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Am 12. September 1909 wurde das erste
brauchbare Verfahren zur Herstellung syn-
thetischer Kautschuke patentiert. Uber die
Jahrzehnte haben sich kiinstliche Elas-
tomere zu ausgesprochenen Hochleis-
tungswerkstoffen gemausert. Heute ist
die Entwicklung neuer Gummitypen eine
Aufgabe fiir ausgesprochene Spezialisten,
die den Werkstoff bis auf die Molekdil-
ebene beherrschen miissen.

dbe es eine Hitparade verkannter Hochleistungswerk-
Gstoffe - Synthesekautschuke wiirden darin einen der
Spitzenplitze einnehmen. Bei kaum einem modernen Werk-
stoff laufen oOffentliche Wahrnehmung und Leistungsfihig-
keit derart auseinander. Kein Wunder: Bauteile aus Gummi
sind oft in einem unscheinbaren Schwarz gehalten und ver-
richten ihre Arbeit - abgesehen vielleicht von Vorzeige-An-
wendungen wie Reifen und Sportschuhen - als Dichtun-
gen, Schliuche und Dimpfungselemente eher im Verbor-

KAUTSCHUK

Dabei miuissen ihre Elastizitit und ihre Belastbarkeit tiber
die gesamte Lebensdauer moglichst auf konstant hohem Ni-
veau erhalten bleiben; auch an Abrieb-, Einreif- und Wei-
terreifdfestigkeit werden immer hohere Anspriiche gestellt.
Selbst unscheinbare Allerwelts-Gummiartikel wie O-Ringe
riicken mit steigenden Maschinenleistungen mehr und
mehr in den Mittelpunkt des Interesses. Denn produktive-
re Anlagen sind nicht selten auch heifler als weniger leis-
tungsfihige - darum tiberfordern sie einfache Gummitypen
unter Umstinden schneller. Zugleich fallen die Kosten fiir
Stillstinde aus Wartungsgriinden umso stirker ins Gewicht,
je produktiver eine Maschine ist.

Naturkautschuk reicht oft nicht
Mit dem Ur-Kautschuk von der Plantage - dem Naturkaut-
schuk - st6f3t man schon lange an technische Grenzen. Die-
ser Werkstoff versprodet unter dem Einfluss von Sonnen-
licht und Hitze. Ursache dafiir sind die ungesittigten Na-
turkautschuk-Molekiile, deren Doppelbindungen durch UV-
Licht und Wirme quervernetzt und durch Ozon gespalten
werden konnen. Die unpolare Natur der NR-Molekiile
macht Gummi aus Naturkautschuk zudem anfillig gegen
Quellung in chemisch verwandten Kohlenwasserstoffen

AUS DER INDUSTRIE

genen (Abbildung 2).

GUMMI-KNOW-HOW IN DER PRAXIS: SCHLAUCHE FUR ENTSTICKUNGSKATALYSATOREN

Stickoxide in den Abgasen von Dieselmotoren las-
sen sich neutralisieren, indem man sie mit Ammo-
niak selektiv zu Stickstoff und Wasser abreagieren
ldsst. Sogenannte SCR-Katalysatoren nutzen hier-
zu wissrige Harnstofflésungen (AdBlue®) als NH3-
Quelle. Um diese vom Tank zum Katalysator zu
transportieren, ist die Technik auf Schlduche aus
chemikalienbestdndigen Spezialkautschuken an-
gewiesen. Denn Harnstoff ist als sekunddres Amin
eine in wdssriger Losung schwach alkalisch wir-
kende Verbindung, die mit bestimmten Substraten
wie etwa Polychloropren (CR), chloriertem Poly-
ethylen (CM) oder chlorsulfoniertem Polyethylen
(CSM) unerwiinschte chemische Reaktionen einge-
hen kann. Ammoniak selbst, das Harnstoff-Lésun-
gen schon bei moderat erh6hten Temperaturen
um 90 °C einen stechenden Geruch verleiht, ist ein
noch aggressiveres Agens.

Eine weitere Einschrdnkung ergibt sich aus der
Empfindlichkeit schwefelvernetzter Gummis ge-
geniiber basischen Stickstoff-Verbindungen. Amine
kénnen eine ruhende Vulkanisation aktivieren, al-
so die Sulfidbriicken, die die Kautschukmolekile
untereinander verbinden, aufbrechen: Dabei wer-
den ldngere Briicken zu Gunsten mehrerer kiirzerer
abgebaut, was im Ergebnis bedeutet, dass die Ver-
netzungsdichte im Elastomer zunimmt. Durch die-
se Nachvernetzung wird der Gummi mit der Zeit
hdrter, im Extremfall spréde. Auch die elastischen
Eigenschaften derart beeintrdchtigter Teile lassen
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wie etwa Olen.

nach, was sich negativ auf die Dichtungseigen-
schaften auswirken kann; daher muss auf die ver-
breitete Schwefelvernetzung verzichtet werden.

Weitere Einschrdnkungen ergeben sich aus der
Empfindlichkeit des Katalysators, der den Harn-
stoff letztlich in den eigentlich wirksamen Ammo-
niak zersetzt bzw. die Stickoxide im Abgasstrom zu
Stickstoff und Wasser komproportioniert. Der Ge-
halt an Verarbeitungshilfsmitteln, die aus dem
Gummi herausgelést und in Kontakt mit dem Ka-
talysator kommen konnten, ist bei der Herstellung
von Harnstoff-fiihrenden Schlduchen also auf das
unbedingt nétige MalR zu vermindern. Insbesonde-
re Weichmacher sind hier kritisch zu betrachten.
Die eingesetzten Basiselastomere sollten die néti-
gen Verarbeitungs- und Endeigenschaften - also
gute Mischbarkeit, damit niedrige Viskositdt und
die gewtinschte Endhdrte — auch ohne Zusatz die-
ser Additive mitbringen. Und zwar (iber ein sehr
weites Temperaturspektrum, denn die weichma-
cherfreien Schlduche diirfen selbstverstdndlich
auch bei tiefen Temperaturen nicht versproden.

