Die ersten Versuche zum Einsatz
von Kiinstlichem Kautschuk

Dr. Klaus-D. Roker, Schuhmachersweg 11, 30826 Garbsen <roeker@t-online.de>

Es hatte sehr lange gedauert, aber das Geheimnis des schon so lange bekannten
Kautschuks schien 1906 nun endlich gelost: Bereits 1826 hatte Faraday die Zu-
sammensetzung von Kautschuk mit C;oH;4 bestimmtl. Greville Williams2 fand
1860 bei der Trockendestillation von Naturkautschuk ein leichtfliichtiges Ab-
bauprodukt, das er Isopren nannte und welches sich beim Stehenlassen langsam
verdickte. Bouchardat3 (1879) und gelangte bei Behandlung von Isopren mit
wissriger Salzsdure zu kautschukdhnlichen, polymeren* Produkten. Tilden> er-
kannte 1882 die chemische Struktur des Isoprens, das er als B-Methylkrotonylen
bezeichnete. Wallach erhielt 1887 bei Licht-Einwirkung auf in eine Rohre einge-
schmolzenes Isopren einen dem Kautschuk vergleichbaren Korper®. Von J. Kon-
dakow wurde 1900 durch thermische Behandlung von Dimethylbutadien ein ela-
stisches Polymerisat erhalten. Harries hatte 1904/1905 in Kiel aus Abbauversu-
chen mit der von ithm entwickelten Ozon-Abbaumethode geschlossen, dass Di-
methylcyclooctadien den Grundbaustein des Kautschuks darstelle’. Die Di-
methylcyclooctadien-Einheiten waren danach im Sinne der Thieleschen Neben-
valenz-Theorie zum kolloidalen Stoff Kautschuk aneinander gelagert.
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Abb. 1: Kautschukstruktur (Stand 1909) nach Harries (aus: Ramondt, S. 3713)

Diese Harriesche Modellvorstellung war in der Wissenschaft allgemein akzep-
tiert®, Harries war die absolute Autoritdt auf dem Gebiet des Kautschuks. Noch
nicht ganz verstanden hatte man allerdings den Prozess der Vulkanisation, die
entweder heifl nach Goodyear? (1839) durch Zusatz von Schwefel oder kalt nach
Parkes!0 (1846) mit Schwefelchlorid erfolgen konnte. Ein Strukturvorschlag von
Ditmar, der die Harriesschen Befunde und Untersuchungen von Weber!! beriick-
sichtigte, stellte einen Erklarungsversuch fiir die Bindung des Schwefels dar.12
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Abb. 2: Theorie zur Vulkanisation nach Ditmar (aus: Ramondt, S. 42'°)

1907 erschien ein diinnes Biichlein ,,Zur Geschichte der Kautschukforschung®!3,
man konnte offensichtlich auf ein nunmehr fast abgeschlossenes Kapitel langjéh-
riger Forschung zurtickblicken.

Die Kautschukindustrie prosperierte!4: Der Bedarf an Kautschuk in den Indu-
strienationen stieg unaufhorlich und damit folgerichtig auch der Preis.!5 Daran
hatte zundchst auch nichts gedndert, dass man seit der 1876 erfolgten ,,Entfiih-
rung® der Hevea Brasiliensis durch Wickham!6 nach Siidostasien nicht mehr aus-
schlieflich auf Sammelkautschuk angewiesen war: Die ersten Mengen des Plan-
tagenkautschuks aus Siidostasien kamen erst zogerlich auf den Markt. Die Quali-
tit dieses Kautschuks wurde auch als geringer eingeschétzt.

Vor diesem Hintergrund schien es als ausgesprochen attraktiv, Kunstkautschuk
herzustellen. 1906 wurde in den Farbenfabriken, ehemals Bayer & Co., in Elber-
feld unter der Leitung des Claisen-Schiilers Fritz Hofmann eine Abteilung einge-
richtet, die ein jdhrliches Budget von 100.000 Mark erhielt und die Aufgabe hat-
te, synthetischen Kautschuk herzustellen. Die Abteilung erfreute sich des beson-
deren Interesses des Generaldirektors Carl Duisberg.
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Abb. 3 (Bildnachweis: Deutsches Historisches Museum; 50 Jahre
Continental, 1921°%; Bayer-Archiv, Leverkusen)

Dieser hatte sehr gute Kontakte zum fiihrenden Reifenhersteller in Deutschland,
der Continental Caoutchouc- und Gutta-Percha-Compagnie in Hannover, dort
insbesondere zum technischen Vorstand, dem Chemiker Albrecht Gerlach.

Continental hatte als eines der ersten Unternehmen der Gummiindustrie die Not-
wendigkeit gesehen, die industrielle Tatigkeit wissenschaftlich zu unterstiitzen.
Nach den Arbeiten von Harries zur Strukturaufklarung nahm man mit diesem
Kontakt auf und griindete ebenfalls 1906 ein eigenes wissenschaftliches Labora-
torium, welches sich speziell mit der Erforschung des Kautschuks beschiftigen
sollte, mit der Aussicht, eventuell die Synthese desselben zu finden!7. Die Lei-
tung des Laboratoriums hatte Richard Weil, ein Schiiler von Harries.

