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Vorwort

Die Entdeckung der Vulkanisation von Kautschuken zu Gummi und damit die Ent-
wicklung leistungsfahiger Elastomere haben den technischen Fortschritt vielleicht
ebenso nachhaltig beeinflusst wie die Erfindung des Rades, der Dampfmaschine
und die Nutzung der Elektrizitat.

Haufig werden Elastomere jedoch nur mit Autoreifen in Verbindung gebracht. Dort
ibertragen sie enorme Beschleunigungs- und Verzogerungskréfte und erlauben
durch das eingeschlossene Luftpolster komfortables Fahren. Dabei ist eine groBe
Zahl heute selbstverstandlich erscheinender Anwendungen ohne das breite Spek-
trum moderner Elastomere iiberhaupt nicht denkbar. Sie erfiillen vielfaltige Funk-
tionen, jedoch meist im Verborgenen, und werden daher oft unterschatzt oder gar
vernachlassigt. So verhindern etwa Dichtungen das Austreten fester, fliissiger oder
gasformiger Stoffe. Schlauche und Forderbander sind unverzichtbare flexible Be-
standteile von Transportsystemen. Antriebsriemen iibertragen Krafte, Zahnriemen
steuern Ventile, Bau- und Motorlager dampfen Vibrationen und StoBe und Kabel-
mantel isolieren gegen elektrische Spannungen. Um ihre Aufgaben zuverldssig zu
erfiillen, miissen Elastomere nicht nur gute mechanische Eigenschaften, oft ver-
bunden mit hoher dynamischer Belastbarkeit, sondern oft auch Bestandigkeit
gegen Umwelteinfliisse wie Hitze und/oder Kéalte, UV-Licht oder Ozon sowie gegen
verschiedenste Chemikalien aufweisen.

Die Herstellung eines Elastomerwerkstoffs erfordert nicht nur Kenntnisse tiber die
einzelnen Komponenten, sondern auch eine groBe Erfahrung hinsichtlich ihrer
Wechselwirkungen untereinander. Das Wissen iiber die korrekte Verarbeitung
eines solchen komplexen Stoffgemisches ist eine weitere Grundvoraussetzung fiir
das Erreichen des gewiinschten Eigenschaftsprofils eines Elastomerwerkstoffs.

Im Gegensatz zu thermoplastischen Werkstoffen sind Mischungsaufbau und Ver-
arbeitung von Kautschuken wesentlich komplexer. Thermoplastgranulate sind
mehr oder weniger fiir die gewdhlte Anwendung maBgeschneidert, sie enthalten in
der Regel bereits alle notwendigen Additive und miissen beim Verarbeiter im Prin-
zip nur noch durch Aufschmelzen unter gentigend hohem Druck in die gewiinschte
Geometrie uiberfiihrt werden, die sie nach dem Abktihlen beibehalten. (Fiir eine
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detaillierte Beschreibung der Thermoplasten und ihrer Verarbeitung sei auf mein
Buch Kunststoff-Wissen fiir Einsteiger verwiesen.)

Demgegentiber beginnt der Weg vom Kautschuk zum fertigen Elastomererzeugnis
zundchst mit der Auswahl des geeigneten Kautschuks und der Komposition einer
spezifischen Rezeptur fiir die gewlinschte Anwendung und das hierfiir pradesti-
nierte Verarbeitungsverfahren. Die jeweiligen Rezepturbestandteile miissen sorg-
faltig aufeinander abgestimmt sein, da sie sich teilweise gegenseitig in ihrer
Wirkung beeinflussen. Weiterhin miissen FlieBfahigkeit und Vernetzungsge-
schwindigkeit an das jeweilige Verarbeitungsverfahren angepasst sein, welches
durch die Funktion und damit durch die Form des Elastomerwerkstoffs festgelegt
ist. Zusammen mit den korrekt gewahlten Verarbeitungs- und Vulkanisations-
bedingungen sind dies die entscheidenden Parameter fiir den optimalen Einsatz
der schlieBlich hergestellten Elastomere.

Mit dieser nun in zweiter Auflage vorliegenden Einfiihrung in die Kautschuktech-
nologie sollen die oben genannten Zusammenhange erlautert und damit das grund-
legende Verstdandnis fiir diese doch sehr spezielle Technologie vermittelt werden.
Gegeniiber der recht knapp gehaltenen ersten Auflage wurde dieses Buch griind-
lich tiberarbeitet und erheblich erweitert. Nach einem historischen Riickblick und
der Darstellung der wirtschaftlichen Bedeutung folgt eine Einfiihrung in das Gebiet
der Polymere sowie in die Spezifika elastomerer Werkstoffe. Anschlieend werden
die Eigenschaften der einzelnen Elastomere erldutert. Danach werden der Aufbau
von Kautschukmischungen sowie die hierbei verwendeten Zuschlagstoffe vorge-
stellt. SchlieBlich werden die tiblichen Verarbeitungsverfahren sowie die wichtigs-
ten Priifmethoden erlautert. Abgerundet wird das Buch mit einer Darstellung typi-
scher Produkte.

Hinsichtlich der geschichtlichen Entwicklung ist zu berticksichtigen, dass die ge-
nannten Jahreszahlen in einigen Fallen mit einer gewissen Ungenauigkeit behaftet
sind. Die Zeitpunkte der Entdeckung, Veroffentlichung oder Patentierung oder der
industriellen Umsetzung stimmen in den verwendeten Quellen nicht immer tber-
ein. Diesbeziigliche Hinweise sowie Anregungen und Kommentare zum Inhalt
werden gerne entgegengenommen.
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Einleitung

Die Nutzung des Kautschuks hat mindestens eine Jahrhunderte alte, wenn nicht
sogar eine Jahrtausende alte Tradition. Allerdings liegt der Beginn der groStechni-
schen industriellen Nutzung sowie die Entwicklung von Synthesekautschuken
gerade einmal ein Jahrhundert zurtck.

