit  
fiihrten Vergleichsversuche mit zwei Strukturen dureh: C--C und 
C - - S - - C ,  erhaRen dureh Vu]kanisation mit einem best immten vulkani- 
sierenden Mitte], sowie bei Radiovulkanisation, indem wir bei der ersten 
Struktur  als Vulkanisator Altax (1 ,4~  und bei der zweiten Captax 
in derselben Menge (1,4~o) benutzten. Die Ergebnisse aus diesen Unter- 
suehungen sind in Tab. 2 wiedergegeben. 

Tabelle2. K C 1 - - W a s s e r  (weiche  V u l k a n i s a t e )  

angeM'ochene Kriechtendenz % Hr. Art des Xan~schuks Substanzmenge g/era ~ 

1 C--C Radiovulkanisat 0,0138 0,22 
2 C--C mit Altax vulk. 0,0334 0,51 
3 C--S--C l~adiovulk~nisat 0,0162 0,26 
4 C--S--C mit Captaxvulk. 0,0447 0,67 

Unter  dense]ben Bedingungen haben wir die Kriechtendenz bei 
Unterlagen mit h6herem Sehwefelgeha]t (Eboniten) nachgeprtift. Die 
Ergebnisse sind in Tab. 3 gegeben worden. 
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Tabelle3. KC1-- \Vasser  (Ebon i t e )  

~mgekrochene Kriechtendenz % Xr. Art des Kautschuks Subst~nzmenge g/cm a 

1 C--C 0,0610 1,30 
2 C---$2(1)--C 0,0850 1,~9 
3 C Sn -C 0,0858 1,50 

Aus obigen Daten ist folgendes zu ersehen: 

!. Die Kriechtendenz h~;ngt yon der Struktur ab und weist einen 
kteinen Wert (~ = 0,5) bei der Struktur C--C auf, einen hohen Wert 
(r = 1,9) bei der Struktur C- -Sn- -C (Tab. 1). 

2. Die hSchste Krieehtendenz (~ = 3,0) erh/ilt man bei por6sem 
Kautsehuk (Tab. 1). 

3. Erh6ht man den Gehalt an vulkanisierendem Schwefel, so wSchst 
die Kriechtendenz (Tab. 2: yon 0,22 auf 0,5 bei Struktur C--C, und yon 
0,26 auf 0,67 bei Struktur C--S--C).  

4. Die Krieehtendenz h/~ngt yon physikalischen Zustand der Ober- 
fl~ehe ab (Tab. 1: e = 0,8% bei glatter, und ~ = 2,9% bei rauher 
Oberfl~che). 

5. Bei Unterlagen aus Ebonit erhs man fast gleiche Kriech- 
t endenzwerte, unabh/ingig yore Strukturtyp (~ erf/~hrt eine kleine -4nde- 
rung, aber wieder anwaehsend, in der Riehtung: yon St ruktur C--C zur 
Struktur C--Sn--C).  Bei den drei F~/llen ist die Struktur maxb 
real dieht und dies fiihrt wahrseheinlieh zu verh//ltnism~gig gutem 
Ausgleich der ~-Werte (Tab. 3). 

II .  Um den EinfluB des LSsungsmittels zu untersuchen, fiihrten wir 
zwei Versuehsreihen dureh, indem wit einerseits eine ges~ttigte CuC12- 
LSsung in Wasser und andererseits eine ebensolehe in Methanol be- 
reiteten. In  jede dieser LSsungen legten wir Proben aus weiehen Vulkani- 
saten mit gleicher Innenstruktur. Di~selben Versuche fiihrten wir aueh 
mit Eboniten derselben Struktur dutch. Die Ergebnisse aus diesen 
Experimenten sind in den Tab. 4 und 5 bzw. 6 und 7 wiedergegeben. 