Der Weg zum kiinstlichen Kautschuk war im Grundsatz vorgezeichnet: Isopren
musste in geeigneter Weise polymerisiert werden. Ein grofles Problem war die
Verfiigbarkeit von Isopren. Fiir den Laborbedarf stellte man Isopren entweder
durch Zersetzung von Naturkautschuk oder Terpentindl her!8. Von W. Euler war
1887 ein Syntheseweg beschrieben worden, die von Methylpyrrolidin ausging
und tiber erschopfende Methylierung nach Hoffmann zum Isopren fiihrte!®. Euler
hatte auf diesem Wege allerdings nur 2 g Isopren herstellen konnen. Zunichst
musste daher ein industrielles Verfahren fiir die Synthese von Isopren gefunden
werden: Hofmann wurde 1909 ein Patent auf ein Verfahren erteilt, das eine Ring-
offnung wie das Eulersche Verfahren beinhaltete und von aus Steinkohlenteer
isoliertem p-Kresol ausging.20

Im Oktober 1909 erhielt Dr. Weil, der Leiter des wissenschaftlichen Labors der
Continental Caoutchouc- und Gutta-Percha-Companie in Hannover einen auf den
11. Oktober datierten Brief: In diesem informierte ein Dr. Kronstein, er hitte von
,,absolut einwandfreier Seite erfahren, dass der Direktor der Farbenfabriken
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(Geheimrat Duisberg) einem deutschen Professor mitgeteilt habe, ,, sie hdtten die
Synthese von Caoutchouc gefunden und wollen demndchst die Produktion auf-
nehmen.*?! Continental informierte am 12. Oktober sofort Elberfeld und bekam
umgehend eine Riickantwort mit Datum vom 14. Oktober, in welcher darum ge-
beten wurde, dass ,,Dr. Weil Herr Dr. Kronberg in Karlsruhe in dem Sinne
schreiben wolle, dass seines Wissens in den Elberfelder Farbenfabriken wohl
Laboratoriumsversuche zur Herstellung von Caoutchouc ausgefiihrt wiirden,
aber nichts weiter. Das entspricht ja auch den Tatsachen.“?2

Hofmann war in der Tat am Ziel: Im August 1909 hatte er den ersten durch Ein-
fluss von Wiérme polymerisierten Kunstkautschuk aus Isopren erhalten. Das
grundlegende Patent wurde dem Kaiserlichen Patentamt am 9. September von
Hofmann und Coutelle eingereicht23.24.25, Die externe Begutachtung konnte nun
erfolgen. Im September erhielt zunidchst Gerlach eine Probe des polymerisierten
Isoprens. Continental klassifizierte dieses als dhnlich mit qualitativ geringerwer-
tigen afrikanischen Kautschuksorten.26 Im Oktober erhielt auch Harries in Kiel
8 g des kiinstlichen Kautschuks und 50 ccm Isopren mit der Bitte, zu iiberpriifen,
ob ,,das Produkt wirklich kunstlicher Kautschuk sei*“.27 Harries unterwarf das
Produkt seiner Ozonolyse-Methode und bezeichnete es als Kautschuk. Hofmann
war es damit gelungen, Isopren in Kautschuk zu verwandeln.

Hofmann hatte das Problem der Verfiigbarkeit der Monomeren natiirlich auch
gesehen und nahm daher bereits neben Isopren, auch Erythren (Butadien) und
Dimethylbutadien in seine Polymerisationsversuche auf. Insbesondere das Di-
methylbutadien war — von Aceton ausgehend — deutlich einfacher (und billiger)
als Isopren zuginglich. Kondakow hatte schon 1901 beobachtet, dass sich aus
Dimethylbutadien beim Stehenlassen am zerstreuten Tageslicht eine weille
Masse gebildet hatte, dieses Polymerisat war in den gebrduchlichen Lésungsmit-
teln unldslich und zeigte elastische Eigenschaften28. Im September 1909 erhielt
Hofmann auch beim Erhitzen von Butadien unter Druck ein Polymerisat, das er
als Norkautschuk (heute: Polybutadien) bezeichnete. Bei Anwendung der neuen
Synthesemethode erhielt man schlielich aus Dimethylbutadien ein Produkt, den
so genannten Methylkautschuk, der sich hinsichtlich seiner Stabilitdt vorteilhaft
vom vorgenannten Kondakowschen Autopolymerisat unterschied. (Hofmann
tiber das Kondakowsche Polymer: ,, So herrlich es aussieht, so muss ich ihm doch
leider Boses nachsagen: Es ist bis jetzt der 'Blender' in der Kautschukreihe “29).
Die Polymerisationsprodukte wurden von Hofmann gemdfl dem Harriesschen
Ozonolyse-Verfahren als Kautschuke identifiziert.