Eine Losung stellen peroxidvernetzte Vulkanisa-
te aus EPDM-Kautschuk dar. Die mechanischen Ei-
genschaften peroxidisch vernetzter Vulkanisate
aus diesem Elastomer werden durch Kontakt mit
Harnstoff-Lésungen kaum beeintrdchtigt. Erste
Schlduche aus diesem Material haben den Sprung
in den Markt bereits geschdfft.

www.chiuz.de
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Unscheinbare HighTech-Anwendung:
Spezialschlduche aus EPDM fiir Harnstoff-
lésungen.



Abb. 2 High End-
Gummi ist im All-
tag iiberall vor-
handen. In Espres-
somaschinen zum
Beispiel wiirde Na-
turkautschuk nicht
nur durch die Hit-
ze, sondern auch
durch Kaffeesdu-
ren und Fette
schnell in Mitlei-
denschaft gezogen
werden. (Alle Bilder:
LANXESS)

Abb. 3 Fritz Hof-
mann, leitender
Chemiker in der
Farbenabteilung
der Elberfelder Far-
benfabriken vorm.
Friedr. Bayer & Co.
gilt heute als Erfin-
der des ersten
technisch brauch-
baren Synthese-
kautschuks.
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Zwar kann einigen Nachteilen des Naturkautschuks zu-
mindest zeitweilig durch Additive begegnet werden. Ein
Beispiel hierfiir sind Ozonschutzwachse, also Chemikalien,
die aggressive Sauerstoffverbindungen abfangen, bevor sie
die Gummimolekiile angreifen, das Material aber schutzlos
lassen, sobald sie verbraucht sind. Mit Synthesekautschuken
lassen sich einige der Nachteile des Gummirohstoffs von der
Plantage jedoch schon auf Molektil-
ebene Kkorrigieren.

Elastomere im Auto
Wer Beispiele fiir die Performance mo-
derner Hochleistungskautschuke fin-
den mochte, muss nicht lange suchen:
Es reicht ein kurzer Blick ins Auto.
Scheibenwischer etwa miissen iiber
500.000 Wischzyklen unter einem er-
heblichen Anpressdruck standhalten
und verbringen den grofiten Teil ihres
Lebens dennoch im Wartezustand.
Hier sind also dauerhafte Elastizitit und
ein geringer Druckverformungsrest ge-
fragt (ein Maf3 fir das Setzverhalten,
den Gummi nach Druckbelastung er-
leidet); zudem eine hohe Bestindigkeit
gegentiber Rissen, denn diese wiirden
sich sofort durch Schlieren bemerkbar
machen. Heute kommen hier vor allem
Polychloroprenkautschuke (CR) zum
Einsatz: Diese einreif3bestindigen Elas-
tomere zeigen gute Dynamikeigen-
schaften, sind abriebfest und kiltefle-
xibel; die Gleiteigenschaften des Ma-
terials auf Glas werden tibrigens durch
Chlorierung verbessert.

Auch Gelenke von Antriebswellen
werden oft mit fettgefiillten Gummi-
manschetten umgeben, die in der Re-
gel aus Polychloropren hergestellt wer-
den. Da diese Bauteile jedoch hiufig
in unmittelbarer Nihe des Abgaskatalysators arbeiten, der
im Betrieb mehrere hundert Grad heif3 wird, reicht auch
dieses Material nicht mehr tiberall aus. Seit kurzem kommen
hier daher auch hydrierte Nitrilkautschuke zum Einsatz
(HNBR), deren Dauereinsatztemperaturen um bis zu 40 °C
hoher als die von Polychloropren-Kautschuk (CR) liegen.

In Fensterdichtungen kommt dagegen meist EPDM-Kaut-
schuk zum Einsatz, der sich dank seines gesittigten Mole-
kiilriickgrats durch eine Polyolefin-ihnliche Bestindigkeit
gegen UV-Licht und Ozon auszeichnet.

Unter der Motorhaube wird Nitrilkautschuk in ver-
schiedenen Dichtungen wie Radialwellendichtringen sowie
Flachdichtungen im Gummi-Metallverbund oder auch O-
Ringen eingesetzt, die neben verschiedenen Olen und Kraft-
stoffen auch aggressive Verbrennungsabgase und Dauer-
einsatztemperaturen von bis zu 120 °C iberstehen. Und

www.chiuz.de

auch bei der Ubertragung von Kriften sind Gummiwerk-
stoffe gefragt: Das Paradebeispiel hierfiir sind Zahnriemen
aus gewebeverstirktem, beschichteten Hochleistungselas-
tomeren, die nicht nur Lirmemissionen senken, sondern
langfristig auch die Ventilsteuerzeiten exakter einhalten als
Metallketten, die durch Verschleif einer allmihlichen Lan-
geninderung unterworfen sind. Der Vorteil zeigt sich hier
u.a. in einem geringeren Kraftstoffver-
brauch und damit geringerem CO,-Aus-
stof3 der Motoren. Aktuelle Zahnrie-
men aus HNBR-Kautschuk erreichen
mittlerweile nahezu Motorlebensdau-
er (Abbildung 1).

Schlduche von Servolenksystemen
wiederum miissen Driicken von rund
300 bar standhalten - bei Temperatu-
ren um 130 °C und in Kontakt mit ag-
gressiven Ol-Additiven, die die Hy-
draulikfliissigkeiten unter diesen Be-
dingungen vor Zersetzung bewahren.
Auch diesen verschirften Bedingungen
werden hydrierte Nitrilkautschuke ge-
recht, die nicht nur mit hoher Hitze-
bestindigkeit und guter Haftung zum
Festigkeitstriger Polyamid aufwarten,
sondern auch dynamisch belastbar ge-
nug sind, um auf die stindigen Deh-
nungen des Servolenkschlauchs nicht
mit vorzeitiger Materialermiidung zu
reagieren. In Bremsschliuchen greift
man dagegen oft zu EPDM, das mit der
polaren Bremsflissigkeit besser klar-
kommt als Nitrilkautschuk.

