Der schwierige Weg zum synthetischen
Kautschuk — ein Weg mit Zufillen
und Forschungsimpulsen

Dr. Rudolf Aust, Ludwigshafenstralle 6, 06258 Schkopau

Betrachtet man die Entwicklung des Synthesekautschuks im Vergleich zu der
anderer Polymerwerkstoffe wie z.B. des Polystyrols, so fillt auf, dass die Ent-
wicklungsgeschichte dieses Werkstoffs von der Entdeckung des Apothekers Si-
mon bis zur GroBBproduktion wesentlich problemloser verlaufen ist. Es wurde mir
bewusst, dass der Weg zum synthetischen Kautschuk geprdgt war von zahlrei-
chen Schwierigkeiten und Hindernissen, gleichzeitig aber auch von Zufillen, die
von erheblichem Einfluss auf die Entwicklung der Kautschuksynthese waren. So
erschien es mir reizvoll, diese Entwicklungsgeschichte aus der Sicht dieser Viel-
zahl erforderlicher Problemldsungen zu schildern.

Der zweite Aspekt, der mir auffiel, war die Tatsache, dass auf dem schwierigen
Weg zum synthetischen Kautschuk eine grole Anzahl von Impulsen ausging,
sozusagen nach dem Prinzip ,,actio gleich reactio", die sowohl die Forschung als
auch die Technologieentwicklung stark befliigelt haben und die es wert sind, in
die Betrachtung einbezogen zu werden.

Naturkautschuk

Will man die Geschichte des synthetischen Kautschuks beschreiben, so ist es un-
erldsslich, zunéchst iiber den Naturkautschuk zu sprechen und zwar aus zwei
Griinden: Zum einen handelt es sich hier im Unterschied zu anderen Polymersyn-
thesen um die Nachbildung eines Naturstoffes, was von vornherein fiir den Che-
miker eine ungleich schwierigere Aufgabe ist; zum anderen steht und fillt das
Eigenschaftsbild aller elastischen Werkstoffe generell mit der Kenntnis und den
Moglichkeiten des gezielten Autbaus makromolekularer Strukturen.

Am Beginn der Chronologie steht kein anderer als Christoph Kolumbus. Im Jahr
1492 beobachtete er bei den Mayas kultische Spiele mit Béllen, die iiber die Fall-
hohe hinaus zuriickspringen konnen. Aus dem Saft der Pflanze Hevea brasilien-
sis gewannen die Ureinwohner bereits seit dem 11. Jahrhundert ein elastisches

— 83 —

Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie
(Frankfurt/Main), Bd 20 (2009) ISSN 0934-8506



Harz, aus dem sie einfache Gegenstinde herstellen konnten. Den milchigen
Pflanzensaft nannten sie CAHACHU, dies bedeutet ,,Trine des Holzes". Die
Entdeckung von Columbus blieb in Europa lange Zeit ohne Konsequenzen.
Nachdem im Jahr 1745 der franzdsischer Forscher de Condamine von einer Me-
ridianvermessung aus Siidamerika zurlickgekehrt war, verdffentlichte er einen
Reisebericht, und 1751 berichtete er vor der Akademie der Wissenschaften in
Paris iiber seine Entdeckungen. Dabei wies er schon auf erste Schwierigkeiten
hin: man konnte den Latex nicht in fliissiger Form nach Europa verschiffen. Dies
war nur mit getrocknetem Kautschuk moglich. So musste der Kénig von Portugal
seine Stiefel nach Brasilien schicken, um sie dort mit Latex wasserdicht machen
zu lassen. Im Jahr 1770 entdeckte John Priestley, dass Kautschuk an Stelle von
Brotkrumen zum Radieren verwendet werden kann. Dem englischen Wort to rub
(reiben) verdanken wir den englischen Begriff RUBBER fiir Kautschuk. Von
nun an befassten sich mehrere Forscher mit Kautschuk und seinen Anwen-
dungsmoglichkeiten. Diese bestanden z.B. in Beschichtungen mit Kautschuklo-
sungen in Terpentin und Ather, Formartikeln oder Gummischuhen, von denen
Friedrich der Grof3e ein Paar als Geschenk erhielt. Bald erkannte man aber auch
die drei wesentlichen Nachteile des Naturkautschuks: seine Klebrigkeit, die Ver-
steifung bei Kélte und die Alterung, die zur Versprodung fiihrt.

Bis zu diesem Zeitpunkt hatte man noch keine brauchbare Methode fiir die Form-
gebung des Kautschuks. Im Jahr 1824 beobachtete der Engldnder Thomas Han-
cock, dass der Kautschuk nach einer mechanischen Zerkleinerung weich und pla-
stisch wurde. Heute wissen wir, dass die Makromolekiile des Kautschuks ver-
kiirzt werden miissen, um eine Verarbeitbarkeit zu ermdglichen. Aber nun kam
das ndchste Problem: Nach der Mastikation, wie wir heute diese Zerkleinerung
nennen, wurde der Kautschuk klebrig. Eine neue Herausforderung! Die Suche
nach Puderungsmitteln fiihrte zum Schwefel, der sich als sehr geeignet erwies.