Duisberg war zum Vorsitzenden des Vorstandsrates des Deutschen Museums
gewidhlt worden. Zur Hauptversammlung des Deutschen Museums im Oktober
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1911 im Wittelsbacher Palais in Miinchen sollte er den Festvortrag in Anwesen-
heit des bayrischen Prinzen Ludwig halten. Als Thema hatte er gewihlt: ,,Die
Wissenschaft und Technik in der chemischen Industrie. Er wandte sich zur Vor-
bereitung mit Schreiben vom 03. August 1911 an Gerlach30:

Selbstversténdlich fiihre ich dabei auch den synthetischen Kautschuk vor. Sehr in-
teressant wire es, wenn Du es mdglich machen konntest, auch einige Gegenstande
aus kiinstlichem Kautschuk, wenn mdglich einen Automobilreifen und sonstige
Dinge anfertigen zu lassen, die ich vorzeigen konnte. Dr. Hofmann wird Dir ein
Stiick C-Kautschuk mitbringen, das Du dann sicherlich noch einmal auf seine
Vulkanisationsfahigkeit iiberpriifen wirst. Eignet er sich dazu, was mir aber sehr
zweifelhaft erscheint, so soll ein groBBeres Quantum folgen. Lésst sich das Produkt
aber noch nicht, wie ich fiirchte, vulkanisieren, so miissen wir natiirlich warten.
Ich glaube ndamlich, wir haben jetzt endlich den richtigen synthetischen Kautschuk
ausfindig gemacht. Allerdings haben wir erst ganz kleine Proben [...] GroBere
Mengen zu machen, dauert Monate, bis Oktober ist das nicht mehr moglich. Wir
miissten dann warten, bis eine andere Gelegenheit sich bietet, um etwas zeigen zu
konnen. Hoffentlich sind wir so weit im néchsten Jahre, bei der 25jdhrigen Griin-
dungsfeier des Vereins deutscher Chemiker in Freiburg i. Br.

Das Material lie sich vulkanisieren. Bereits am 23. August konnte Gerlach sei-
nem Freunde Duisberg mitteilen, dass ein Reifen fiir dessen Wagen abgegangen
sei. Die Laufflache des Reifens enthielt eine Mischung von 50% Kunstkautschuk
und 50% Naturkautschuk: ,, Leider hat derselbige [Reifen] einige Fehler und
wird wohl nicht so lange halten, wie er eigentlich halten sollte .31

So ganz sicher war man sich der Sache offenbar doch nicht. Gerlach wurde von
Duisberg aufgefordert:

Sage um Gotteswillen nichts davon, sondern halte es streng geheim, dass der Di-
rektor der Farbenfabriken bereits auf einem von Euch mit Synthesekautschuk her-
gestellten Reifen fahrt. Die Menschheit lauert wie besessen auf die Ergebnisse un-
serer Reifenversuche und muss so lang wie mdglich im Dunkeln gehalten werden,
zumal auch der Reinfall allzu groB3 wére, wenn der Reifen schon nach einigen
Hundert Kilometern zum Teufel ginge.32

Der Reifen hielt sich wacker. Der erste Erfahrungsbericht Duisbergs stammt vom
16. September33: ,,Den fiir mich bestimmten Reifen habe ich sofort auf meinen
Mercedeswagen auflegen lassen. Er hat schon manche Tour gemacht und sich
bis jetzt ganz tadellos gehalten ... " Gleichzeitig dankte er fiir die Zusendung der
Reifen und Kabel: ,, Sie werden bei meinem Vortrag als Knalleffekt zum Schluss
zusammen mit einem Klumpen von 30 kg Kautschuk sicherlich Eindruck ma-
chen.
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Abb. 4: Automobilbereifung 1910
Ferdinand Porsche auf dsterr. Daimler auf Continental Reifen °’
Sieger der Prinz-Heinrich-Fahrt 1910

Der Vortrag wurde ein grofer Erfolg: Duisberg feierte den kiinstlichen Kau-
tschuk mit zeitgemaBen Worten:34

Wir haben [...] die Natur ibertrumpft, indem wir neben dem einen Pflanzenkau-
tschuk noch mehrere andere Kautschuke stellten.

Bei der Losung dieser Aufgabe handelt es sich um eine kunstgerechte, mit grofer
Ausdauer, viele Jahre lang, auf rein wissenschaftlichem Wege [...] durchgefiihrte
Untersuchung. Es musste eine starke und feste Burg genommen werden. Endlich,
nach langer Belagerung, ist die Bezwingung gelungen.

Duisberg  berichtete  Gerlach iiber die
Hauptversammlung3>: ,dass der kiinstliche
Kautschuk und die von Dir daraus gemachten
Gegenstdinde [...] der Clou des Abends* waren
und allgemeines Interesse erweckt hatten.
,,Das Deutsche Museum hat nicht nur den
grofpen Block kiinstlichen Kautschuk, sondern
auch die verschiedenen Proben aus wilden und
Plantagenkautschuk und vor allem die aus dem
kiinstlichen Kautschuk hergestellten Reifen,
Kabel und Leitungsdrdihte an sich genommen,
um sie im Museum auszustellen .