Bevor auf die ndheren Einzelheiten eingegangen wird, erscheint es sinnvoll, zu-
nachst einige haufig genannte Begriffe zu erkldren.

Naturkautschuk ist ein elastischer Feststoff, der aus dem Saft eines tropischen
Baumes, der Hevea brasiliensis, gewonnen wird. Durch eine spezielle Ritztechnik,
dem so genannten Zapfen, wird zundchst eine weie, milchdhnliche Flissigkeit
erhalten, die sich an Luft langsam verfestigt und dabei verdunkelt. Der Ahnlichkeit
zur Milch verdankt diese Fliissigkeit den Namen Latex. Der Name Kautschuk geht
auf die indianische Bezeichnung ,weinender Baum*® zuriick. Vor allem die in Stid-
amerika wild wachsenden Kautschukbdume bildeten insbesondere in den ersten
Jahrzehnten des zwanzigsten Jahrhunderts die Basis aller Elastomererzeugnisse,
bis der ostasiatische Plantagenkautschuk den tiberwiegend aus Brasilien stammen-
den Wildkautschuk verdrangte. Dazu gesellten sich im Laufe des zwanzigsten Jahr-
hunderts viele Spielarten neu entwickelter Synthesekautschuke.

Kautschuk ist elastisch, das heiBt, er ist in der Lage, nach einer Verformung in ge-
wissen Grenzen seine urspriingliche Form wieder anzunehmen. Solche Stoffe be-
zeichnet man generell als Elastomere. Allerdings weist reiner Kautschuk, gleich ob
Natur- oder Synthesekautschuk, nur eine begrenzte Elastizitat auf. Er lasst sich
mit vergleichsweise geringer Kraft iiberdehnen und demnach plastisch verformen.
AuBerdem wird Kautschuk bei Warmeeinwirkung klebrig, bei Kélte jedoch so steif,
dass er nur mit groBen Kraften zu verformen ist. Aufgrund seines molekularen
Aufbaus kann Kautschuk nicht wie ein Thermoplast durch Erwiarmen aufge-
schmolzen werden, vielmehr wird er bei zu groBer Hitzeeinwirkung zersetzt.

Seine herausragenden Eigenschaften, insbesondere die hohe Gummielastizitat, er-
héalt Kautschuk erst durch die Vernetzung, bei der die Kautschukmolekiile in be-
stimmter Weise chemisch miteinander verbunden werden (vgl. Kapitel 3). Da
dieser Vorgang in der Regel bei Temperaturen oberhalb von 100 °C ablauft, wird er
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auch als Vulkanisation bezeichnet, die hierdurch erhaltenen Produkte heiBen dem-
nach Vulkanisate. Die Begriffe Elastomer, Vulkanisat und Gummi werden defini-
tionsgemaB nur fiir vernetzten Kautschuk verwendet und sind somit ebenbiirtig.
(Im internationalen Sprachgebrauch bezeichnet man jedoch sowohl Kautschuk als
auch Vulkanisate als ,rubber oder ,elastomers“.) Die deutsche Bezeichnung
»,Gummi“ beruht dabei auf der urspriinglichen und falschen Annahme, dass Latex
identisch mit dem Pflanzensaft bestimmter Akazienarten sei, der als Gummi arabi-
cum bezeichnet wird. Beim populdren ,,Gummibaum® (Ficus elastica) handelt es
sich tibrigens um eine Feigenart, die Pflanze ist nicht mit der Hevea brasiliensis
verwandt.

Gummierzeugnisse sind in der weit liberwiegenden Mehrheit schwarz eingefarbt,
da spezielle RuBe zur Erzielung guter mechanischer und dynamischer Eigen-
schaften eingesetzt werden. Bei weiBlen oder farbigen Gummierzeugnissen werden
Kieselsauren, Talkum, Kaolin, Kreide und dergleichen als Fiillstoff verwendet.
Man bezeichnet diese als helle Fiillstoffe. Zudem werden bei der Verarbeitung
Weichmacher verwendet, die nicht nur die Viskositat reduzieren, sondern im Ver-
bund mit den Fillstoffen die Harte des Vulkanisats bestimmen oder die Kalte-
flexibilitat verbessern. Neben Fiillstoffen und Weichmachern sind noch Alterungs-
schutzmittel, Verarbeitungshilfsmittel und insbesondere die Chemikalien des
Vulkanisationssystems in einer Kautschukmischung enthalten. Die Dosierung
aller Komponenten wird additiv zu 100 Teilen Kautschuk berechnet und als phr
(per hundred rubber) ausgedriickt.

B 1.1 Historische Entwicklung

Das genaue Datum des ersten Kontakts mit Kautschuk bleibt im Dunkel der Ver-
gangenheit verborgen. Die Einwohner Siidamerikas verwendeten den Saft des
Kautschukbaums, der Hevea brasiliensis, wahrscheinlich schon seit Urzeiten.

Wahrend ihrer Reisen nach Siidamerika (1495/1519) stieBen der Entdecker Chris-
toph Kolumbus und der Konquistador Hernan Cortez erstmals auf elastische Bille,
die bei den dortigen Einwohnern in Verwendung waren, maBen aber ihrer Ent-
deckung keine weitere Bedeutung bei. In Europa wurde das Interesse an Kautschuk
aufgrund von Berichten des Astronomen und Geographen Charles-Marie de La Con-
damine und des Ingenieurs Frangois Fresneau geweckt, die sich seit 1736 zur Ver-
messung von Meridianen in Stidamerika aufhielten und dabei das Zapfen von Kaut-
schukbdaumen beobachteten. Aus der Rinde des spater von Botanikern ,Hevea
brasiliensis“ genannten Baumes gewannen die Einwohner eine weiBe, klebrige
Fliissigkeit, die ihnen ermdglichte, verschiedene wasserdichte Gebrauchsgegen-
stinde herzustellen. Aufgrund der duBerlichen Ahnlichkeit zu Milch (lateinisch
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slac, spanisch ,lacteo”: milchig sein) pragte de La Condamine die Bezeichnung
Latex fiir den Pflanzensaft, der bis zu 40% Kautschuk enthéalt. Die einheimische
Bezeichnung ,caa ochu® fiir weinender Baum wurde {iber das franzosische Wort
caoutchouc zum heutigen Begriff Kautschuk. (In der Literatur finden sich auch
weitere hiervon abweichende Schreibweisen.)