An dieser Stelle soll an das Stichwort Zufall erinnert werden, denn der Schwefel
sollte die Briicke schlagen zu einer fundamentalen Entdeckung auf dem Kau-
tschukgebiet, ndmlich der Vulkanisation. Nachdem im Jahr 1838 Hayward ent-
deckt hatte, dass Kautschuk-Schwefel-Mischungen durch Sonnenlicht auf der
Oberfliache erhérten, baute der amerikanische Erfinder Charles Goodyear diese
Erkenntnis weiter aus. Nach fiinfjahrigen Forschungen gelang es ihm 1839, das
Verfahren endgiiltig auszuarbeiten. Im Kiichenofen seiner Frau wurden die Er-
hitzungsversuche durchgefiihrt, bei denen dem Kautschuk Schwefel und Blei-
weill zugemischt wurden. Goodyear steckte sein gesamtes Vermogen in die Kau-
tschukversuche. Schiadliche Chemikalien ruinierten seine Gesundheit und er wur-
de ein Gefangener seiner Schulden. Auch mit Patenten hatte er keine gliickliche
Hand: ein englischer Industrieller arbeitete den Prozess aus und patentierte ihn
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noch vor Goodyear, ein Amerikaner verletzte sein amerikanisches Patent und der
Gerichtsprozess verschlang die Patenterlose. Es ist iiberliefert, dass Napoleon II1.
thn im Jahr 1855 fiir sein groBes Werk geehrt hat. Der Zeremonie konnte Good-
year allerdings nicht beiwohnen, weil er zu dieser Zeit in Clichy saB3, dem
Schuldgefangnis von Paris. Als er im Jahr 1861 starb, hinterlie3 er Schulden in
Hohe von 191.000 Dollar.

Die heute als Vulkanisation bezeichnete Methode brachte erst die vollstdndige
Losung dieser Probleme. — Aber was war eigentlich mit dem Kautschuk gesche-
hen? Die langen Kettenmolekiile waren untereinander vernetzt worden, wodurch
ihre freie Beweglichkeit, die zur Klebrigkeit fiihrte, aufgehoben wurde. Seit die-
ser Zeit kennen wir den Unterschied zwischen Kautschuk und Gummi. Erst in
Form des vernetzten Kautschuks entsteht aus dem Ausgangsmaterial ein brauch-
barer Werkstoff. Nach dieser bahnbrechenden Erfindung war nun der Weg frei
fiir die weiteren Entwicklungen.

Noch einmal war es Thomas Hancock, der etwas Neues fand. Es gelang ihm, die
Vulkanisation so zu steuern, dass Hartgummi entstand, der dann auch unter dem
Namen EBONIT bekannt wurde. Er schenkte das erste Stiick des Hartgummis
Konigin Victoria als Amulett.

Einen Hohepunkt in den Anwendungsmoglichkeiten des Kautschuks setzte im
Jahr 1845 William Thomson mit der Entwicklung des Luftreifens flir Fahrréder.
Zwar war es, wie man heute weil3, ein gummierter Leinenschlauch, aber das Prin-
zip seiner Idee war von groer Bedeutung. Erst der Belfaster Tierarzt John Boyd
Dunlop patentierte im Jahr 1888 den pneumatischen Reifen. Er entwickelte ihn
fiir das Fahrrad seines Sohnes. Die Erfindung war zu diesem Zeitpunkt fiir die
noch in den Kinderschuhen steckende Kraftfahrzeugindustrie von enormer Be-
deutung. Sie kam im richtigen Moment, denn 1885 hatte Carl Friedrich Benz das
erste Automobil gebaut. Dies war der entscheidende Impuls fiir die Entwicklung
der Reifenindustrie und ist ein Beispiel fiir das Wechselspiel zwischen Zufall,
Problemldsung und Ausstrahlung auf andere Gebiete, wie ich es im Titel meiner
Arbeit formuliert habe. Weitere Pioniere in der Entwicklung des Autoreifens wa-
ren der Franzose Michelin und der Amerikaner Goodrich. Die ersten Autorennen
mit Gummireifen fanden 1894 statt. Die ErschlieBung von weiteren Anwendun-
gen fiir den Kautschuk fithrte nun zu einer weltweiten Verknappung. Im Jahr
1890 lag der Weltkautschukverbrauch bei 2.300 Tonnen, 1900 schon bei 50.000.