Tabel'le4. CuCls--VVasser (weiehe V u l k a n i s a t e )  

Nr. Art des Kautschuks angekrochene Substanzmenge g/cm 2 Kriechtendenz % 

1 C--C 0,0377 0,3 
2 C--Sz(1)--C 0,0788 0,4 
3 C--Sn--C 0,1003 0,8 
4 glati, er Galoschenkautschuk 0,0343 0,3 
5 rauher GMoschenkautschuk 0,0828 0,7 
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T a b e l l e 5 .  C u C l ~ - - M e t h a n o l  ( w e i e h e  V u l k a n i s a t e )  

angek~ochene Nr. Art des Kautschuks Substanzmenge g/cm ~ Kriechtendenz % 

1 C - - C  0,0672 0,6 
2 C- -$2(1) - -C 0,1528 1,3 
3 C - - S n - - C  0,2024 1,7 
4 gla~ter Galoscher~kautschuk  0,0190 0,2 
5 r ~ u h e r  G u l o s c h e n k a u t s c h u k  0,0000 0,0 

T a b e l l e 6 .  C u C 1 2 - - W a s s e r  ( E b o n i t e )  

angekrochene Kriechtendenz % ~r. Art des Kautschuks Substanzmenge g/cm ~ 

1 C - - C  0,1680 1,31 
2 C--S~(1) - -C 0,1706 1,41 
3 C - - S n - - C  0,1998 1,57 

T a b e l l e 7 .  C u C 1 2 - - M e t h a n o l  ( E b o i l i t e )  

i 

angekrochene Kriechtendenz % ~Nr. Art des Kautschuks Substanzmenge g/cm 2 

1 C - - C  0,1343 1,12 
2 C- -$2(1) - -C 0,1367 1,16 
3 C - - S n - - C  0,1396 1,18 

Aus diesen Tabellen ist zu ersehen, dal~ 

1. Die •nderung in den ~-Werten, in den vier F/~llen, in derselben 
Richtung der Strukturen verl/~uft, wie bei den Versuchen, die mit KC1 
- -  gelSst in Wasser - -  durchgefiihrt wurden. 

2. Die ~-Werte bei CuC12 in Wasser sind bedeutend niedriger als 
die mit der w~13rigen KCl-L5sung erhaltenen Werte, bei sonst gteichen 
Bedingungen. Z.B.  ist auf Tab. 1 und Tab. 4 bei Struktur C--Sn--C 
~I<cl ---- 1,9 und ~CuC12 = 0 , 8 % ;  oder bei Struktur C--C ~xcl = 0,5% 
ur~d ~CuC12 = 0,3%. 

3. Die Krieehtendenz des CuC12 weist be~ den weichen Vulkani- 
saten mit Methanol als LSsungsmittel hShere Werte anf, als mit Wasser 
als LSsungsmittel. (Z. B. ist in den Tab. 4 und 5, bei den weichen Vul- 
kanisaten mit Struktur C- -Sn- -C and Wasser als LSsungsmittel, ~ = 
~- 0,8~o, w/~hrend mit Methanol als LSsungsmittel ~ = 1,7% ist). Die 
hohe Kriechtendenz mit Methanol als L5sungsmittel hiingt wahrschein- 
]ich damit zusammen, dab der Kautschuk im Methanol aufquoll, die 
Struktur porSser wurde; wie oben betont, zeigte der Versueh, d~l] bei 
einer porSseren Struktur die Kriechtendenz anwi~ehst. Der Einflu$ der 
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versehiedenen Oberflgehenspannung ist in diesem FaIle hSehstwahr 
seheinlieh yon keiner sehr groBen Bedeutung. 

4. Die Krieehtendenz bei Unterlagen aus Ebonit  behgit fast den 
gleiehen Weft, unabhgngig davon, ob as sieh um Krieehen des CuC12 
in ~u handelt oder yon KCt (in Wasser), bei sonst gleiehen ?ge~ 
dingungen. Dies bestgfigt noehmMs die A_nnahme, dab wegen der maxi- 
malen Verdiehtung der Struktur ~ einen fast konstanten Weft erreieht, 
was zweifellos dem EinfluB des S~rukturfaktors auf die Krieehtendenz 
zu u ist. 

5. Bei den Ebonitunterlagen gndert sieh abet mit den versehiedenen 
L6sungsmitteln das Bild. Obwohl hier die ~-Werte verhgltnismgBig 
konstant bleiben (bei ein und demselben LSsungsmittel), gndern sie sieh, 
wenn das LSsungsmittel geweehse]t wird, wobei sie mit Methanol Ms 
LSsungsmittei entspreehend niedriger erseheinen. Die Annahme, dM~ 
das Methanol eine porSse Struktur hervorruft,  fgllt vielleieht hier, bei 
dieser sehr diehten Struktur, weg. Wahrseheinlieh tibt in diesem Falle 
die Oberflgehenspannung des LSsungsmittels einen grSgeren Einflng aus. 
Ffir Methanol ist die Oberflgehenspannung a = 2t,49 d y n .  em -1, wgh- 
rend ftir Wasser a = 75,64 d y n .  em -I  betrggt (bei 20~ 