Dieser erste Uberblick zeigt, dass
,Gummi“ nur ein Oberbegriff fiir eine
ganze Reihe von elastomeren Werk-
stoffen ist, die sich du3erlich zwar glei-
chen, dabei jedoch mit stark abwei-
chenden Materialeigenschaften auf-
warten, um den steigenden Anforde-
rungen der Technik gerecht zu werden.

Die Geschichte des Synthesekautschuks
Die Geschichte des Werkstoffs Gummi lisst sich in zwei
Phasen teilen: In die Zeit vor und nach der Entdeckung des
Synthesekautschuks durch Fritz Hofmann bei den Elberfel-
der Farbenfabriken vorm. Friedr Bayer & Co. im Jahre
1909.

Die mangelnde Haltbarkeit von NR-Gummi ist ein altes
Problem: Schon Anfang des 20. Jahrhunderts war Abhilfe ge-
fragt. Zunichst war es jedoch eher der hohe Preis des Na-
turprodukts, der das Direktorium der Elberfelder Farbenfa-
briken vorm. Friedr. Bayer & Co. im Jahr 1906 einen Preis
von 20.000 Mark ausrufen lieR fiir denjenigen, der bis zum
1. November 1909 ,ein Verfahren zur Herstellung von Kaut-
schuk oder eines vollwertigen Ersatzes findet“. Das Preis-
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geld war durchaus betrichtlich: Schon fiir 50 Mark bekam
man um 1900 einen Herrenanzug. Fritz Hofmann, leitender
Chemiker in der Pharmaabteilung des Unternehmens, nahm
die Herausforderung an. Dabei konnte er hochstens nebu-
16se Vorstellungen von der Aufgabe
gehabt haben, die auf ihn wartete
(Abbildung 3).

Hofmanns grof3tes Problem: Na-
turkautschuk wurde seinerzeit zwar
in vielen Laboratorien untersucht.
Auch wusste man, dass die Ketten-
molekiile dieses elastischen Materi-
als aus zahllosen aneinandergereih-
ten Isopren-Bausteinen bestanden.
Isopren selbst, also 2-Methylbuta-

EIN PATENT ERTEILT WORDEN |

GEGENSTAND DES PATENTES IST:

KAUTSCHUK

in geringen Mengen verfiigbar. Auerdem musste Hofmann
sich eingestehen, dass sich sein Polyisopren mit dem na-
tiirlichen Vorbild nicht messen konnte. Es ist zu vermuten,
dass dies an einer zu breiten Molekulargewichtsverteilung
lag - und an der mangelnden Stereo-
selektivitit der sehr wahrscheinlich
thermisch/radikalisch induzierten Po-
lymerisation: Wihrend die Doppel-
bindungen im natiirlichen Vorbild ei-
nem strengen cis-Verkniipfungsmus-
ter gehorchen, diirfte in Hofmanns

Polyisopren eine statistische Vertei-
lung aus cis-, trans- und vinyl-Ver-

kniipfungen vorgeherrscht haben -
mit erheblichen Konsequenzen fiir

1,3-dien, kannte man sogar schon
seit dem zweiten Drittel des 19.
Jahrhunderts. Aber wie man dieses
Monomer in Anlehnung an das na-
tiirliche Vorbild im Labor aneinan-
derreihen, also ,polymerisieren®
konnte, das war noch niemandem
so recht klar. Mehr noch: Der
geheimnisvolle ,Naturgummi-Bau-
stein® Isopren war in Reinform nur
schwer zu bekommen. Mit einer
Kleinmengen-Laborsynthese wire
Hofmann zudem nicht geholfen ge-
wesen, denn die Bayer-Direktoren
hatten bei der Formulierung ihrer
Herausforderung eine wichtige Ne-
benbedingung aufgestellt: Der Ein-
standspreis des Materials solle sich
bei ,hochstens zehn Mark fiir prima
Ware pro Kilo“ einpendeln.
Dennoch hatte Hofmann Erfolg:
Thm gelang es nicht nur, Isopren
aus p-Kresol, einem Bestandteil des
Kohlenteers, in reiner Form zu er-
halten und durch allmihliches Er-
hitzen in geschlossenen Behiltern
in eine klebrige Masse zu uiberfiih-
ren, die Kautschuk nicht unihnlich
war. Das Patent Nr. 250 690 fiir die-
ses Verfahren wurde am 12. Sep-
tember 1909 erteilt - also vor hun-
dert Jahren (Abbildung 4). Hof
manns Pionierarbeit gilt in der
westlichen Welt als die Geburts-
stunde des Synthesekautschuks.

Vom Polyisopren zum Methylkautschuk
Bis Hofmanns Idee zu einem wirklich brauchbaren - und
vor allem wirtschaftlich verwertbaren - Kautschuk fiihrte,
dauerte es allerdings noch ein wenig: Die Herstellung von
Isopren war letztlich nicht profitabel, denn p-Kresol war nur

Chem. Unserer Zeit, 2009, 43, 392 - 406

7U URKUND DER ERTEILUNG DES P,
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die makroskopischen Eigenschaften
des Polymers (s.u.).

Den Schliissel zum Erfolg des Syn-
thesekautschuks fand Hofmann daher

‘ erst kurz nach seinen Versuchen mit
‘ der patentierten Polyisoprensynthese,
j indem er Isopren als Monomer durch
L Methylisopren (2,3-Dimethyl-1,3-bu-
] tadien) ersetzte. Diese Verbindung
konnte zum Beispiel iiber die ,Dime-
risierung“ von Aceton hergestellt wer-
den und war damit fiir die Chemiker
zu dieser Zeit auch im grotechni-
schen Maf3stab etwas leichter erhilt-
lich. Das benotigte Aceton sollte Uib-
rigens zunichst durch die katalytische
Zersetzung von Essigsiure hergestellt
werden, die letztlich auf mikrobiolo-
gischem Wege aus Girungsalkohol ge-
wonnen werden sollte. Carl Duisberg,
Leiter der wissenschaftlichen Versu-
che bei Bayer und Mentor Hofmanns,
rechnete noch 1910 aus, dass zur De-
ckung des damaligen Weltbedarfs an
Kautschuk etwa 1.200 Millionen Liter
Spiritus erforderlich seien - eine Pro-
duktion, die er deutschen Landwirten
durchaus zutraute. Spiter fand man
jedoch einen anderen Weg, der iiber
Acetylen (Ethin) aus Calciumcarbid
und damit doch noch von der Kohle
zum Aceton fiihrte.