An dieser Stelle muss aber zunédchst noch etwas zur Verbreitung der Kautschuk-
gewinnung gesagt werden. Das Monopol der Kautschukproduktion lag zunichst
bei den Indianern am Ufer des Amazonas. Die britische Regierung beschloss,
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dieses Monopol zu brechen, was Henry Wickham durch eine abenteuerliche Ak-
tion im Jahr 1876 gelang. Unter Lebensgefahr schmuggelte er 70.000 Kau-
tschuksamen aus Brasilien heraus, wofiir er spiter geadelt wurde. Von diesen
Samen gingen 2.600 auf, Sie wurden sofort im botanischen Garten in Kew bei
London verpflanzt. 1876 wurden die Keimlinge nach Ceylon gebracht, 1.800
davon wuchsen an. Es mussten aber erst noch zwei Baumgenerationen heran-
wachsen, bevor geniligend Samen zur Verfiigung standen. Erst sieben Jahre nach
der Aussaat konnen die Bdume angezapft werden. Zur Jahrhundertwende kamen
die ersten vier Tonnen Plantagenkautschuk auf den Markt.

Die Friihentwicklung der Kautschuksynthese

Wie schon erwéhnt, war Kautschuk auf dem Weltmarkt knapp geworden. So sah
sich der englische Botaniker Dunstan veranlasst, in einer Kolonialzeitung einen
Aufruf zu erlassen, sich mit der Synthese von Kautschuk zu befassen. Ein Exem-
plar dieser Zeitschrift wurde dem Chemiker Fritz Hofmann zugesandt. Hofmann
griff diese Anregung sofort auf. Hofmann arbeitete bei BAYER, und es kam ihm
zugute, dass es erste Hinweise auf die bis dahin vollig unbekannte chemische
Struktur schon gegeben hatte. Michael Faraday hatte schon 1826 anhand von
Analysen gezeigt, dass Kautschuk ein Kohlenwasserstoff ist, dem die Grundfor-
mel C5H8 zukommt. Bereits 1860 hatte Williams durch trockene Destillation
von Kautschuk einen Stoff gefunden, der dieser Formel entsprach und den er als
ISOPREN bezeichnete. Dem Franzosen Bouchardat, dem Engldnder Tilden und
dem Deutschen Wallach gelang es, in mehrere Monate dauernden Prozessen Iso-
pren in eine gummiartige Substanz zu verwandeln. Aufbauend auf diesen Er-
kenntnissen gelang es Fritz Hofmann im Jahr 1909, eine Vollsynthese im techni-
schen Mal3stab zu realisieren. Die nichste Etappe in der Entwicklung des synthe-
tischen Kautschuks sollte ganz wesentlich durch den Ersten Weltkrieg gepragt
sein. Schon im Jahr 1900 hatte der russische Chemiker Kondakow einen weiteren
Kohlenwasserstoff gefunden, der sich zu Kautschuk polymerisieren liel und der
synthetisch leichter zugédnglich war. Es war das Dimethylbutadien, also das Me-
thyl-Homologe des Isoprens.

Im Jahr 1910 entdeckten Matthews und Strange und der deutsche Forscher Harr-
ries, dass durch den Einsatz von Natrium die Polymerisation wesentlich be-
schleunigt werden konnte. Diese Forschungsergebnisse lieferten die Grundlagen
dafiir, dass zu Beginn des Ersten Weltkrieges Aussichten bestanden, das Problem
der Versorgung mit Kautschuk zu 16sen, nachdem Deutschland infolge der See-
blockade keinen Naturkautschuk mehr importieren konnte.
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In England wurde zu dieser Zeit die Kautschuksynthese nicht weiter verfolgt,
aber fiir Deutschland war sie hochaktuell. Da es damals noch nicht gelang, Kau-
tschuk aus Isopren wirtschaftlich herzustellen, musste vom Dimethylbutadien
ausgegangen werden. Diese Aufgabe war aber nun wiederum von mehreren Pro-
blemen gekennzeichnet: es mussten groBe Mengen des Monomeren hergestellt
werden, die Raum-Zeit-Ausbeute der Polymerisation war duBerst schlecht (sie
dauerte in geschlossenen Behéltern 3 bis 6 Monate), aulerdem mussten die zur
Synthese des Zwischenprodukts Pinakol bendtigten Ausgangsstoffe Aceton,
Quecksilber und Aluminium importiert werden.

Die Tatsache, dass trotz dieser widrigen Umsténde dieser Syntheseweg interes-
sant blieb, ist wieder einem Zufall zu verdanken. In der Kolner Gummifabrik
Clouth war es 1914 gelungen, aus dem Methylkautschuk Hartgummi zu machen,
der fiir die Elektrotechnik von groBBer Bedeutung war. Grofle Auswirkungen hatte
die Erfindung fiir den U-Boot-Krieg. Der Strom kam bei Unterwasserfahrten aus
mit Schwefelsdure gefiillten Bleiakkus. Ein Auslaufen von Schwefelsdure war
nicht ganz zu verhindern, wodurch Locher in die eiserne Beplankung gefressen
wurden. Das heifit, ohne den Hartgummi wire der U-Boot-Krieg nicht durch-
fiihrbar gewesen.