Abb. 5: Einer der ersten Reifen aus
Synthesekautschuk (Photo: Deutsches Museum)

Der Kautschuk war vorgestellt, jetzt stellte sich die Frage nach der Verwertung
der Erfindung. Hierzu bedurfte es der Schaffung eines industriellen Produktions-
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verfahrens, der intensiven technischen Erprobung, und natiirlich vorrangig der
Klérung seiner Marktfahigkeit, die nicht zuletzt von seinem Preis abhing. Duis-
berg schrieb in Ankiindigung eines Gesprachs an Gerlach36:

Wir haben jetzt einige 100 kg von zwei verschiedenen Kautschuksorten fertig,
von denen wir nicht nur gerne wissen mdchten, ob sie sowohl allein fiir sich, wie
auch und vor allem in Kombination mit Para [Anmerk. Naturkautschuk] giinstige
Eigenschaften aufweisen, sondern bei denen uns auch daran liegt, zu wissen, zu
welchem Preise Thr bereit sein wiirdet, uns dieses Quantum und weitere Ver-
suchspartien abzunehmen. [...] liegt mir natiirlich daran, einen moglichst guten
Preis zu bekommen, denn davon allein hidngen unsere Entschliisse ab. Selbstver-
stdndlich wire es mir am liebsten, wenn wir nicht nétig hétten, Proben dieser Pro-
dukte an die gesamte in- und ausldndische Industrie zu geben, obgleich voraus-
sichtlich ja die Produkte fiir die Kabelindustrie in erster Linie von Wert und Be-
deutung sind.

Continental erkldrte sich bereit, die ersten 1000 kg des synthetischen Kautschuks
fiir 9 Mark pro kg zu tibernehmen.37 (1912 lag der Preis fiir Wildkautschuk im
Jahresmittel bei 20,50 Mark / kg38) Die Suche nach dem geeignetsten Kautschuk
war noch im vollen Gange und Continental erhielt mehrere Varianten fiir Versu-
che: Insbesondere das Verarbeitungsverhalten auf den Walzen erwies sich als
problematisch. Die Bildung eines geschlossenen ,,Fells®, d.h. einer homogenen,
auf der Walze umlaufenden Schicht von Kautschuk, ist fiir die Fertigung von
Gummihalbzeugen eine Voraussetzung. Die neuen Produkte bereiteten grof3e
Schwierigkeiten. Durch Verschnitt mit Naturkautschuk (Para) konnten die Pro-
bleme zumindest so weit gelost werden, dass sich Reifen fertigen lieBen.

Abb. 6: Reifenfertigung bei Con-
tinental (um 1920°")

Insgesamt gestaltete sich die Arbeit mit dem neuen Material als aufwendig. Die
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einzelnen Produktionschargen des im Batch-Verfahren hergestellten Produkts
fielen sehr unterschiedlich aus. Die Mitteilungen von Continental an Bayer spre-
chen hierzu eine beredte Sprache.

Hinreichend Probleme gab es auch bei den Farbenfabriken in Elberfeld bei der
Herstellung der Kunstkautschuke. Man benutzte zwei Verfahren, die Hei3- und
die Kaltpolymerisation:3° Beim HeiBverfahren (Typ W) wurde das fliissige Di-
methylbutadien in grofe, flache, doppelwandige Kessel gefiillt, die mit Dampf
standig auf einer Temperatur von ca. 70° C gehalten wurden. Nach ca. 3 Mona-
ten erhielt man eine zdhe, griinlich durchscheinende Masse, die aufwendig aus
dem Kessel geschilt werden musste. Die Kaltpolymerisation (Typ H) erfolgte in
diinnwandigen Blechgefia3en, die zu etwa einen Drittel gefiillt und dann fiir eben-
falls 3 Monate bei 30° C gehalten wurden. Eine kleine Menge Kaltpolymerisat
wurde als Impfstoff zugesetzt. Das Polymerisat stellte sich als weille, harte, pord-
se Masse dar, die durch Zerschneiden der Blechtonnen isoliert wurde.

Die Hauptversammlung des Vereins Deutscher Chemiker Ende Mai 1912 riickte
ndher: Duisberg informierte Continental mit Schreiben vom 29. April 191240,
dass Hofmann und Harries in Freiburg Vortridge iiber den neuen synthetischen
Kautschuk halten wiirden und bat gleichzeitig um Bereitstellung eines komplet-
ten Bereifungssatzes fiir sein Fahrzeug fiir die Veranstaltung: ,,... wdre es fiir
mich sehr interessant und wertvoll, wenn die 4 Rdder meines Autos Pneus aus
Kautschuk eigener Fabrikation bzw. der obigen Mischung [Anm. mit Parakaut-
schuk] triigen®. Im selben Schreiben lobte Duisburg die Leistung des ersten Rei-
fens: Dieser hatte 6.735 km bewdiltigt, ,, eine Zahl, die [..] bei meinem schweren
Wagen dufserst selten oder noch nie erreicht wurde. Es scheint demnach, als
wenn der C-Kautschuk in Mischung mit Para gerade fiir Pneumatiks recht ge-
eignet ist.