Der Verwendung dieses neuen Rohstoffs fiir die Herstellung wasserdichter Artikel
wie Regenplanen oder Stiefel stand jedoch seine geringe Haltbarkeit entgegen.
Problematisch war insbesondere der durch Zersetzungsprozesse in Naturlatex ent-
haltene EiweiBe entstehende Geruch. Um dieses Problem zu umgehen, wurde der
Latex schlieBlich unmittelbar nach seiner Gewinnung liber offenem Feuer getrock-
net. Der Rauch diente dabei auch als Konservierungsmittel. Dieses Verfahren wird
auch heute noch in abgewandelter Form bei der Gewinnung von Naturkautschuk
angewendet; die erhaltenen Felle nennt man ,smoked sheets“ (vgl. Abschnitt 5.2).

Der auf diese Weise erhaltene Kautschuk lieB sich zwar verschiffen, war aber fiir
eine weitere Verarbeitung zu zah. Somit waren Verarbeitung und Anwendung von
Latex auf regionale Erzeugnisse beschrinkt, oder man musste die zu beschichten-
den Gegenstdnde auf die kostspielige und zeitaufwendige Reise nach Brasilien
senden. Getreu der Devise ,Wenn der Prophet nicht zum Berg kommt, dann muss
der Berg zum Propheten kommen® lie beispielsweise der damalige Konig von
Portugal im Jahr 1755 seine Reitstiefel nach Brasilien verschicken, um sie dort
wasserfest beschichten zu lassen. Fresneau gelang es 1761, Kautschuk in Terpen-
tin zu 16sen. Die beiden Wissenschaftler Pierre-Joseph Macquer und L. A. M. Hérri-
sant stellten ab 1763 Formartikel aus in Terpentin gelostem Kautschuk her, 1768
ersetzten sie Terpentin durch Ether. Sie bestrichen Wachsformen mit solchen
Kautschuklosungen und konnten (nach Verdunsten des Losungsmittels) durch Ab-
schmelzen des Wachses die ersten Formartikel wie Schlauche oder Schuhe her-
stellen. Allerdings waren die Eigenschaften dieser Kautschukerzeugnisse vollig
unzureichend, da das Verfahren der Vulkanisation noch nicht bekannt war. Die
Produkte waren in der Warme klebrig und verbreiteten hauptsichlich durch die
bei der Verarbeitung verwendeten Losungsmittel besonders im Sommer immer
noch einen starken Geruch. Im Winter verharteten die Produkte durch die ein-
setzende Kristallisation des Kautschuks. Es war jedoch immerhin moglich, die
Gasdurchlassigkeit von Textilien durch Beschichtungen mit Kautschuk zu reduzie-
ren. So konstruierte der Physikprofessor Jacques Alexandre César Charles aus mit
Kautschuk beschichteter Seide 1783 den ersten Wasserstoffballon. SchlieBlich
fand Antoine Frangois De Fourcroy 1791 heraus, dass sich Latex durch Zugabe
vom Alkalien stabilisieren lieB und somit fiir den Transport von Brasilien nach
Europa haltbar gemacht werden konnte. Allerdings gelangte erst 1824 eine erste
Lieferung derart stabilisierten Latex nach Europa.

Der Mechaniker Edward Nairne entdeckte 1770 die Moglichkeit, fehlerhafte Blei-
stiftzeichnungen durch Reiben mit Kautschuk anstelle des bisher benutzten Brotes
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zu Korrigieren. Dieser Effekt wurde vom Chemiker Joseph Priestley verdffentlicht,
der daher fiir lange Zeit auch als der Erfinder des Radiergummis galt. Nairne ver-
marktete seine Radierer unter dem Namen Indian Rubber, das Wort ,rubber”
(,Reiber) wird im englischen Sprachgebrauch heute sowohl fiir unvulkanisierten
Kautschuk als auch fiir Gummi verwendet. J. Ingenhousz nutzte 1779 die hohe
Klebrigkeit frisch angeschnittenen Kautschuks zur Fertigung erster Schlauche.
S.D. de la Vega verwendete 1798 Latex zum Verkleben von Ledersacken.

Weitere frithe Einsatzgebiete fiir Naturkautschuk waren elastische Bander fiir
Hosentrager und Strumpfbéander (1803), mit Kautschuk beschichteter Textilriemen
(John Bright, 1810), Beziige fiir Laufrader (Karl Friedrich Christian Ludwig Frei-
herr Drais von Sauerbronn, 1818) sowie Regenmantel. Der Arzt James Syme fand
1821 heraus, dass sich Kautschuklosungen auf Basis des preiswerten Naphta aus
der Erdoldestillation herstellen lieBen. Der Chemiker Charles Macintosh umging
das Problem der hohen Klebrigkeit durch das erste Sandwichverfahren: ein mit in
Naphta gelostem Kautschuk bestrichenes Baumwollgewebe wurde mit einer zwei-
ten Gewebelage abgedeckt (1823). Allerdings waren auch diese Regenméntel im
Winter immer noch sehr steif und unhandlich und das Problem der Geruchsent-
wicklung in der Warme war ebenfalls noch nicht gelost. Der Name Macintosh
pragte aber immerhin den noch heute in der englischen Umgangssprache ge-
brauchlichen Begriff Mackintosh oder kurz ,Mac* fiir Regenmaéntel. Er hat sogar in
der Popmusik Einzug gehalten (im Lied ,Penny Lane“ der Beatles). Es lasst sich
aber nicht mehr nachvollziehen, wann und warum der Buchstabe ,K“ hinzugefiigt
wurde.