In diese Zeit fielen zwei weitere Erfindungen als Reaktion auf die zwei wesentli-
chen Nachteile des Methylkautschuks: diese bestanden zum einen in der mangel-
haften Lagerfahigkeit infolge der eintretenden Autoxidation und damit der Ver-
hirtung, zum anderen in der groBeren Vulkanisationstrigheit im Vergleich zum
Naturkautschuk. Es galt, geeignete Alterungsschutzmittel und Stabilisatoren so-
wie Vulkanisationsbeschleuniger zu finden. Die Thiocarbamate erwiesen sich
hierfiir als optimal.

Nach dem Ende des Ersten Weltkrieges nahm die Bedeutung des Synthesekau-
tschuks wieder ab, weil das Herstellungsverfahren noch immer unausgereift war
und weil der Naturkautschuk infolge der Preisentwicklung und des immer stirke-
ren Plantagenanbaus in Malaysia, Indonesien, Ceylon und Thailand wieder inter-
essant wurde. Wegen des nun eintretenden Preisverfalls entschlossen sich auf
Initiative des Englanders Stevenson die englischen und holldndischen Pflanzer,
die Produktion zu drosseln, wodurch der Preis von 3 Mark pro Kilogramm auf 6
Mark erhoht wurde. Diese als Stevensonscher Restriktionsplan bezeichnete Mal-
nahme sollte aber unerwarteter Weise von grofler Bedeutung flir die Weiterent-
wicklung des Synthesekautschuks werden. Die Preisentwicklung beim Naturkau-
tschuk fiihrte namlich dazu, dass die IG-Farbenindustrie den Entschluss fasste,
sich erneut und auf breiter Grundlage mit der Kautschuksynthese zu beschifti-
gen. Aber es kam ein neuer Riickschlag. Im Jahr 1930 berichtete Dr. Otto Am-
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bros, der Kautschukverantwortliche der IG-Farben, nach der Riickkehr von einer
Indienreise, dass in Indonesien neue riesige Plantagen entstehen, was einen er-
neuten Preisverfall bis auf 50 Pfennig pro Kilogramm zur Folge hatte. Daraufhin
stoppte Carl Bosch die weitere Forschung am Synthesekautschuk, wodurch wert-
volle Jahre verloren gingen. Hier wird deutlich, wie stark der schwierige Weg
zum synthetischen Kautschuk vom Wechselspiel zwischen Plantagenwirtschaft
und Industrieforschung gepragt war.

Erst 1933 wurde die Forschung intensiv wieder aufgenommen. Dabei waren drei
Aspekte zu bedenken: (1) Die Ausgangsstoffe mussten in ausreichenden Mengen
technisch und 6konomisch vertretbar hergestellt werden; (2) es waren geeignete
Syntheseverfahren zu entwickeln, und (3) aus verschiedenen Syntheseprodukten
musste der am besten geeignete Kautschuk ausgewéhlt werden.

Ende 1932 verfiigte die IG noch nicht iiber ein ausgereiftes Verfahren zur Kau-
tschuksynthese. Weder die Monomerenverfahren noch die Polymerisationstech-
niken waren ausgearbeitet. Die Entscheidung fiir die erneute Intensivierung der
Forschung hatte zwei Griinde. Zum einen wollte man das vielversprechende Bu-
na-N-Verfahren ausarbeiten und zum anderen signalisierte bereits im Mai 1933
die Reichswehr ihr Interesse an der Entwicklung des Synthesekautschuks. Ge-
geniiber dem Stand von 1926/27 gab es zwar wesentliche Fortschritte, und man
besall mit den Mischpolymeren des Butadiens mit Styrol und Acrylnitril vielver-
sprechende Ansdtze. Technisch aber war die Kautschuksynthese 1932 ebenso
ungeldst wie 1912 bzw. 1926.

Die Erfolge der nun intensiven Forschungsarbeiten waren ganz wesentlich durch
eine Zufallsentdeckung begriindet. Im heilen Sommer 1936 musste bei BAYER
in Leverkusen der fertige Kautschuk in einer Baracke gestapelt werden. Zum Er-
staunen der Fachleute wurde festgestellt, dass der Kautschuk viel weicher ge-
worden war. Schnell erkannte man als Ursache den eingetretenen thermooxidati-
ven Abbau. Ebenso schnell wurde der Effekt technisch genutzt und ein wesentli-
cher Nachteil gegeniiber dem Naturkautschuk, ndmlich die groBere Hérte, konnte
bedeutend abgemildert werden.

Dann wurde von Hitler wegen der inzwischen angelaufenen Kriegsvorbereitun-
gen immer mehr Druck auf die IG-Farben ausgeiibt, die Produktion von Kau-
tschuk vorzubereiten. Auch an dieser Stelle ist ,,Konig Zufall" der Industrie zu
Hilfe gekommen, da buchstiblich in letzter Minute der Buna S erfunden worden
war. Erst dieser erwies sich zur Reifenherstellung als voll geeignet, was nicht
vorhersehbar war. Man kann es auch so formulieren: Mit dem bisherigen Butadi-
en-Natrium-Kautschuk hitte man keinen Krieg fiihren konnen.
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Die Wege zur Strukturaufklarung

Bevor ich auf die Fortsetzung der Syntheseforschungen zu sprechen komme, soll
an dieser Stelle noch kurz die Problematik der Strukturaufkldarung behandelt wer-
den, weil sie zu den groBten Impulsen gehort, die jemals auf die Grundlagenfor-
schung in der organischen Chemie eingewirkt haben.