Duisberg erhielt seine Reifen. Bei der Mitgliederversammlung des Vereins Deut-
scher Chemiker am 30. Mai 1912 stand der Kunstkautschuk im Mittelpunkt: Eine
neue Grofitat deutscher Chemie — vergleichbar den Erfolgen in der Farbchemie.
Harries berichtete ,,iiber den kiinstlichen Kautschuk aus wissenschaftlicher Sicht*
und trug seine allseits bekannte Theorie zur Kautschukstruktur vor.4! Diesem
Vortrag schloss sich der Beitrag von Hofmann ,,Uber den kiinstlichen Kautschuk
— aus technischer Sicht* an.29 Hofmann schilderte seinen Weg zur Synthese von
Isopren und daraus hergestellten Kautschuks: Die beschriebene Arbeitsweise
wiirden wir heute als ,.trial and error bezeichnen:

Und nun wurden in der Verlegenheit alle moglichen und unméglichen physikali-

schen und chemischen Agenzien auf das Isopren losgelassen, aber zu unserem
Leidwesen wollte es nicht dicker werden. Endlich fand ich in der Warme die
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Kraft, die dieses Kunststiick fertig brachte. Es war nicht neu, Isopren zu erhitzen,
aber der erzielte Effekt war neu; denn andere Autoren hatten bei dieser Operation
Olige oder hochstens harzartige Substanzen erhalten.

Hofmann beschrieb auch die Kautschuke aus Butadien und Dimethylbutadien,
gab aber keinerlei Informationen iiber deren Eignung oder Einsatz fiir bestimmte
Produkte. Die Struktur der von ithm hergestellten Kautschuke erlduterte er nach
dem Harriesschen Ringkonzept.#2 Hofmann warnte vor voreiligen Erwartungen:

Dieses mochte ich nur denen ins Stammbuch schreiben, die zu friih nach dem Mil-
lionenerbe langen. Wenn vor etwas, so haben die Gotter vor den Erfolg in dieser
Sache den Schweil} gesetzt. Unsere Parole muss bleiben: Weiter schwitzen!* Wie
ich mir die Weiterentwicklung der ernsten Arbeit am technischen Ausbau der
Synthese denke? So gerduschlos wie mdglich, ohne Tamtamschldge und ohne
alarmierende Zeitungsnotizen. Die hier ausgestellten Proben zeigen wohl, dass
wir bis zu einem gewissen Punkte fortgeschritten sind, aber zu Renommistereien
haben wir wahrhaftig noch keinen Anlass. [...] Es ist noch aullerordentlich viel
Arbeit zu tun und kein ehrlicher Fachmann kann sagen, bis wann mit syntheti-
schem Kautschuk Geld verdient werden kann.

Nattirlich schaute auch der Zeitgeist F. Hofmann {iber die Schulter:

Sollte es einmal der deutschen Chemie, die hier mit im ersten Gliede marschiert,
gelingen, ihr Heimatland von dem Tribut zu befreien, den es Jahrzehnte lang an
fremde, von der Natur mehr begiinstigte Nationen geleistet hat, so hat sie ein tiich-
tiges Stiick Arbeit fertig gebracht und darf stolz darauf sein, aber freilich erst
dann, wenn auch der skeptischste Fachmann beim vergleichenden Betrachten des
synthetischen und Pflanzenkautschuks der Wahrheit geméf sagen muss: Kunst
und Natur sind eines nur.

Dieser letzte Satz ist besonders bemerkenswert: Ziel war nach wie vor die Syn-
these eines naturidentischen Produkts mit dessen typischen Eigenschaften, die
man im Grundsatz physikalisch und chemisch noch nicht verstanden hatte.

Die Vortrdge erregten erhebliches Aufsehen. Hinzu kamen die Reifen des Gene-
raldirektors der Farbenfabriken. Die Reaktion erfolgte umgehend. Am 04. Juni
erhielt Duisberg ein Telegramm mit dem Text:

Seine Majestit der Kaiser haben die Erprobung von Automobilreifen aus syntheti-
schen Kautschuk an Autos des Koniglichen Marstalls befohlen. Im Auftrag von
Oberstallmeisters Excellenz erbitte baldigst Nachricht iiber Art dieser Bereifung
und wenn und wo solche schnellstens zu haben sind. Kurze Drahtantwort sehr er-
wiinscht.
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Die umgehende Antwort von Duisberg an Hauptmann Zeyss lautete:

Habe mit groften Interesse vernommen, dass seine Majestét der Kaiser die Erpro-
bung von Automobilreifen aus synthetischem Kautschuk befohlen haben, die auf
meiner Fahrt nach Freiburg denen aus Naturkautschuk iiberlegen waren. Conti-
nental Hannover ist angewiesen, solche zu liefern, doch ist das Probequantum
synthetischen Kautschuks verbraucht. Neuherstellung erfordert einige Wochen.
[Duisberg wies darauf hin,] dass es sich bei den Versuchen nicht um Reklame ir-
gendeiner Art handelt, da wir als erste Erfinder des synthetischen Kautschuks ii-
berhaupt noch nicht in der Lage sind, mehr als Versuchsquantititen zu liefern und
iiberhaupt noch nicht wissen, ob wir auch im Preise mit dem Naturkautschuk kon-
kurrieren konnen. Deshalb wiére es uns sehr erwiinscht, wenn mdglichst wenig
iiber diese Versuche geredet und Stillschweigen iiber die ganze Angelegenheit
beobachtet wiirde. Es ist dies auch mit Riicksicht auf das Ausland, besonders Eng-

land, das auch intensiv auf diesem wichtigen Gebiet arbeitet, dringend erforder-
lich. 43