1826 erhielt H.C. Lacy ein Patent auf eine Kutschenfederung durch Kautschuk-
blocke. Thomas Hancock, der urspriinglich das Handwerk des Maobelschreiners
erlernt hatte, beschiaftigte sich mittlerweile intensiv mit Kautschuk und arbeitete
schlieBlich mit Charles Macintosh zusammen. 1824 hatte er bereits vorgeschla-
gen, Kunstleder aus mit Latex beschichtetem Gewebe herzustellen, 1830 vertrieb
er mit Latex beschichtete Kleidung. Schon im Jahr 1828 erhielt auch J.N. Reithofer
ein Patent auf gummierte Faden zur Herstellung von elastischen Textilien.

Der Siegeszug des Gummis wurde schlieBlich durch die Entdeckung der Vulka-
nisation eingeldutet. Die Vulkanisation stellt gleichzeitig die erste chemische Um-
wandlung eines Naturstoffs durch Zusatz von Chemikalien dar. Der Ursprung
dieser zentralen Entdeckung fiir die gesamte Kautschuktechnologie beruhte inter-
essanterweise auf Uberlegungen zur Verbesserung der Verfahrenstechnik. Nach
wie vor bestand das Problem, dass getrockneter Kautschuk auBerst schwierig zu
verarbeiten war. Artikel aus Kautschuklosungen wiesen dagegen eine hohe Kleb-
rigkeit und einen unangenehmen Geruch auf. Thomas Hancock hatte 1821 beob-
achtet, dass man frisch angeschnittene Kautschukstiicke durch Verpressen mit-
einander verbinden konnte. Mit einer von ihm Kkonstruierten Maschine, dem
sogenannten Masticator, sollte der zahe Kautschuk daher zerkleinert werden, um
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leichter zu verarbeitende Stiicke zu erhalten. Es stellte sich jedoch heraus, dass
durch die mechanische Bearbeitung die Klebrigkeit noch weiter zunahm, und der
Kautschuk schlieBlich sogar eine teigige Konsistenz annahm (vgl. Mastikation, Ab-
schnitt 8.2).

Verschiedene Forscher versuchten, die Klebrigkeit durch Puderung zu kompen-
sieren, ein damals {ibliches Pudermittel war Schwefel. 1832 beobachtete Friedrich
Wilhelm Liidersdorff, dass ein Gemisch aus Kautschuk und wenig Schwefel nach
Erwdarmen eine deutlich reduzierte Klebrigkeit aufwies. Nathaniel Hayward be-
merkte 1838, dass die Oberflache von mit Schwefel gepudertem Naturkautschuk
durch Solarisation, also unter Einwirkung von Sonnenlicht, verhartete, allerdings
auf Kosten der Haltbarkeit. Der amerikanische Erfinder Charles Nelson Goodyear
erwarb von Hayward das entsprechende Patent und stellte mit diesem Verfahren
150 Postsacke her, die allerdings nach einiger Zeit nur noch eine klebrige Masse
bildeten. Versuche, Schwefel mit Terpentin in den Kautschuk einzuarbeiten, schei-
terten. Goodyear, der in dieser Zeit oft in bitterer Armut lebte, arbeitete wie be-
sessen daran, die hohe Klebrigkeit des Kautschuks zu eliminieren und haltbare
Produkte herzustellen. Er hatte inzwischen erkannt, dass BleiweiB (basisches Blei-
oxid, heute uiblicherweise durch Zinkoxid ersetzt) die Reaktion des Kautschuks mit
Schwefel aktivierte, und dass diese Reaktion durch Warme begiinstigt wurde.
SchlieBlich stellte er 1839 fest, dass eine versehentlich auf eine Herdplatte ge-
fallene Mischung aus Kautschuk, Schwefel und Bleiwei nicht mehr klebrig war,
sondern teilweise verkohlt. Somit war Kautschuk von seinen Nachteilen befreit
(oder geheilt: ,cured“ - im englischen Sprachgebrauch synonym mit ,vernetzt*
oder ,vulkanisiert“). In den folgenden Jahren versuchte Goodyear, die optimalen
Bedingungen zu finden, die zu einem nicht mehr klebrigen, aber elastischen Pro-
dukt fiihrten. SchlieBlich beschrieb er eine Erhitzung mit Dampf von 130 °C unter
Druck und iiber einen Zeitraum von vier bis sechs Stunden als geeignet. Es be-
durfte jedoch noch einer Reihe weiterer Experimente, bis Goodyear endlich die fiir
eine vollstandige Vernetzung erforderlichen Parameter kannte, um aus dem kleb-
rigen Kautschuk elastischen Gummi herzustellen, sodass Goodyear das entspre-
chende Patent erst im Januar 1844 einreichen konnte. Jedoch erhielt Thomas
Hancock bereits im November 1843 nach systematischen Versuchen ein Patent zur
Vulkanisation von Kautschuk, nur durch Eintauchen in geschmolzenen Schwefel.
Aufgrund der dazu erforderlichen hohen Temperaturen pragte Hancocks Ge-
schaftspartner William Brockedon den Begriff Vulkanisation.

Nun war die Herstellung wesentlich leistungsfahigerer Produkte moglich, die nicht
mehr die Nachteile unvulkanisierten Kautschuks aufwiesen. Die urspriingliche
Klebrigkeit in der Warme war praktisch nicht mehr vorhanden, die Kristallisation
in der Kalte deutlich verzogert, dafiir waren die Produkte nun jedoch hochelastisch.