Methylisopren lie8 sich in er-
wirmten Blechdosen iiber Wochen
und Monate bei Temperaturen zwi-
schen 30 und 70 °C zu einer klebrigen
Substanz polymerisieren, die je nach Reaktionstemperatur
mal weicher und mal hirter war, aber immer elastisch: Me-
thylkautschuk. Damit hatten die Ingenieure zum ersten Mal
in der Gummigeschichte die Moglichkeit, mit grofleren
Mengen eines gummielastischen Materials zu experimen-

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Abb. 4 Mit diesem
Patent auf ein Ver-
fahren zur Herstel-
lung synthetischen
Kautschuks be-
gann die Geschich-
te der modernen
Gummiwerkstoffe.

Abb. 5 Methyl-
kautschuk war der
erste technisch ge-
nutzte Synthese-
kautschuk.
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AUSGEWAHLTE SYNTHESEKAUTSCHUKE

Die im Text genannten Abktirzungen fiir Synthese-

kautschuke entsprechen der weit verbreiteten Kau-

tschuk-Nomenklatur nach ISO 1629: 1995 (E). Aus-
nahme: EVM/EVA (s.u.).

ACM  Acrylat-Kautschuk. Einsetzbar im Tempera-
turbereich von -25 bis 170 °C; wird auf Grund sei-
ner guten Bestdndigkeit gegen Schweréle zum Bei-
spiel in Olschléduchen eingesetzt.

AEM  Ethylen-Acrylat-Kautschuk, zeichnet sich
durch eine gute Witterungsbestdndigkeit aus; Ein-
satzbereiche: Schuhe, Dichtungen, Kabelmdntel,
Olschléuche.

BR Polybutadienkautschuk - einer der dltesten
Synthesekautschuke (iberhaupt: BR wurde bereits
Ende der 20er Jahre zum ersten Mal synthetisiert.
Heute gilt dieser Kautschuk als einer derjenigen, die
dem Naturkautschuk in Sachen Elastizitdt am
ndchsten kommen - dank moderner Katalysato-
ren, die das wichtige cis-Verkniipfungsmuster na-
hezu so streng durchhalten wie die Natur.

CR Polychloroprenkautschuk - ein Synthesekau-
tschuk aus Chloropren, 2-Chlor-1,3-Butadien. CR
zeichnet sich durch gute chemische Bestdndigkeit
sowie Robustheit gegeniiber Witterungseinfliissen,
Alterung und Ozon aus. Der Kautschuk ist Basis
vieler Klebstoffe, kommt aber auch in Taucheran-
zligen, Riemen und Luftfedern zum Einsatz.

CSM  Chlorsulfoniertes Polyethylen; widerstands-
fahig, temperaturbestdndig und reilfest. CSM wird
vor allem in Dichtungen, Membranen, Folien, Wal-
zenbeziigen und Kabelmdnteln verwendet.

ECO  Ethylenoxid-Epichlorhydrin-Kautschuk findet
sich hauptsdchlich in der Zwischen- und AuRen-
schicht von Kraftstoffschlduchen.

EPDM  Abkiirzung fiir , Ethylen-Propylen-Dien
Rubber*, ein Terpolymer aus zwei Alkenen und we-
nigen Prozent eines Diens, das im Elastomer die fiir
die Vulkanisation nétigen Doppelbindungen bereit-
stellt. Auf Grund der nahezu gesdttigten Molekiil-
kette hohe Witterungs-, Hitze- und Ozonbestdndig-
keit. Das ,M* in der Kurzbezeichnung steht fiir
»Methylen-Hauptkette“ und deutet die weitgehend
gesdttigte Natur des Polymers an.

EVM/EVA  Kurzbezeichnung fiir Kautschuke aus
den Monomeren Ethylen und Vinylacetat (VA). Be-
sonderheit: Ldsst sich bei Temperaturen von bis zu
170 °C einsetzen und zeigt eine vergleichsweise ho-
he Polaritdt, die durch variable VA-Gehalte in wei-
ten Bereichen eingestellt werden kann. Korrekt ist
eigentlich die Bezeichnung EVM - auch hier zeigt
das ,M“ das Vorhandensein eines gesdttigten Mo-
lekilriickgrats an; aus historischen Griinden hat
sich jedoch EVA eingeblirgert. Die Bezeichnung
EVM wird heute in erster Linie fiir Kautschuke mit
besonders hohen Vinylacetat-Anteilen verwendet.

ESBR  Emulsions-Styrolbutadien-Kautschuk - die
,Urform* des Reifenkautschuks SBR.
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Auswahl (synthetischer) Kautschuke im Uberblick. Anteile vinylisch eingebauter Diene (siehe
Text) sind nicht beriicksichtigt. (1) Naturkautschuk (NR), (2) Polyisopren, (3) Methylkautschuk,
(4) Polybutadien (BR), (5) Polychloropren (CR), (6) Nitrilkautschuk (NBR), (7) Hydrierter Nitril-
kautschuk (HNBR), (8) Styrolkautschuk (SBR), (9) Butylkautschuk (IIR), (10) Polyethylen-
vinylacetat (EVA[EVM), (11) Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM; R = ungesittigter Rest)

(Grafik: LANXESS)

FKM  Sammelbegriff fiir Fluorkautschuke; diese
Synthesekautschuke tiberstehen Dauergebrauch-
stemperaturen von bis zu 200 °C und sind ausge-
sprochen robust gegeniiber Ozon und Sauerstoff,
aber auch gegeniiber vielen unpolaren Agenzien

wie Olen, Loésemitteln und Hydraulikfliissigkeiten.