Der Kaiser war wirklich sehr interessiert: Duisberg wurde vom Koniglichen O-
ber-Marstall-Amt am 11. Juni informiert: ,, Ein Probestiick kiinstlichen Kau-
tschuks ist bereits von der Continental hier eingegangen und hat Seiner Majestdt
dem Kaiser und Konig vorgelegen.* Duisberg hatte seine Reifen auch dem Grof3-
herzog von Baden, dem Prinzen Heinrich, vorgefiihrt. Auch dieser wollte nun
entsprechende Reifen haben.44

Die Farbenfabriken waren tatsdchlich nicht allein auf dem Gebiete des Kunstkau-
tschuks. In Deutschland arbeitete die BASF ebenfalls an einem Verfahren, bei
welchem die Polymerisation mit Natrium und Kohlendioxid durchgefiihrt wur-
de.4> Am 17. Juni 1912 hielt W. H. Perkin in London einen Vortrag tiber den
Stand der Kautschukforschung in England. Hierbei ging er besonders auf das
Verfahren von Mathews und Strange ein, welche den Einfluss von Natrium auf
die Polymerisation gefunden hatten.#¢ (Die Wirkung von Natrium auf die Poly-
merisation hatte auch Harries bereits 1910 erkannt). Am 25. Juni prédsentierten
Strange und Graham ein Verfahren, welches von Isoamylalkohol ausgehend Iso-
pren lieferte. Im Kontakt mit Natrium konnte daraus ein Produkt gewonnen wer-
den, das vom Korrespondenten der ,,Times* als ,,closely resembling the latex
that comes from the trees “47 beschrieben wurde. Die Synthese des Kunstkau-
tschuks war zu einer nationalen Angelegenheit geworden.

Continental lieferte die Reifen an den Marstall des Kaisers mit der 50/50-
Mischung Synthesekautschuk / Parakautschuk#3 und nun konnte man an hochster
Stelle erproben. Die Versuchs-Ergebnisse sollen von Majestdt dullerst wohlwol-
lend aufgenommen worden sein.4® Die Rechnung fiir die kaiserlichen Reifen
ging im Ubrigen nach Elberfeld.
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In den Jahren 1911/12 war der kiinstliche Kautschuk im Fachorgan ,,Gummizei-
tung® das herausragende Thema. Nach dem publikumswirksamen Auftakt in
Freiburg wurde es nun deutlich stiller um den Kunstkautschuk: Nicht nur in der
Offentlichkeit, sondern offenbar auch zwischen Elberfeld und Hannover.

Am 3. September 1912 schreibt Weil an Hofmann:

... erhalten Sie leider die Mitteilung, dass wir nicht mehr in der Lage sind, Thr C-
Produkt weiter zu verarbeiten. Ich bedaure diesen Ausgang umso mehr, als dass
das Material zunédchst wirklich einen guten Eindruck macht, jedoch schon nach
kiirzester Zeit, oft schon nach Verlauf weniger Stunden, féingt das Material derart
zu kleben an, dass man es nur schwer zur Verarbeitung auseinander bekommt.
Neben dieser unangenehmen Eigenschaft bilden sich dann noch auflerdem an der
Oberfliache Krusten, die mindestens noch ebenso unangenehm sind. Wie sich das
Material in der Vulkanisation verhélt, wissen Sie ja [...] Wenn Sie geniigend
Schwefel zusetzen und entsprechend hoch erhitzen, erhalten Sie eine feste, fast an
Hartgummi erinnernde Klappe [Anmerkung: Priitkorper], die bei hoheren Tempe-
raturen oder bei starker mechanischer Beanspruchung wie Biegen u.s.w. elasti-
scher wird. Bei gewohnlicher Temperatur ist das Material ,,tot”. Haben Sie mit
dem Material Fortschritte gemacht? Es interessiert uns auch, wie weit Sie mit dem
Kautschuk aus Isopren bzw. Butadien gekommen sind. Sie sind nach Freiburg so
merkwiirdig still geworden.50

Die Farbenfabriken hatten sich auf die Herstellung groBerer Mengen Dimethyl-
kautschuks eingerichtet, aber das Produkt war noch nicht fertig: Es war nach wie
vor in der Produkt- und Verfahrensentwicklung.

Ein wesentliches Kriterium flir die Verwertbarkeit eines Kautschuks ist dessen
Vulkanisationsfahigkeit. Ein MaB fiir diese ist die Menge des beim Vulkanisati-
onsprozess gebundenen Schwefels. Gottlob, einer der malligeblichen Mitarbeiter
Hofmanns, machte mit dem neuen Kautschuk entsprechende Analysen und stellte
fest, dass der neue Methylkautschuk bei diesem Kriterium weit unterhalb des
Naturkautschuks lag. Er schrieb in seinem 1919 erschienen Riickblick ,,Acht Jah-
re Arbeit am synthetischen Kautschuk“S!, dass er sehr erstaunt gewesen sei, dass
die Versuche mit Methylkautschuk als Zusatz fiir Autodecken-Mischungen er-
folgreich gewesen seien.

Im Friihjahr 1913 wurde immer deutlicher, dass die Alterungsbestindigkeit der
mit Synthesekautschuk hergestellten Reifen unbefriedigend war. Aus den Reifen
brachen Stiicke des Gummis heraus.