Im Jahr 1845 wurde von Robert William Thomson bereits der erste Luftreifen zum
Patent angemeldet. Diese Erfindung war jedoch - mangels Fahrzeugen - noch
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ihrer Zeit weit voraus. Der irische Tierarzt John Boyd Dunlop erfand 1888, zwei
Jahre nachdem Benz und Daimler unabhédngig voneinander die ersten Motorfahr-
zeuge Konstruiert hatten, einen Luftreifen fiir das Fahrrad seines Sohnes. Dunlop
konnte sich den Reifen nochmals patentieren lassen, da Thomson sich seine Erfin-
dung als elastischen Riemen hatte eintragen lassen. Im Jahr 1891 entwickelten die
Gebriider Edouard und André Michelin, die sich bisher mit der Fabrikation von
landwirtschaftlichen Maschinen beschiftigt hatten, den ersten mit vertretbarem
Aufwand demontierbaren Autoreifen. Den AnstoB fiir diese Entwicklung gab ein
Radfahrer, der bei den Gebriidern Michelin, die bereits mit den Vorteilen von vul-
kanisiertem Kautschuk vertraut waren, nach Hilfsmitteln fiir eine Reifenreparatur
fragte. Bislang waren alle Reifen direkt auf die Felge aufvulkanisiert und konnten
nur in einer Werkstatt gewechselt werden.

Der einsetzende Siegeszug des Gummis fiihrte zu einem erheblichen Preisanstieg
seitens des Haupterzeugerlandes Brasilien; der Kilopreis {iberstieg zeitweilig (1860)
sogar den von Silber. Thomas Hancock hatte mittlerweile bereits vorgeschlagen,
Samen der Hevea brasiliensis in die britischen Kolonien in Asien zu bringen, um
dort die Baume in Plantagen zu zlichten. SchlieBlich gelang es dem Abenteurer
Henry Alexander Wickham, im Jahr 1876 etwa 70000 der immerhin bis zu 3,5
Zentimeter durchmessenden Samen aus Brasilien nach England zu bringen, wovon
jedoch aufgrund der unzureichenden klimatischen Bedingungen nur 2397 aufgin-
gen. (Entgegen mancher anderer Berichte gab es im Jahr 1876 noch keine Ausfuhr-
beschrankungen.) Von den verbliebenen Setzlingen wurden zundchst 1919 und
spater noch einmal 100 nach Ceylon (dem heutigen Sri Lanka) verschifft. Gleichzei-
tig gingen 50 Setzlinge nach Singapur, wo sie aber nach einem Monat unbeachteter
Lagerung eingegangen waren. Dem Botaniker Robert MacKenzie Cross, der fir
den Fall des Scheiterns von Wickham nach Brasilien gesandt wurde, gelang es, im
gleichen Jahr etwa 1000 Setzlinge nach England zu bringen. Im Jahr 1877 gelangten
100 Stecklinge nach Sri Lanka und 50 nach Indien. Von Sri Lanka aus gelangten
wiederum 22 Stecklinge nach Singapur. Neun davon bildeten den Grundstock fiir
etwa 75 % der Hevea-Baume in den heutigen Kautschukplantagen Malaysias. In Sri
Lanka zahlte man im Jahr 1880 noch etwa 300 lebende Pflanzen.

Da zwei Baumgenerationen erforderlich waren, bis geniigend Samen fir eine sys-
tematische Plantagenwirtschaft zur Verfiigung standen, und man die Baume erst
nach sieben Jahren anzapfen konnte, dauerte es noch etwa 20 Jahre, bis die Plan-
tagen in Siidostasien zu einer ernsthaften Konkurrenz fiir Brasiliens Wild-
kautschuk herangewachsen waren.

Mit der einsetzenden Motorisierung Anfang des zwanzigsten Jahrhunderts stieg
der Bedarf an Naturkautschuk insbesondere fiir die Herstellung von Luftreifen,
aber auch fiir Schlauche und Riemen enorm an. Lag der Weltkautschukverbrauch
1890 noch bei 2300 Tonnen, hatte er zehn Jahre spéter bereits ca. 50000 Tonnen
erreicht. Der brasilianische Wildkautschuk konnte diesen Bedarf langfristig nicht
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decken, gleichzeitig suchte man nach einem Weg, sich aus der Abhangigkeit des
nun in den britischen Kolonien geziichteten Plantagenkautschuks zu befreien.
Dessen Preis hatte mittlerweile ebenfalls eine Schwindel erregende Hohe erreicht.

Eine Moglichkeit, den Preis fiir aus Kautschuk hergestellte Artikel zu reduzieren,
bestand im Strecken mit billigen anorganischen Fiillstoffen wie etwa Kreide oder
RuB. Damit konnte man den steigenden Kautschukpreis zumindest teilweise kom-
pensieren, ohne die elastischen Eigenschaften allzu sehr zu verringern. (Im Zuge
der Einfiihrung von Synthesekautschuken Anfang des zwanzigsten Jahrhunderts
wurde schlieBlich der verstarkende Effekt von speziellen RuBen, aber auch von
Kieselsauren gefunden. Durch dosierte Zugabe solcher verstarkenden Fiillstoffe
lieBen sich nun mechanische Eigenschaften wie etwa Zugfestigkeit oder Harte
insbesondere von Vulkanisaten auf Basis von Synthesekautschuken deutlich er-
hohen.)

Die chemische Industrie strebte nun danach, durch synthetische Ersatzprodukte
eine moglichst vollstandige Unabhédngigkeit von Naturkautschuk zu erreichen.
Allerdings waren auch Ende des 19. Jahrhunderts ndhere Einzelheiten zur Polymer-
struktur von Naturkautschuk nicht bekannt. Michael Faraday erkannte schon 1826,
dass Naturkautschuk ein Kohlenwasserstoff ist, dessen Kohlenstoff- und Wasser-
stoffatome im Verhaltnis 5:8 vorliegen. Greville Williams isolierte im Jahr 1860
diesen Kohlenwasserstoff durch trockene Destillation (Pyrolyse) aus Naturkaut-
schuk und nannte ihn Isopren. Auf diese Weise gewonnenes Isopren wurde 1876
durch Gustave Bouchardat in einem mehrmonatigen Prozess in eine kautschukahn-
liche Masse umgewandelt. Bouchardat legte also erste Grundlagen fiir die Poly-
merisation. W. A. Tilden wiederholte 1882 diesen Versuch mit aus Terpentin gewon-
nenem Isopren. Damit wurde erstmals Kautschuk synthetisiert, wenn auch die
Eigenschaften bei weitem noch nicht an die von Naturkautschuk heranreichten.