In der Geschichte der Kautschuksynthese haben wir die Besonderheit, dass die
Arbeiten zur Synthese schon zu einer Zeit im vollen Gange waren, als die chemi-
schen Strukturen sowohl des Naturkautschuks als auch des Synthesekautschuks
noch gar nicht bekannt waren. Es lag auf der Hand, dass die Kenntnis der chemi-
schen Struktur von Kautschuk die Voraussetzung fiir eine erfolgreiche Synthese
war. Aber der besondere Charakter der Kautschukmolekiile bildete wieder eine
der vielen Schwierigkeiten, die zu schildern das Ziel meiner Arbeit ist.

Das Hauptproblem der Strukturaufkldrung bestand darin, dass sich der Kau-
tschuk den klassischen Untersuchungsmethoden der Analytik weitgehend ent-
zieht, weil er kolloide Losungen bildet und sich aus Losungen nicht in kristalli-
ner Form gewinnen ldsst. Bekannt war nur seine quantitative Zusammensetzung.
Nur durch trockene Destillation lieBen sich niedermolekulare Abbauprodukte
identifizieren, die Riickschliisse auf die Struktur ermdglichten. Auch lieB3 sich die
Molmasse nicht bestimmen. So konnte der Kautschuk Ende des 19. Jahrhunderts
lediglich als hochmolekularer Kohlenwasserstoff mit der Formel (C;oH,¢), ange-
sehen und in die Stoffklasse der Terpene eingeordnet werden. Doch zunéchst
mochte ich noch zeigen, wie nach den Arbeiten von Lynen der Syntheseweg des
Naturkautschuks in der Hevea-Planze aussieht.

Naturkautschuk-Synthese im Heveabaum (nach Feodor Lynen)

OH OH
I ‘COE | -Hzo
Hs—C—CHo—COOH—p H3C—~C ~CH-COOH —— H2C—-C-~CH-CH,OH
I ' I I
CHz CHs CHs
Isopentylalkohol
H
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| 4 —-[—CHQ—C=CH—CH2—]—X
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Polyisopren - Naturkautschuk
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Anfang des 20. Jahrhunderts bestand ein starkes Bediirfnis nach der Strukur-
aufklarung, das hauptsiachlich von der chemischen Industrie ausging. Grof3e Ver-
dienste in der Auffindung neuer Untersuchungsmethoden erwarb sich Carl D.
Harries, Professor fiir Chemie an den Universitidten Berlin und Kiel. Er war der
Schwiegersohn von Werner von Siemens, der Mitte des 19. Jahrhunderts bereits
Untersuchungen iiber die Zusammensetzung des Kautschuks durchgefiihrt hatte,
was vielleicht Einfluss auf Harries ausgelibt hat. Ein weiterer Pionier der Kau-
tschukanalyse war Samuel S. Pickles, der am Imperial Institute in London arbei-
tete.

Wie schon gesagt, sind auf dem schwierigen Weg zum synthetischen Kautschuk
bedeutende Impulse fiir die Forschung ausgegangen. Einer der grof3ten diirfte die
Herausbildung der Makromolekularchemie gewesen sein. Die Hinwendung der
Chemiker zu solchen Substanzen, die keinen definierten Schmelz- oder Siede-
punkt hatten, begann erst sehr zdgerlich am Anfang des 20. Jahrhunderts. Bis
dahin war dieses Gebiet als ,,Schmierenchemie® verpont und ebenso die Chemi-
ker, die sich damit befassten. So hat zum Beispiel Adolf von Baeyer im Jahr
1872 beim Experimentieren mit Phenol und Formaldehyd bereits Phenolharze in
den Hénden gehabt, ohne auf Grund der damaligen Betrachtungsweise das Aus-
mal} seiner Entdeckung einschétzen zu konnen. In Liebigs Annalen berichtete er
iiber das Scheitern seiner Versuche mit den Worten: ,,Man erhéilt nur ein Harz".
Spéter dann hat Baekeland die Phenolharze sozusagen neu erfunden.