IR Kurzbezeichnung fiir Butylkautschuk, also ein
Copolymer aus Isobuten und wenigen Prozent Iso-
pren. lIR ist gasundurchldssig (durch die vielen sei-
tenstdndigen Methylgruppen, die den Raum zwi-
schen den Molekiilen blockieren) und sehr flexibel
bei tiefen Temperaturen, da seine Kristallisation
gehindert ist. Als weitgehend gesdttigter Kau-
tschuk ist lIR auch witterungs- und chemikalienbe-
stdndig.

HNBR  Abkiirzung fiir hydrierten Nitrilkautschuk.
Durch die Hydrierung werden dem Nitrilkautschuk
die Doppelbindungen und damit die Ansatzpunkte
fiir Alterungsreaktionen entzogen; die Olbestdndig-
keit bleibt erhalten. Sehr robuster Kautschuk mit
guten dynamischen Eigenschaften.

www.chiuz.de

NBR  Abkiirzung fiir Nitrilkautschuk aus den Mo-
nomeren Acrylnitril (Vinylcyanid) und Butadien.
Auf Grund der vergleichsweise hohen Polaritdt des
Acrylnitrils ist dieser Kautschuk besténdig gegen
Quellung in unpolaren Olen.

NR  Naturkautschuk - der ,,Ur-Kautschuk*“, der
aus dem Saft (Latex) des Kautschukbaums Hevea
brasiliensis gewonnen wird: Gummi aus diesem
Material ist elastisch und kdlteflexibel, aber anfdl-
lig gegen UV-Licht, Ozon, Ol und Hitze.

SBR  Abkiirzung fiir Styrolkautschuk aus Styrol
und Butadien, einem der ersten Synthesekautschu-
ke, die technische Bedeutung erlangten. SBR ist
auch heute noch einer der wichtigsten Synthese-
kautschuke und findet vor allem in der Reifenpro-
duktion Anwendung.

SSBR  Losungs-Styrolbutadien-Kautschuk. Moder-
nere Syntheseverfahren in L6sung erlauben eine
diffizilere Kontrolle (iber die Molekdilstruktur und
Molekulargewichtsverteilung als das schon Idnger
etablierte Emulsionsverfahren.
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tieren, das nicht mehr von Plantagen angeliefert werden
musste. Methylkautschuk gilt daher als der erste technisch
auf breiterer Basis eingesetzte Synthesekautschuk tiber-
haupt (Abbildung 5).

Reifen ebnen den Synthesekautschuken den Weg
Schon 1910 presste die Firma Continental Caoutchouc &
Guttapercha Compagnie in Hannover die ersten Autoreifen
aus dem neuen Werkstoff. Es ist erstaunlich, wie schnell
Hofmanns Kautschuk in der Reifenbranche Fuf} fasste. Von
der Entdeckung der Vulkanisation durch Charles Goodyear
1839 [6] dauerte es schlieflich noch einige Jahre, bis man
aus Gummi Reifen herstellte: Die ersten Vollgummireifen
fiir Pferdedroschken kamen 1845 auf den Markt, Exempla-
re fur Hochrider folgten gar erst 1867. Die ersten Hohl-
raum-Fahrradreifen waren zwar schon 1884 auf den Straten
zu sehen, mussten damals allerdings noch auf die Felge auf-
vulkanisiert werden. Allzu weit verbreitet durften sie zu-
nichst jedoch nicht gewesen sein, denn 1888 erfand der iri-
sche Tierarzt John Boyd Dunlop den Luftreifen unabhingig
von den ersten Entdeckern noch einmal und meldete die-
sen als Patent an.

Beim Synthesekautschuk dagegen ist die Zeit vom ers-
ten Kautschukklumpen im Labor bis zum ersten Reifen-
einsatz nicht in Jahren, sondern in Monaten zu zihlen:
Schon 1912 berichtete Carl Duisberg, dass sowohl der Mar-
schall des Deutschen Kaisers als auch der GroSherzog von
Baden ihre Automobile mit Reifen aus Hofmanns Methyl-
kautschuk bestiickt hatten. Duisberg selbst hatte damit be-
reits 4.000 Kilometer zuriickgelegt - und zwar ,ohne Pan-
ne“, wie er auf einem internationalen Kongress fiir Ange-
wandte Chemie durchblicken lie8. Dort betonte er im
Scherz Ubrigens noch, dass der Reifen letztlich ,aus Alko-
hol“ hergestellt wurde. Selbst Kaiser Wilhelm II dufierte
sich in einem Telegramm vom 4. Juni 1912 ,hochst befrie-
digt“ Giber das neue Hightech-Produkt (Abbildung 6). In der
New York Tribune war damals zu lesen, dass der Deutsche
Kaiser ein Auto fahrt, ,dessen Reifen aus einem Stoff her-
gestellt sind, der aus Schnaps gewonnen wird.“

Trotzdem war auch dem Methylkautschuk kein langes
Leben beschieden. Hofmanns Syntheseverfahren war im-
mer noch zu aufwindig; auRerdem fand man schnell heraus,
dass auch Methylkautschuk an der Luft recht schnell ab-
baute und kaum lagerfihig war. Hinzu kam, dass der Preis
fiir Naturkautschuk durch viele neue Plantagen wieder fiel;
so standen die Synthesekautschuk-Reaktoren schon 1913
wieder still. Im ersten Weltkrieg wurden sie - unter ande-
rem zur Herstellung von hartem Methylkautschuk fiir den
U-Bootbau - zwar noch einmal angefahren. Um 1918/1919
wurde jedoch endgiiltig die letzte von insgesamt rund 2.500
Tonnen dieses Materials produziert. Auch die Entwick-
lungsarbeiten ruhten bis 1925.