Carl Dietrich Harries erkannte im Jahr 1905 nach Spaltversuchen mit Ozon, das
Naturkautschuk offenbar aus einer langen Kette von Isopreneinheiten besteht.
SchlieBlich setzte die Firma Farbenfabriken vormals Friedrich Bayer & Co, Vor-
laufer der heutigen Bayer AG, im Jahr 1906 einen Preis von 20000 Goldmark
(heute etwa 250000 €) fiir ein synthetisches Ersatzprodukt aus. Dem dort ange-
stellten Chemiker Fritz Hofmann gelang es schlieBlich, innerhalb der fiir das Preis-
geld gesetzten Frist (bis November 1909) ein Verfahren zur Herstellung synthe-
tischen Isoprenkautschuks zu entwickeln. Das Verfahren erwies sich aber als zu
kostspielig, daher wurden weitere Versuche mit dem im Vergleich zu Isopren
wesentlich leichter verfiigbaren Dimethylbutadien als Ausgangsstoff durchgefiihrt.
Der russische Chemiker Iwan Lawrentjewitsch Kondakow hatte auf dieser Basis
bereits im Jahr 1900 erste, jedoch noch mit unbefriedigenden Eigenschaften aus-
gestattete Polymere hergestellt. Der nun erzeugte Methylkautschuk (abgeleitet vom
Trivialnamen Methylisopren fiir Dimethylbutadien) sollte Naturkautschuk in mog-
lichst vielen Anwendungen ersetzen, insbesondere aber bei der Produktion von
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Luftreifen. Allerdings lagen Elastizitdt und Zugfestigkeit noch deutlich unter der
von Naturkautschuk. Daher wurden synthetischem Kautschuk von vorneherein
kaum Zukunftsaussichten zugesprochen. Zudem gestaltete sich gerade die Reifen-
produktion aufgrund der groBen Qualitatsschwankungen des Methylkautschuks
als sehr problematisch und konnte nur durch Verschnitt mit gleichen Anteilen
Naturkautschuk ermoglicht werden. Andererseits lag die Laufleistung von Reifen
auf Basis dieser Verschnitte bei fiir damalige Verhiltnisse unglaublichen 6735
Kilometern. Daraufthin lieB auch der deutsche Kaiser Wilhelm II. seine Fahrzeuge
mit solchen Reifen ausriisten.

Aufgrund der durch den Ersten Weltkrieg bedingten mangelnden Verflighbarkeit
von Naturkautschuk wurde Methylkautschuk ab 1915 groBtechnisch mit einer
Kapazitat von 600 bis 700 Tonnen pro Jahr hergestellt, insbesondere zur Herstel-
lung von Hartgummi fiir Batteriekdsten in Unterseebooten, wofiir jeweils 10 bis 15
Tonnen Methylkautschuk verarbeitet wurden.

Ab 1918 sanken aber die Preise fiir den wieder verfiigharen Naturkautschuk so
weit, dass sich die Herstellung von synthetischem Kautschuk zunéchst nicht mehr
lohnte. Hinzu kamen technische Schwierigkeiten. Unvernetzter Methylkautschuk
oxidierte relativ schnell, sodass geeignete Stabilisatoren gefunden werden mussten.

Walter und Wolfgang Oswald legten bereits ab 1908 mit aliphatischen und cyclo-
aliphatischen Aminen den Grundstein fiir die Entwicklung der heutigen Alte-
rungsschutzmittel fiir Kautschuke. Gleichzeitig suchte man nach Produkten, die
die im Vergleich zu Naturkautschuk relativ langsame Vernetzungsgeschwindigkeit
von Methylkautschuk erhohten. Mit der Stoffklasse der Dithiocarbamate wurden
1912 erstmals sogenannte Vulkanisationsbeschleuniger gefunden (F. Hofmann,
K. Delbriick, K. Gottlob), die zwar fiir Methylkautschuk entwickelt wurden, aber
relativ rasch auch in Naturkautschuk Anwendung fanden. Daraufhin wurden sys-
tematisch weitere Verbindungen gesucht, auf denen das weite Feld der heute ver-
wendeten Kautschukchemikalien basiert.

Parallel zu den Syntheseversuchen in Europa suchte der Industrielle und Automo-
bilhersteller Henry Ford nach Moglichkeiten, sich aus der Abhéngigkeit der iiber-
wiegend britischen Reifenhersteller zu losen. Diese verfiigten mittlerweile tiber
betrachtliche Mengen Naturkautschuk aus den neuen Plantagen in Asien. Ford
erwarb ein Stlick Urwald am Rio Tapaj6s im brasilianischen Bundesstaat Para.
Dort lieB er im Jahr 1928 eine Kautschukplantage und eine Kleinstadt nach ameri-
kanischem Muster anlegen, die Fordlandia genannt wurde und in der bis zu 5000
Kautschukzapfer wohnten. Allerdings scheiterte dieses Projekt aus vielfaltigen
Griinden, hauptsachlich aufgrund einer verheerenden Pilzerkrankung der zu dicht
gepflanzten Kautschukbaume (vgl. Abschnitt 5.2), und wurde im Jahr 1948 aufge-
geben. (Eduardo Sguiglia verfasste zu diesem Thema einen auf Tatsachen basie-
renden Roman.) Die Stadt Fordlandia existiert heute noch, allerdings sind die meis-
ten technischen Einrichtungen wie das Elektrizitatswerk nahezu verfallen.
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Im Jahr 1925 begannen bei der mittlerweile aus fiinf groBen deutschen Chemie-
firmen gebildeten IG Farben Arbeiten zur groBtechnischen Herstellung von Buta-
dienkautschuk. Bereits im Jahr 1910 hatten Harries und unabhidngig davon
F.E. Matthews und E.H. Strange entdeckt, dass sich Alkalien, insbesondere Na-
trium, glinstig auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Polymerisation auswirken.
Der auf diese Weise erzeugte Butadienkautschuk wurde ab 1927 unter dem Namen
Buna® (Butadien/Natrium) vermarktet, konnte sich aufgrund ungiinstiger Eigen-
schaften aber noch nicht durchsetzen. Daher fokussierten sich die weiteren Arbei-
ten zunachst auf Styrol-Butadien-Kautschuk (Walter Bock, 1929). Ein 6lbestandiger
Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (Erich Konrad, Eduard Tschunkur, Helmut Kleiner)
wurde im Jahr 1930 entwickelt. 1931 entwickelten Wallace Hume Carothers und
Julius Arthur Nieuwland bei DuPont in den USA den gegentiber den bisher bekann-
ten Produkten deutlich ozon- und witterungsbestandigeren Chloroprenkautschuk.