Erste Impulse fiir die Strukturaufkliarung kamen aus den Elberfelder Farbwerken,
die sich fiir die Polymerenchemie interessierten, denn die Kenntnisse vom Wesen
der Polymerisation waren noch sehr unbefriedigend. Nach theoretischen Vorstel-
lungen von Kekulé, der von einer ,,Molekular-Attraktion* sprach und Carl von
Naigeli, der annahm, dass hochmolekulare Naturstoffe aus Verbindungen beste-
hen, die durch sogenannte Micellarkrifte zusammengehalten werden, verfestigte
sich die Meinung, dass groBe Molekiile eine Molmasse von nur maximal 5000
haben konnen, was wohl darauf zuriickzufiihren ist, dass durch physikalische
Methoden hohere Werte nicht bestimmt werden konnten. Hermann Staudinger
postulierte im Jahr 1912, dass es sich beim Kautschuk und anderen kolloiden
Stoffen um Verbindungen handelt, deren Molekiile aus ungeheuer vielen Atomen
zusammengesetzt sind. Es war das Verdienst Staudingers, mit der begriftlichen
Erfassung der Makromolekiile die praktische Bedeutung der Molekulardimen-
sionen dieser Stoffe erkannt zu haben. Erst dadurch konnten auf dem Weg zur
Strukturaufklidrung des Kautschuks die erforderlichen wissenschaftlichen Grund-
lagen geschaffen werden.
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Die Etappen der Strukturaufklarung des Kautschuks

» Hochmolekulares Terpen ( Cyo His )n (Ende 19. Jahrhundert)
« 1.5 - Dimethyl - cycloocta — 1.5 — dien (Harries 1905)
CHs

l
.+.C—CHz~ CHz - CH

] -
HC - CHz -~ CHz - C ...

CHs
» —[-CH;-CH = |C - CH2 -]~ (Pickles 1910)
CHs

| Lo

. —[—(|3—C.=C-CID—C—C=C—C—]X— (Lebedew)
|
» Cyclischer Kohlenwasserstoff aus wenigen (Harries 1913)
Isoprenmolekilen

* Langkettiger Kohlenwasserstoff aus (Staudinger 1917)

Isoprenmolekiilen in 1.4 — Verkniipfung mit X>100

Die endgiltige Struktur

Die Wege zur effektiven Monomersynthese

Ein dhnlich schwieriger Weg war der zur effektiven Synthese des Monomeren.
Nachdem Williams im Jahr 1860 durch trockene Destillation gefunden hatte,
dass der Naturkautschuk aus Isoprenmolekiilen besteht, war es naheliegend, zu-
nichst von Isopren auszugehen. Fritz Hofmann hydrierte p-Kresol zu Methylcy-
clohexanol. Nach Ringspaltung und Aminierung Zu B3-
Methyltetramethylendiamin gelangte er durch Desaminierung zum Isopren. Es
liegt auf der Hand, dass solch ein Syntheseweg fiir eine Groproduktion nicht in
Frage kommen konnte. Viel einfacher war die Synthese des Homologen Di-
methylbutadien. Aceton wurde zu Pinakol reduziert und durch Wasserabspaltung
erhilt man das Dimethylbutadien. Die erforderliche Synthese von Aceton war
wiederum ein starker Impuls fiir die Entwicklung der Acetylenchemie.
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Es war klar, dass auch die Variante erprobt wurde, bei der die Methylgruppe des
Isoprens weggelassen wurde. Dies war das Butadien, das sich schlieBlich als das
optimale Monomere erweisen sollte. Die erfolgreiche Verwendung von Butadien
fithrte dann auch zur Entstehung der Bezeichnung BUNA aus den Komponenten
Butadien und Natrium, wobei das Natrium der Initiator fiir die Blockpolymerisa-
tion war. Heute steht in Deutschland der Name BUNA allgemein fiir syntheti-
schen Kautschuk.

Die inzwischen entwickelte grof3technische Synthese von Acetylen aus Calcium-
carbid schuf erstmalig die Voraussetzungen dafiir, Butadien wirtschaftlich herzu-
stellen. Ein weiterer Weg war die Acetylensynthese aus Methan nach dem Licht-
bogenverfahren. Aber auch auf andere Weise wurde Butadien hergestellt. Von
den in Frage kommenden Synthesewegen gehen drei vom Acetylen aus. Der am
einfachsten erscheinende ist die Zusammenlagerung zweier Acetylenmolekiile,
wobei eine Dreifachbindung erhalten bleibt, die in der zweiten Stufe partiell zur
Doppelbindung hydriert werden muss. Dieser Weg ist jedoch wegen der gro3en
Gefdhrlichkeit dieses Prozesses nicht weiter verfolgt worden. Das Verfahren von
Reppe, bei dem zwei Formaldehydmolekiile an Acetylen angelagert werden, hat
sich ebenfalls nicht durchgesetzt. Schlieflich erwies sich in Deutschland das 4-
Stufen-Verfahren als das praktikabelste fiir eine GroBproduktion. Aber auch aus
Ethanol kann Butadien hergestellt werden. Diese Synthese wurde vom russischen
Chemiker Lebedew erfunden und in den Synthesewerken in Jaroslawl und Wla-
dimir angewendet. In den USA ist im Zweiten Weltkrieg ebenfalls Butadien aus
Alkohol hergestellt worden.