Die Arbeit geht weiter
Bald ging die Arbeit in den Laboratorien wieder voran. Dreh-
und Angelpunkt der Bemithungen um neue Synthesekaut-

KAUTSCHUK | AUS DER INDUSTRIE

schuke war die Suche nach Verfahren, die geeignete Mo-
nomere effizienter zu Kettenmolekiilen polymerisieren
konnten.

Der Stoff, der dies letztlich moglich machte, war Na-
trium. Dass dieses Metall die Polymerisation beschleunigen
kann, haben deutsche und englische Chemiker schon ein
Jahr nach Hofmanns Pioniertat entdeckt. Hofmanns Nach-
folgern Eduard Tschunkur und Walter Bock gelang in den
1920er Jahren tatsichlich, aus Butadien einen weiteren Syn-
thesekautschuk herstellen, der unter der Bezeichnung ,Bu-
na“ in die Technikgeschichte eingehen sollte (Abbildung
7). Hinter diesem Namen verbergen sich die Anfangsbuch-
staben von Butadien und Natrium (Abbildung 8).

Aber auch das neue Polybutadien konnte die Gummi-
fachleute zunichst noch nicht recht iiberzeugen. Das Ver-
dienst, die Synthesekautschuke endgiiltig salonfihig ge-
macht zu haben, kommt daher letztlich Walter Bock zu:
Thm gelang es, Buna unter Hinzuziehung des Comonomers
Styrol zu einem neuen Material von bemerkenswerter Elas-
tizitit zu verkniipfen. Der neue ,Styrolkautschuk® wurde auf
den Namen ,Buna S“ getauft, das dazugehorige Patent am
21. Juni 1929 erteilt.

Styrolkautschuk unterschied sich in einem ganz we-
sentlichen Punkt von Hofmanns ersten Synthesekautschu-
ken: Reifen aus Buna S - ab 1935/1936 in Produktion - hiel-
ten in ersten Versuchen 7.000 Kilometer linger durch als
solche aus Naturkautschuk, deren Rohmaterial zwar er-
heblich billiger zu bekommen war, die dafiir aber lediglich
Laufleistungen von etwa 28.000 Kilometern aufwiesen.
Noch wihrend des zweiten Weltkriegs entstanden in den
USA grof3e Fabriken, die schon 1945 iiber 820.000 Tonnen

Abb. 6 Kaiser Wilhelm II. war einer der ersten, dessen Autos mit Reifen aus Methyl-
kautschuk ausgestattet wurden. Er zeigte sich mit dem Werkstoff ,,hochst befrie-
digt“ - andere nicht: Der neue Werkstoff baute an Luft dhnlich schnell ab wie Na-
turkautschuk, dessen Preis zudem nach der Entdeckung des Synthesekautschuks
zunehmend verfiel. So wurde die Methylkautschukproduktion bald wieder einge-
stellt.
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Abb. 7 Walter
Bock und Eduard
Tschunkur, zwei
weitere Synthese-
kautschuk-Pionie-
re. Beide hatten
maRgeblichen An-
teil an der Ent-
wicklung eines
gangbaren Weges
zum Polybutadien-
Kautschuk.
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eines sehr dhnlichen Synthesekautschuks produzierten und
dem neuen Reifen-Rohstoff aus dem Reaktor endgiiltig zum
Durchbruch verhalfen. Auch heute noch ist Styrolkautschuk
- nattirlich in erheblich weiterentwickelter Form - einer der
Hauptbestandteile von Reifen.

Synthesekautschuke mit neuen Eigenschaften
In die Zeit der Arbeiten am Styrolkautschuk fiel auch die Er-
findung eines weiteren Gummirohstoffs, der vor allem
durch seine Olbestindigkeit auf sich aufmerksam machte:
Buna N - Nitrilkautschuk. Seine Erfinder
waren neben Tschunkur auch Helmut Klei-
ner und Erich Konrad, zwei weitere Che-
miker der I.G. Farben: Sie setzen Acrylni-
tril an die Stelle des Styrols. Acrylnitril ist
durch seine CN-Gruppe deutlich polarer
als das hydrophobe Styrol - und diese Ei-
genschaft vererbt es auch dem mit Buta-
dien gebildeten Copolymerisat. Das Patent
auf die Herstellung wurde am 26. April
1930 erteilt. Ab 1938, also drei Jahre nach
Beginn der grotechnischen Produktion,
wurde der neue Gummirohstoff unter dem
Namen Perbunan vermarktet, um ihn bes-
ser von Buna S abzugrenzen.

Das besondere an Nitrilkautschuk
(NBR) ist seine Olbestindigkeit. Denn
durch die vergleichsweise hohe Polaritit
des Polymers quellen seine Vulkanisate in
unpolaren Fliissigkeiten nicht mehr auf -
ein Problem, das auch unpolaren Elasto-
meren wie Styrolkautschuk den Weg in 6l-
geschmierte Aggregate verschloss. Nitril-
kautschuk kam dagegen gerade rechtzei-
tig, um einem weiteren Erfinder genau das
Material an die Hand zu geben, das er fiir
die Realisierung seiner Idee brauchte: Wal-
ther Simmer - der fiir die Fertigung des
1929 entwickelten und nach ihm be-
nannten Wellendichtrings dank Nitrilkaut-
schuk endlich auf Leder verzichten konnte. NBR war also
der erste Synthesekautschuk mit ganz neuen Eigenschaf-
ten, die man vom Naturkautschuk nicht kannte. Daher
konnte sich dieses Elastomer trotz eines gegeniiber Natur-
kautschuk deutlich hoheren Preises am Markt durchsetzen.
Zum ersten Mal in der Technikgeschichte waren Elastome-
re zuginglich geworden, die nicht nur Naturkautschuk er-
setzen konnten, sondern neue, gefragte Eigenschaften mit-
brachten.