Mittlerweile lagen auch gesicherte Erkenntnisse iiber den tatsachlichen Aufbau
der Makromolekiile (griechisch: makros = groB) vor. Daher konzentrierte sich die
Forschung nicht mehr auf Ersatzstoffe fiir Naturkautschuk, sondern auf die Ent-
wicklung neuer Polymere, einschlieBlich neuer Thermoplaste und Duroplaste, mit
bisher nicht vorhandenen Eigenschaften.

Samuel Pickles veroffentlichte bereits im Jahr 1910 eine erste, relativ exakte Dar-
stellung der Polyisopren-Makromolekiile in Naturkautschuk, ging aber von der
falschen Annahme aus, dass sich diese an ihren Enden zu groBen Ringen verbin-
den miissten. Der Grundstein fiir die heutige makromolekulare Chemie wurde erst
im Jahr 1920 durch Hermann Staudinger gelegt, der sich seit 1910 mit der Syn-
these von Kautschuken beschiftigte. Etliche Wissenschaftler der damaligen Zeit
waren davon uberzeugt, dass Molmassen tiiber 5000 g/mol nicht moglich seien.
Riesenmolekiile aus Tausenden von identischen Bausteinen wurden somit nicht
akzeptiert. Stattdessen sollten sich Kautschuke aus Zusammenballungen sehr
vieler kleiner Molekiile zusammensetzen, den sogenannten Micellen. Welche Art
Bindungskrifte aber diese Micellen zusammenhalten sollten, konnte niemand er-
klaren. Staudinger formulierte dagegen die Existenz langkettiger Polymerstruk-
turen, die er Makromolekiile nannte, und stief auf heftigen Widerstand. Es dauerte
daher noch fast bis zum Ende des Jahrzehnts, bis Staudingers Theorie durch
Rontgenstrukturuntersuchungen, erstmals durch Hermann Mark (1926), belegt
wurden. Staudinger erhielt 1953 fiir seine Arbeiten den Nobelpreis. Allerdings
akzeptierte Staudinger nie die heute allgemein giiltige Theorie von Kurt Hans
Meyer, dass die hohe Elastizitit von gedehntem Kautschuk auf einer Streckung
von im Ruhezustand aufgerollten Makromolekiilen beruht. Staudinger war der
Ansicht, alle Makromolekiile bestanden aus steifen Kettensegmenten.

Auch wenn bereits 1960 insgesamt mehr Synthesekautschuk als Naturkautschuk
produziert wurde, stellt Naturkautschuk heute nach wie vor mit etwa 46 % den bei
weitem groften Anteil am Gesamtkautschukverbrauch. Dabei hat der urspriing-
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liche Wildkautschuk gegeniiber dem Plantagenkautschuk bereits vollig an Bedeu-
tung verloren, wie Bild 1.1 zeigt.

Die Tabelle 1.1 sowie die Bilder 1.2, 1.3 und 1.4 zeigen die historische Entwicklung
der Kautschukindustrie.
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Bild 1.1 Produktionsmengen an Wildkautschuk und Plantagenkautschuk in 1000 t bis 1940

Tabelle 1.1 Historische Entwicklung der Kautschukindustrie

1493 Elastische Bélle bei den Einwohnern Haitis (C. Kolumbus) und Mexicos (H. Cortez)
1519

1736 Zapfen des Latex (C. M. de La Condamine und C.F. Fresneau)
1761 Kautschukldsungen in Terpentin (C.F. Fresneau)
1763 Erste Formartikel Gber ein Losungsverfahren (P.J. Macquer und L.A. M. Herrisant)

1769 Wasserdichte Reitstiefel durch mehrfaches Beschichten mit in Ether geldstem Kautschuk
(P.J. Macquer)

1770 Radiergummi (,indian rubber®, E. Nairne; veroffentlicht durch J. Priestley)
1779 Schlduche aus unvulkanisiertem Naturkautschuk (J. Ingenhousz)

1783 Abdichtung eines Wasserstoffballons aus mit Kautschuk beschichteter Seide (J. A. C.
Charles)

1791 Patent Gber gummierte Gewebe durch Bestreichen mit geldstem Kautschuk (S. Peal)
Stabilisierung von Latex durch Alkalien (A.F. De Fourcroy)

1803 Hosentrager und Strumpfbander

1810 Antriebsriemen (J. Bright)

1818 Beziige flr Laufrader (K.F. C.L. Freiherr Drais von Sauerbronn)

1821 Masticator (T. Hancock)
Naphta als glinstiges und effektives Losemittel fiir Kautschuk (J. Syme)



1823
1826
1828
1832

1834
1838
1839

1843

1845
1846

1847

1853
1854
1855
1859
1861
1862

1867
1870
1876

1877

1878
1882
1884
1888
1891

1892
1895
1900
1903
1904

1.1 Historische Entwicklung

Regenmantel (Sandwichverfahren, C. Macintosh)
Dampfung von Pferdekutschen durch Kautschukblocke (H.C. Lacy)
Elastische Textilien auf Basis gummierter Faden (J. N. Reithofer)

Reduzierte Klebrigkeit durch Erwarmen eines Gemischs von Kautschuk und einer geringen
Menge Schwefel (F.W. Liidersdorff)

Walzwerk mit zwei unabhangigen Walzen sowie Kalander (Edwin M. Chaffee)
Verhértung von Naturkautschuk im Sonnenlicht (,,Solarisation®, E. Hayward)