An dieser Stelle drangt sich die Frage auf, warum die Amerikaner {iberhaupt be-
schlossen haben, synthetischen Kautschuk herzustellen, wo sie doch Zugang zu
den ostasiatischen Naturkautschukmaérkten hatten. Hier zeigt sich eine historische
Analogie zu Deutschland. So wie Hitler die strategische Bedeutung des Kau-
tschuks erkannt hatte, erging es dem amerikanischen Prisidenten Roosevelt im
Jahr 1941. Seine Vorahnung sollte sich bestiitigen. Nach dem Uberfall der Japa-
ner auf Pearl Harbour waren die Amerikaner plétzlich von den asiatischen Kau-
tschukplantagen abgeschnitten. In grofer Eile wurde William Jeffers zum
,,Kautschukzaren ernannt mit dem Auftrag, einen dem deutschen Synthesekau-
tschuk Buna S entsprechenden Kautschuk zu produzieren. Das GR-Programm
(Gouvernment Rubber) stand unter der Kontrolle der Regierung. 1945 lag die
Produktion bei 750.000 Tonnen. Durch die Lieferung von Getreidealkohol haben
die amerikanischen Farmer in dieser Zeit gut verdient.

Die Wege zum Butadien

—92

Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie
(Frankfurt/Main), Bd 20 (2009) ISSN 0934-8506



Der 4 - Stufenprozess

+H20 X 2
HCZCH —» CH3 - CHO —»H;C-C =CH-CH,
| |
+2H -2 H,O OH OH
»HsC — CH — CH, — CH » H,C=CH-CH = CHy
| |
OH OH

Der 2 - Stufenprozess
+ 2H

HCZCH+HC=CH — 5 H,.C=CH-C=H——% H.C=CH-CH=CH,
(eingestellt, zu gefahrlich)

Der Ethanolprozess

2 CgHsOH > EHQC = CH —CH = CHZ + 2 HQO + Hg
(russisches Verfahren)

CHsCHO + Co:HsOH ———» H,C=CH-CH=CHy +2H,0
(amerikanisches Verfahren)

Der 3 — Stufenprozess

HCZCH+2HCHO —»H,C-C=C-CH,
| |

OH OH

+2H -2 H0

_— H.C — CHy — CH, — CH:» __—'begC =CH-CH = CHz

(I)H lOH

Der Butan—Crack—Prozess
- 4H
H3C - CH2 - CHz - CH3 _—> leC =CH-CH = CHz

Bekanntlich ist der Syntheseweg fiir Butadien, der vom Acetylen ausgeht, inzwi-
schen weitgehend verlassen worden. So wurden im Buna-Werk Schkopau im
Jahr 1990 die Carbidproduktion eingestellt und die Anlagen abgerissen. Dies ge-
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schah sowohl aus Griinden des Umweltschutzes als auch im Hinblick auf den
immer dringender werdenden Ubergang auf die petrochemische Synthese, die
sich in der DDR nicht durchsetzen konnte. Heute wird Butadien fast ausschlie3-
lich aus der C4-Fraktion der Erdolraffination hergestellt.

Die Polymerisationsverfahren

Der Aufschwung des synthetischen Kautschuks wire nicht moglich gewesen,
wenn es nicht gelungen wire, neben der durch Alkalimetall initiierten Blockpo-
lymerisation weitere Polymerisationsverfahren aufzufinden. Dies gilt insbesonde-
re fiir die Emulsionspolymerisation. Als ihre Erfinder gelten die Chemiker Bock
und Tschunkur bei den Bayerwerken im Jahr 1929. Doch mussten hierzu zu-
nichst wiederum vollig neue Probleme geldst werden. Dies betraf zunichst das
Auffinden von geeigneten Emulgatoren, um das Monomere zu Seifenmizellen zu
zerteilen. Diese Forschungsarbeiten haben als Nebenergebnis wichtige Impulse
fiir die Waschmittelindustrie ausgelost. Als Aktivatoren wurden besonders Hy-
droperoxide eingesetzt, die aber erst bei hoheren Temperaturen wirksam waren,
daher entstand die Bezeichnung Warmkautschuk. Weil die Einheitlichkeit der
Makromolekiile stark von der Polymerisationstemperatur abhéngt, war es erstre-
benswert, bei moglichst niedrigen Temperaturen zu polymerisieren. Dies geschah
durch die Erfindung der Redox-Polymerisation, bei der der Zerfall des Peroxids
durch reduzierende Substanzen so angeregt wird, dass der Prozess bei tiefen
Temperaturen um 5°C durchgefiihrt werden kann.