In den Jahrzehnten nach 1930 begeisterten sich die Che-
miker fiir immer neue Elastomere. Das vielseitige Poly-
chloropren zum Beispiel (CR, erstmals polymerisiert 1930
von Arnold Collins, einem Chemiker im Team um Polyamid-
Entdecker Wallace Hume Carothers) besteht zwar noch aus
Chloropren (2-Chlor-Butadien), lisst sich aber schon nicht
mehr mit Schwefel vulkanisieren. Fiir die Vernetzung die-
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ses Synthesekautschuks greift man in Gegenwart von Vul-
kanisationsbeschleunigern wie Ethylenthioharnstoff in der
Regel zu Metalloxiden wie ZnO oder MgO, die letztlich die
Reaktivitit geringer Anteile vinylisch gebundenen Chlors
im Elastomer ausnutzen. Buna EP (EPDM) enthilt neben
Ethylen und Propylen gerade so viele Monomere mit Dien-
Struktur, wie fiir die Vernetzung benotigt werden: wenige
Prozent. Ahnliches gilt fiir Butylkautschuk (IIR), der aus Iso-
buten und geringen Mengen Isopren hergestellt wird. EVA-
Kautschuk - aus den Bausteinen Ethylen und Vinylacetat -
weist gar keine Doppelbindungen mehr
auf, zeichnet sich dadurch aber durch ei-
ne besonders herausragende Witterungs-,
Hitze-, UV- und Ozonbestindigkeit aus und
wird mit Hilfe von Peroxiden radikalisch
oder mit Hilfe energiereicher Strahlung
vernetzt.

Hydrierung entschdrft Alterungs-
problematik

Der Griff zu neuen Monomeren ist nicht
der einzige Weg, um Kautschuke mit neu-
en Eigenschaften zu erhalten: Die Poly-
merchemie hat Ansitze entwickelt, mit de-
ren Hilfe auch bekannten Elastomeren Spe-
zialeigenschaften mitgegeben werden kon-
nen. Ein Beispiel hierfiir ist die Weiterent-
wicklung des robusten Nitrilkautschuks in
den 1970er Jahren. Das 6l- und abriebbe-
stindige und zugleich dynamisch hochbe-
lastbare NBR hatte sich lingst einen festen
Platz im Maschinenbau erobert, litt aber
zunehmend an einer Schwachstelle: Auf
Grund der vielen Doppelbindungen im
Kettenmolekiil ist es wie Naturkautschuk
empfindlich gegeniiber UV-Licht, Hitze
und Ozon.

Der Maschinenbau fragte jedoch ver-
stirkt gummielastische Werkstoffe nach,
die gegen Alterung gefeit sind. Tatsidchlich
lasst sich NBR jedoch in ein solches Material verwandeln,
indem man die empfindlichen CC-Doppelbindungen im Po-
lymer durch Hydrierung beseitigt. Dabei muss lediglich da-
rauf geachtet werden, einen geringen Restdoppelbin-
dungsanteil iibrig zu lassen, damit die Vulkanisation mit
Schwefel weiterhin moglich ist. Auf dem Markt sind auch
durchhydrierte Typen erhiltlich, die sich durch eine noch
einmal gesteigerte Alterungsbestindigkeit auszeichnen, al-
lerdings - wie Polychloropren und EVA - mit alternativen
Vulkanisationsreagenzien (in diesem Fall meist Peroxiden)
vernetzt werden miissen. Gummiartikel aus dem HNBR-
Kautschuk (,Hydrierter Nitrilkautschuk®) dhneln in ihren
mechanischen Eigenschaften sehr stark solchen aus klassi-
schem NBR; sie verkraften jedoch bis zu 50° hohere Dau-
ereinsatztemperaturen (NBR: maximal 110 °C, HNBR:
160 °C) und Temperaturspitzen bis zu 170 °C.
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Diese zusitzliche Sicherheitsreserve macht technisch
einen ganz erheblichen Unterschied: Blow-Out-Preventer
zum Beispiel, Vollgummistopfen, die Arbeiter an heien
Olquellen vor den Folgen eines plotzlichen Druckanstiegs
in heifden Bohrlochern schiitzen, verschlissen in NBR-Aus-
fihrung frither innerhalb eines Tages. HNBR-Bauteile miis-
sen lediglich alle vier bis fiinf Tage ausgetauscht werden.
Uber 60 % der heutigen HNBR-Produktion gehen jedoch
in die Automobilindustrie, wo das Material unter anderem
in Zylinderkopfdeckeldichtungen, Spurstangenlagern,
Zahnriemen, Radialwellendichtringen (z.B. Simmerrin-
gen) und Schwingungstilgern zum Einsatz kommt. Die
wachsende Leistungsfihigkeit und zunehmende Kapse-
lung der Motoren sowie der immer enger werdende Bau-
raum durch mehr Aggregate und aerodynamischere Ka-
rosserien haben in den ver-
gangenen Jahren auch die
durchschnittliche Temperatur
unter der Haube stetig steigen
lassen.

Der Markt
Im Jahr 2008 lag der Kaut-
schuk-Weltbedarf bei rund 22,3
Mio. Tonnen. Ca. 56 % davon
wurden durch synthetische
Kautschuke gedeckt. Der Spe-
zialchemie-Konzern LANXESS,
der als Spin-off der Bayer AG
das Erbe des Synthesekautschuk-Erfinders heute weiter-
fiihrt, ist einer der grofiten Synthesekautschukhersteller der
Welt. Mit einer breiten Produktpalette ist er zugleich welt-
weit einer der groiten Produzenten synthetischer Reifen-
kautschuke.