6. Werm ~qr fiir diese Versuehe Galosehenkautsehukmisehung be- 
nutzten, die versehiedene Komponenten enth/ilt, wie z. B. Kolophonium 
and andere Sguren, die dam Methanol gegeniiber nieht indifferent sind, 
beobaehtet man kein Krieehen, was aus Tab. 5 (Nr. 4 und Nr. 5) er- 
siehtlieh ist ,  zum Untersehied yon Tab. 4, wo mit g 'asser als LSsungs- 
mittel ein gut ausgeprggtes Krieehen beobaehtet wird (Nr. 4 und Nr. 5). 

III .  In Tab. 8 sind die Ergebnisse dargestellt mit versehiedenen 
Plastmassen, V}rasser als L6sungsmittel und KC1 als Salz. 

Tabelle 8. KC1- -Wasse r  (Plas~m~ssen)  

angekrochene Kriechtendenz % Nr. A_r~ der Unterlage 8ubs~anzmenge g/cm 2 

1 Polys~yrol  0,0505 0, 80 
2 Bakeli~ 0,0534 0,84 
3 P lex ig las  0,0708 l ,  i 0 
4 Po lyv i r ty lch lor id  0,0992 1,60 

Es ist ersichtlieh, dab 
a) Bakelit (FormMdehydharz) und Polyst)u'ol, die ungefiihr die- 

selbe Struktur besitzen, aueh beinahe gleiche ](rieehtendenz aufweisen. 
b) Bakelit (oder Polystyrol), Plexiglas und Polyvinylchlorid, die 

versehiedene Struktur haben, weisen auch eine verschiedene X:riech- 
~,endenz auf. Diese Verbindungen besitzen verschiedene Po]aritgt, die 
yore Bakelit zum Polystyrol anwgchst. In derselben Richtung wgehst 
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such die Kriechtendenz des Salzes an, die den niedrigsten Wert  bei 
Bakelit, ~ = 0,8%, nnd den hSchsten bei Polyvinylehlorid, ~ ~ 1,6~ 
aufweist. 

Tabelle9. CuC12- -Wasse r  (weiche  V u l k a n i s a t e )  

Nr.  A r t  des  K a u t s c h u k s  augekrochene  Subs tauzmenge  g /cm ~ Kr iech tendenz  % 

1 C--C 0,0826 1,5 
2 C--$2(1)--C 0,0957 1,6 
3 C---Sn--C 0,1118 1,8 

IV. In  Tab. 9 sind die Ergebnisse fiber das Kriechen auf der oxy- 
dierten Oberfl~che yon weichen Vulkanisaten wiedergegeben, mit  den 
in der Tabelle bezeichneten Strukturen. Das 0xydieren wurde mittels 
H202 durchgefiihrt, wodurch die Oberfl~chenstruktur ges wurde. 
Der Versuch wurde mit einer w/~l~rigen CuC12-LSsung durehgefiihrt, 
bei den sehon beschriebenen Bedingungen. Vergleicht man die Ergeb- 
nisse in Tab .  4 mit  denen in Tab. 9, so ist zu ersehen, dab bei der oxy- 
dierten Oberfl~ehe die Werte entspreehend hSher sind, bei sonst gleiehen 
Bedingungen. Das Wasserstoffsuperoxyd erzeugt Sauerstoffgruppen auf 
der Oberfls wodurch die Polarit~t der Oberfls erhSht wird, was 
nochmals d ie  yon uns gemaehten Sehlul~folgerungen best~tigt. 

Zusammengefal~t h~ngt die Kriechtendenz nicht nur yon den sehon 
festgestellten Faktoren ab: Charakter des Salzes und des LSsungs- 
mittels, Temperatur  des Krieehens, Abdampfgeschwindigkeit des LS- 
sungsmittels, LSsungsvolumen, Gef~l~volumen u. a., sondern es ist auch 
die ehemisehe Zusammensetzung und die Struktur  der Unterlage, ins- 
besondere ihre Oberfl~chenstruktur yon wesentHcher Bedeutung. 
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