Vernetzung von Naturkautschuk mit Schwefel - erste chemische Umsetzung eines Natur-
produktes (C. Goodyear), patentiert 1844

Patent zur Vulkanisation von Kautschuk durch Eintauchen in geschmolzenen Schwefel
(T. Hancock)

Hartgummi (Ebonit) durch gezieltes ,Ubervernetzen® von Naturkautschuk (T. Hancock)
Luftreifen (R.W. Thomson)

Kaltvulkanisation mit Schwefelmonochlorid (A. Parkes)

Vulkanisierter Zellgummi fiir Kissen (T. Hancock)

Vollgummireifen fiir dampfbetriebene Fahrzeuge (T. Hancock)

Unterseekabel aus Guttapercha (J.). Craven), erfolgreich verlegt 1850 (J. Brett, J. W. Bett)
Schuhe und Uberschuhe (W. Brockedon)

Ammoniumcarbonat als Treibmittel (W. Brockedon)

Ballons aus vulkanisiertem Gummi (J. G. Ingram)

Stabilisierung von Latex mit Ammoniak (W. Johnson)

Vulkanisationspresse (W. Johnson)

Uberlegungen zu RuBen und anderen Fiillstoffen (C. Goodyear)

Erste Kabel mit Isolation aus vulkanisiertem Kautschuk (W. Hooper)
Schneckenextruder (F. Shaw)

Stempelgummi (J. Leighton)

FuBball mit Gummiblase (Sanderson)

Vollgummireifen fir dampfbetriebene Fahrzeuge und Hochréader (R.W. Thomson)
Phenol und Cresol als Antioxidantien (Murphy)

Rund 70000 Kautschuksamen und 1000 Setzlinge werden aus Brasilien nach London
verschifft (H. A. Wickham, R. M. Cross)

Etwa 2000 Setzlinge der Hevea brasiliensis gelangen Uber London nach Sri Lanka, Malaysia
und Singapur

Grundlagen zur Polymerisation von Isopren (G. Bouchardat)
Synthese von Isopren aus Terpentin (W.A. Tilden)
Hohlraum-Fahrradreifen (C. Macintosh)

Luftreifen (J. B. Dunlop)

Leicht demontierbarer Fahrradreifen (E. und A. Michelin)

Forderband (T. Robins)

Erster Luftreifen fiir Kraftfahrzeuge (E. und A. Michelin)

Synthesekautschuk auf Basis von Dimethylbutadien (J. Kondakov)

Erster schlauchloser Reifen (P.W. Litchfield)

Entdeckung der verstarkenden Wirkung von RuBen, eingesetzt ab 1906 (S.C. Moke)
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1906

1908

1909
1910

1911
1912
1913
1915
1916
1917
1920

1921

1923
1924
1926
1929
1930

1931
1932
1933
1937
1938
1944
1951
1955

1957

1961
1962

1965
1969

Beschleunigende Wirkung von Anilin auf die Vulkanisation, spéater ersetzt durch
Diphenythioharnstoff (G. Oenslager)

Entdeckung der Schutzwirkung von aliphatischen und cycloaliphatischen Aminen (W. und
W. Oswald)

Synthese von Polyisopren (F. Hofmann)
»,Methylkautschuk® aus Dimethylbutadien (F. Hofmann)
Polybutadien (S.V. Lebedev)

Katalyse der Polymerisation von Dienen durch Alkalien, insbesondere Natrium
(C.D. Harries sowie F.E. Matthews und E. H. Strange)

Entdeckung der Schutzwirkung phenolischer Verbindungen (E. Fickendly)
Dithiocarbamate als Vulkanisationsbeschleuniger (F. Hofmann, K. Delbriick. K. Gottlob)
Emulsionspolymerisation (K. Gottlob)

Vernetzung mit Peroxid und Nitrobenzol (I. Ostromislenski)

Innenmischer (F. H. Banbury)

Keilriemen (J. Gates)

Diphenylguanidin als Vulkanisationsbeschleuniger (G.D. Kratz)

Thiurame als Vulkanisationsbeschleuniger (B.E. Lorentz)

Aldehyd-Amine als Alterungsschutzmittel (S. M. Cadwell)

Merkaptobenzthiazol als Vulkanisationsbeschleuniger (G. Bruni, E. Romani sowie
C.W. Bedford, L.B. Sebrell)

Zinkdithiocarbamate als Vulkanisationsbeschleuniger (E. Hopkinson, G. Bruni)
Polysulfidkautschuk (J. C. Patrick)

Erste Synthese von Polybutadien (I. G. Farben AG)

Styrol-Butadien-Kautschuk (W. Bock)

Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (E. Konrad, E. Tschunkur, H. Kleiner)
Acrylatkautschuk (E. Konrad, W. Bock)

Chloroprenkautschuk (W. H. Carothers, J. A. Nieuwland)

Sulfenamide als Vulkanisationsbeschleuniger (E. Zaucker, L. Orthner, M. Bogemann)
,O-Ring“-Dichtung (N. Christensen)

Butylkautschuk (Standard Oil Company)

Paraphenylendiamine als Alterungs- und Ozonschutzmittel (Bayer AG)
Silikonkautschuk (General Electric Company)

Chlorsulfoniertes Polyethylen (E.I. du Pont de Nemours and Company)
Ethylen-Propylen-Kautschuk (G. Natta, G. Crespie)

Fluorkautschuke (M. W. Kellogg Ltd, E. I. du Pont de Nemours and Company, 3M Company)

Linearschubvulkameter (J. Peter)

Ethylen-Vinylacetat-Kautschuk (H. Bartl, J. Peter)

Styrol-Butadien-Block-Copolymere - erste thermoplastische Elastomere (G. Holden,
R. Milkovich)

Chlor- und Epichlorhydrinkautschuk (B. F. Goodrich Company)
Thermoplastisches Polyurethan (Bayer AG, basierend auf Arbeiten von O. Bayer, 1937)