Die Farbenfabriken hatten investiert, hatten ein Produkt, aber keinen Abnehmer.
Wihrenddessen fiel der Preis fiir Naturkautschuk auf den Weltmaérkten, da nun

—209 -

Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie
(Frankfurt/Main), Bd 19 (2007) ISSN 0934-8506



der Kautschuk von den Plantagen Siidostasiens auf den Markt dréngte: 1913 war
der Preis auf ein Drittel des Preises von 1910 gefallen38. Das Kautschuklaborato-
rium bei den Farbenfabriken, dem zeitweilig bis zu 15 Chemiker angehorten,
schien gefdhrdet. Nach Gottlob52 , hing die Zukunft des synthetischen Kau-
tschuks damals nur an einem Faden, allerdings an einem sehr tragfihigen — dem
unbesiegbaren Optimismus des Generaldirektors, C. Duisberg [...] Er steckte die
anderen mit seinem Optimismus an und die Arbeiten gingen weiter. *

Der Methylkautschuk zeigte eine fatale Tendenz zur Oxidation. Durch den Zu-
satz von geeigneten Stoffen wie organischen Basen und Phenolen sollte die Oxi-
dationsbesténdigkeit verbessert werden. In diesem Zusammenhang wurden auch
Versuche mit Piperidin gemacht.5! Es stellte sich heraus, dass nicht nur die Alte-
rungsbestindigkeit verbessert wurde, sondern dass auch die Schwefelaufnahme
bei der Vulkanisation erheblich schneller als bei den bis dahin iiblichen anorga-
nischen Beschleunigern erfolgte. Der erste organische Vulkanisationsbeschleuni-
ger war gefunden.

Die Versuche in Elberfeld und Hannover wurden fortgesetzt. Die neuen Kau-
tschukchargen enthielten jetzt Beschleuniger- bzw. Alterungsschutzmittel-
Zusitze.53 Es wurden durchaus Fortschritte erzielt, aber letztendlich waren die
Eigenschaften des Kunstkautschuks nicht gut genug, um daraus Reifen zu ferti-
gen. Zu einer turnusméfBigen Abnahme von Kunstkautschuk fiir Serienprodukte
kam es in Friedenszeiten nicht. Es gab keinen Abnehmer fiir den Methylkau-
tschuk. Dieses galt auch fiir den Einsatz von Methylkautschuk fiir Hartgummi,
wobei hierfiir die Polymereigenschaften ungleich giinstiger waren.

Am 01. August 1914 trat Deutschland in den Krieg ein. Duisberg wurde aufge-
fordert, den Staatssekretir des Innern und Staatsminister Delbriick iiber den
Stand der Herstellung von kiinstlichem Kautschuk zu informieren. Duisberg be-
richtete54, dass eine zeitnahe Produktion von Polyisopren u.a. wegen des schwie-
rig darzustellenden Ausgangsstoffs nicht moglich sei. Zudem hielte das bislang
hergestellte Polyisopren in Bezug auf Elastizitit und Dehnung keinen Vergleich
mit Parakautschuk und auch nicht mit dem weniger guten Plantagenkautschuk
Stand. ,,Der vom Erythren [Anm. Butadien] hergestellte Kautschuk hat [....]
ganz versagt.“ Zum Methylkautschuk teilte er mit, dass Continental es wegen
dort festgestellter frithzeitiger Alterserscheinung an gelagerten Reifen, die mit
einem Verhiltnis 1/3 Methylkautschuk und 2/3 Naturkautschuk gefertigt worden
waren, abgelehnt habe, zum derzeitigen Entwicklungsstand Reifen in Verkehr zu
bringen.

Deshalb haben wir die Hoffnung, auf diesem Wege die Kautschukfrage zu 16sen,
wenn auch nicht aufgegeben, so doch vorerst fallen lassen und uns dem Isopren
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und seiner Uberfiihrung in ein mit dem Kautschuk identisches Produkt erneut zu-
gewandt, ohne aber [...] bis jetzt Aussicht auf baldige Losung dieser Probleme zu
sehen. Es besteht deshalb meines Erachtens auch keine Mdglichkeit, wahrend des
gegenwartigen Krieges kiinstlichen Kautschuk herzustellen, um damit fiir den na-
tiirlichen Kautschuk Ersatz zu schaffen.

In der von der Rohstoff-Abteilung des Kriegsministeriums gebildeten Techni-
schen Kautschuk Kommission vertrat der Generaldirektor der Continental, Sieg-
mund Seligmann, den Standpunkt, dass Methylkautschuk den technischen Wert
von Faktis35 habe, an dem kein Mangel bestehe36. Die fiir die Herstellung von
Dimethylbutadien notwendigen Rohstoffe Aceton und Aluminium waren ohne-
hin knapp und wurden dringend fiir die Produktion von Nitroglycerin bzw. fiir
den Bau von Luftschiffen benétigt.

Der Weltkrieg dnderte die Anspriiche. Der Weltmarktpreis fiel weiter, aber in
Deutschland war das nun kriegswichtige Material nicht mehr verfiigbar. Der
Preis fiir kleine Quantititen in Deutschland stieg deutlich liber 25 Mark pro kg.
Naturkautschuk musste bewirtschaftet werden. Insbesondere die Marine brauchte
groBe Mengen Kautschuk, fiir die Akkus eines U-Boots wurden z.B.
10-15.000 kg Kautschuk benotigt. U-Boote als Blockadebrecher waren es auch,
die die kriegsnotwendige Versorgung mit Naturkautschuk sicherstellen sollten.