Auf dem Weg zur Nachahmung der Molekiilstruktur des Naturkautschuks waren
aber noch weitere Hiirden zu iiberwinden. So bilden sich gegen Ende der Poly-
merisation verstirkt Verzweigungen aus durch die immer geringer werdende
Beweglichkeit der Butadienmolekiile. Diese Verzweigungen beeintrichtigen die
Verarbeitbarkeit des Kautschuks. Erst durch die Erfindung von Reglern auf Basis
von Schwefelverbindungen konnen diese Verzweigungen reduziert werden.
Trotzdem kann die diskontinuierlich verlaufende Polymerisation nicht bis zu
100% Umsatz getrieben werden. Sie muss bei 60% abgebrochen werden. Die
optimalen Regler wurden im Jahr 1937 von Meisenburg, Dennstedt und Zaucker
gefunden. Einen Erfolg gab es in den 50er Jahren durch den Einsatz von Ziegler-
Katalysatoren, die zunédchst die Erfindung des Niederdruck-Polyethylens ermog-
licht hatten. Der als Losungspolymerisation durchgefiihrte Prozess fiihrt zu weit-
gehend einheitlichen Molekiilstrukturen mit vorwiegend 1,4-Verkniipfungen, wie
sie beim Naturkautschuk vorliegen. Nachdem dies auch fiir die Polymerisation
von Isopren gelungen war, konnte nun nach 60-jéhriger Forschungsarbeit der
Traum von der Synthese des Naturkautschuks nahezu vollstindig verwirklicht
werden.
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Die Entwicklung der Grofiproduktion in Deutschland

Selbstverstiandlich war die Errichtung der deutschen Produktionsstitten ebenfalls
mit groBen Schwierigkeiten verbunden. Die Probleme beruhten vor allem darauf,
dass die Errichtung der GroBproduktion im Hinblick auf den bevorstehenden
Zweiten Weltkrieg unter groBem Zeitdruck erfolgen musste. Die Kautschuk-
grof3produktion in Deutschland begann 1936 mit der Errichtung des Bunawerkes
in Schkopau. Etwas spéter entstand das zweite Bunawerk in Marl, wobei hier das
Acetylen durch das Lichtbogenverfahren erzeugt wurde, weil als Nebenprodukt
der Kohlehydrierung Methan verfiigbar war, was auch den Ausschlag zur Stand-
ortentscheidung gegeben hatte. Wegen der groflen Schwankungen im Kau-
tschukweltmarktpreis wollten die 1G-Farben keine reinen Kautschukwerke er-
richten. Deshalb wurden weitere Produktionen eingegliedert, in Schkopau das
PVC und in Marl Chlor, H2S und chemische Kampfstoffe.

Die Entwicklung des Typensortiments

Betrachtet man die Geschichte des synthetischen Kautschuks vor allem vom As-
pekt der zu l6senden Probleme aus, so stellen sich die 1930er Jahre als eine er-
folgreiche Epoche dar. Dies hatte seine Ursachen darin, dass nun die wesentlich-
sten Probleme gelost waren, und zwar: Die Struktur der Polymeren war aufge-
klart, die Technologie der Polymerisation war entwickelt und die Moglichkeiten
zur gezielten Veranderung des Eigenschaftsbildes waren gefunden.

SchlieBlich gelang es, iiber die bisher verwendeten Monomeren hinaus Elastome-
re herzustellen, die aus ganz anderen Ausgangsstoffen bestehen und auch auf
anderen Polymerisationstechniken beruhen. So konnten die urspriinglichen Er-
kenntnisse aus dem schwierigen Weg zum synthetischen Kautschuk auf die wei-
teren Entwicklungen elastomerer Werkstoffe erfolgreich libertragen werden.

Schlussbemerkungen

Nachdem ich in meinen Ausfiihrungen die Rolle des Zufalls in der Forschung
besonders hervorgehoben habe, mdchte ich hierzu noch einige Worte anmerken.
Es zeigt sich in der Wissenschaftsgeschichte, dass dem Zufall allein keine eigene
kreative Kraft innewohnt. Einstein soll bekanntlich gesagt haben, ,,dass eine Ent-
deckung zu 1% aus Inspiration und zu 99% aus Transpiration besteht". Der Me-
dizin-Nobelpreistrager Albert Szent-Gyorgiy hat formuliert: ,,Entdeckung bedeu-
tet, zu sehen, was jeder gesehen hat, aber zu denken, was bisher noch keiner ge-
dacht hat.*“ Louis Pasteur brachte es auf den Punkt mit den Worten: ,,Der Zufall
begiinstigt nur den vorbereiteten Geist." Aus diesen Erkenntnissen bedeutender
Wissenschaftler wird aber auch klar, dass der wissenschaftliche Fortschritt nur
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bedingt planbar ist. Nur selten wird in der geplanten Forschung das Unerwartete
entdeckt. Aber nur eine ergebnisoffene Grundlagenforschung, die sich mit Din-
gen beschéftigt, die wir zur Zeit noch nicht verstehen, bereitet den Boden fiir
kiinftige Innovationen. Max Planck sagte: ,,Dem Anwenden muss immer das Er-
kennen vorausgehen." [Zitate nach: Martin Schneider, Teflon, Post-it und Viagra,
GroB3e Entdeckungen durch kleine Zufille, Weinheim: Wiley-VCH, 2002, S. 3-5]
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