- |
=
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Abb. 7: Riickkehr des Handels-Unterseebootes ,,Deutschland* am 25. August 1926
(Nach einem Gemaélde von W. Stowe®’)

Der Verkauf von Reifen an Privatpersonen wurde untersagt. Als Reifenersatz
wurden Federelement-Konstruktionen verwendet, die erhebliche Gebrauchsein-
schrinkungen mit sich brachten.
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Unter diesen Umstédnden gewann nun auch der Methylkautschuk wieder an Inter-
esse. Ein Vermerk der Farbenfabriken vom Januar 1916 beschreibt die Perspek-
tive fiir den Methylkautschuk unter Kriegsbedingungen. Methylkautschuk hatte
sich flir das Hartgummi der Akkus der U-Boote hervorragend bewihrt. Weitere
Anwendungen fanden sich fiir das Wasserdichtmachen von Ballonstoffen. Die
Aceton- und Aluminium-Engpésse waren weitgehend tiberwunden3°. Eine neue
Produktionsanlage fiir Methylkautschuk wurde in Leverkusen begonnen. Bis
zum Kriegsende wurden insgesamt 2.500 t Methylkautschuk von den Farbenfa-
briken in Elberfeld (Typen H und W) und der BASF (Typ B) in Ludwigshafen
produziert.

Auch in Reifen wurde Methylkautschuk wieder eingesetzt. Hier allerdings waren
die Méngel des Methylkautschuks trotz mittlerweile erzielter Fortschritte nicht
vollstdndig iiberwindbar. Ein Auszug aus dem Merkblatt der Technischen Abtei-
lung der Inspektion der Kraftfahrtruppen vom 15.12.1917 fiir die Benutzung von
Vollreifens8 verdeutlicht dieses bildhatft:

b) Die Abnutzung der synthetischen Vollreifen verlduft wesentlich anders als
die der Naturgummi-Vollreifen. Eigentliches Abfahren der Reifen, also Ver-
minderung der Profilhdhe findet nicht statt, hingegen tritt frither oder spéter,
je nach der Stralen-Beschaffenheit, Abbrockelungen oder Herausplatzen
kleinerer oder groflerer Weichgummiteile ein.

Der Reifen soll trotzdem so lange gefahren werden, als noch nicht unrundes
Laufen des Rades eintritt und damit der Wagen starken St6Ben ausgesetzt
wird.

c) Bei starker Abkiihlung wird das Weichgummimaterial der synthetischen
Vollreifen weniger elastisch. Daher:
1. Synthetische Reifen nur in frostfreien Rdumen aufbewahren
2. Mit synthetischen Vollreifen bereifte Wagen bei ldngerem Stehen tunlichst
aufbocken, damit Reifen nicht unter Last stehen bleiben und dabei an der
Auflagestelle abplatten.

Als Kautschuk-Surrogat blieb der Methylkautschuk im Kriege begehrt. 1918 er-

hielt Carl Duisberg gemeinsam mit Carl Bosch und Fritz Haber die Bunsenme-
daille.

Nach dem Krieg bestand kein Bedarf mehr an diesem ersten Synthesekautschuk.
Die Farbenfabriken stellten 1919 die Produktion ein. Eine Zukunft fiir den Syn-
thesekautschuk schien es nicht mehr zu geben. Das ,,Gedenkbuch zum
50jdhrigen Bestehen der Continental® im Jahre 1921 erwéhnt die Kunstkau-
tschuk-Aktivititen, an denen das Unternehmen mafigeblich beteiligt war, nicht
mehr.5?
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Aber Methylkautschuk war nur der allererste Schritt. Hofmanns Voraussicht in
seiner Freiburger Rede erwies sich als zutreffend: Es war wirklich noch auferor-
dentlich viel Arbeit zu tun, bevor mit synthetischem Kautschuk Geld verdient
werden konnte.

Harries hatte mit seinem Strukturvorschlag einen Irrweg beschritten, dennoch
waren und blieben seine Arbeiten wegweisend. Duisberg war der Visiondr und
Motivator, ohne den das Unternechmen Kunstkautschuk zweifelsohne gescheitert
wire. Hofmann und Gottlob schufen mit ihren Innovationen die technologische
Basis fiir den Synthesekautschuk. Gerlach und Weil schufen die Voraussetzun-
gen fiir den Einsatz in der Gummiindustrie.

Das Phinomen Kautschuk wurde erst in den folgenden Jahrzehnten zunehmend
verstanden®. Die Gummitechnologie sollte noch grofB3e Fortschritte machen: Die
Arbeiten am Methylkautschuk wurden die Grundlage fiir moderne Alterungs-
schutzmittel und Vulkanisationsbeschleuniger.

Das Produkt Methylkautschuk allerdings selbst gewann keine Bedeutung mehr.
Ihm gebiihrt aber das unvergédngliche Verdienst, am Anbeginn einer neuen, welt-
umspannenden Technologie zu stehen.
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