Wirtschaftliche Bedeutung haben heute vor allem Sty-
rol-, Butyl- und Polybutadienkautschuk als wesentliche Be-
standteile moderner Reifen. Unter den Elastomeren, die sich
vor allem in technischen Gummiartikeln bewihren, er-
freuen sich vor allem EPDM, Polychloropren (CR), Nitril-
kautschuk (NBR), EVA/EVM und Fluorkautschuke (in der Re-
gel Co- und Terpolymere aus 1,1-Difluorethylen sowie Per-
fluorpropen und -Ethylen mit variierendem Fluorgehalt,
erstmals entwickelt bei DuPont Ende der 40er Jahre) einer
weiteren Verbreitung. Andere Kautschuke bzw. kautschuk-
elastische Werkstoffe wie Acrylat- und Ethylen-Acrylat-Kaut-
schuk (ACM, Goodrich, 1949), Chlorsulfoniertes Polyethy-
len (CSM, 1953, DuPont) und Ethylenoxid-Epichlorhydrin-
Kautschuk (ECO, Goodrich, 1965) gelten dagegen - noch
- als Exoten, die wie HNBR aus ihren vielen Einsatzgebie-
ten jedoch nicht mehr wegzudenken sind.

Synthesekautschuke heute

Herausforderung komplexer Werkstoffe
Wer verstehen mochte, wieso moderne Synthesekautschu-
ke ihrem natiirlichen ,Vorbild“ {iberlegen sind, muss sich
mit dem Werkstoff auf submikroskopischer, unter Umstin-
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den sogar auf Molekiilebene auseinandersetzen. Beim vul-
kanisierten, additivierten und mit Fillstoffen ausgestatte-
ten Gummi hat man es nicht nur mit einem Vielstoffsys-
tem, sondern obendrein mit einem nicht-kontinuierlich
aufgebauten Werkstoff zu tun, der einer eingehenden Un-
tersuchung seiner Feinstruktur etwa durch Kristallstruk-
turanalysen oder in anderen Disziplinen etablierte, auf der
Untersuchung geldster Substanzen basierender spektro-
skopische Techniken erhebliche Grenzen setzt.

Die Bestandteile des Gummis sind auf komplexeste Wei-
se miteinander vernetzt - sowohl mechanisch, also zum
Beispiel durch Einschluss von Fiillstoffen oder ,verkniueln“
der Kettenmolekiile, als auch chemisch durch die Vulkani-
sation und durch feste Bindungen der Kautschukmolekiile
zur Oberfliche der Fillstoffteilchen. Selbst auf den ersten
Blick einfache Vorginge wie
die Rissausbreitung in einem
Gummiteil lassen sich daher
nur schwer theoretisch erfas-
sen.

Weiter erschwert wird die
modellhafte Beschreibung ei-
nes Gummikorpers dadurch,
dass sich seine Eigenschaften
unter dynamischer und sogar
statischer Beanspruchung und
DER KUNSTLICHE auch durch Umwelteinfliisse
(OGN heblich verindern konnen.
So konnen hochfrequente Be-
lastungen zu einem Wirmeaufbau im Werkstiick fiihren,
die das Material mit der Zeit verindern - etwa durch
Umorganisation der Vernetzungsstellen wie auch durch
Ab- bzw. Umbau der (ungesittigten) Polymere. Hinzu
kommt, dass die Geschwindigkeit mancher Zersetzungs-
reaktionen, etwa des oxidativen Abbaus, auch durch geo-
metrieabhingige Diffusionsprozesse im Werkstoff beein-
flusst wird.

Dennoch ist die Wissenschaft inzwischen in der Lage,
wesentliche Beitrige zum tieferen Verstindnis und zur Ei-
genschaftsverbesserung von Kautschuken zu leisten.

Elastisch ist nicht gleich elastisch
Eine einfache Frage mag das illustrieren: Wieso bleibt ein
Ball aus vulkanisiertem Butylkautschuk auf dem Untergrund
liegen, wenn man ihn aus groflerer Hohe fallen lisst, wih-
rend einer aus Polybutadien etliche Male auf und ab hiipft?
Die Antwort liegt in den Mechanismen, die verschiedenen
Elastomeren zur Aufnahme, Speicherung und Verteilung
bzw. Abgabe mechanischer Energie zur Verfiigung stehen.
Das Polybutadien-Molekiil kann die Aufprallenergie durch
Drehungen um die Segmente seiner Polymerkette sehr ef-
fektiv aufnehmen - und sie anschlieend wieder abgeben:
Der Polybutadien-Ball hiipft. Beim Butylkautschuk ist die Si-
tuation anders: Hier schrinken von der Hauptkette abste-
hende Methylgruppen die Beweglichkeit des Molekiils ein,
so dass die Aufprallenergie nicht gespeichert werden kann;
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Abb. 8 Im Namen
Buna ist das Ge-
heimnis hinter die-
sem Synthesekaut-
schuk verborgen:
Das Monomer Bu-
tadien und der Ka-
talysator Natrium.
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sie wird letztlich durch Reibung der Molekiile untereinan-
der in Wirme umgewandelt, also dissipiert.

Allerdings nehmen Molekiile Verformungsenergie nicht
nur durch Drehungen um einzelne Bindungen auf: Dies
kann auch durch das Verschieben ganzer Molekiilsegmen-
te gegeneinander geschehen. Solche Prozesse bendtigen je-
doch mehr Zeit - unter anderem, da groflere, trigere Mas-
sen zu bewegen sind. Dies ist der Grund dafiir, dass die dy-
namischen Eigenschaften eines Elastomers immer fre-
quenzabhingig sind. Ab einer gewissen Beanspruchungs-
frequenz kann daher auch das elastischste Material der Aus-
lenkung nicht mehr folgen - auch der vordergriindig
,weichste“ Gummi verhirtet also unter bestimmten Bean-
spruchungsfrequenzen. Entsprechend konnen Gummiarti-
kel, die niederfrequente Belastungen weich auffangen, auf
impulsformige, hochfrequente Belastungen ausgesprochen
hart und starr reagieren - und dabei sogar splittern. In Ana-
logie zur bekannten Glastuibergangstemperatur, die das Er-
starren eines Werkstoffs bei niedrigen Temperaturen be-
schreibt, spricht man bei der Frequenz, ab der ein Gummi
einer Beanspruchung nicht mehr folgen kann, von der Glas-
frequenz.

Elastisch und trotzdem hart
Dieses auf den ersten Blick paradoxe Verhalten hat erheb-
liche Konsequenzen fiir die Gummi-Anwendungstechnik,
denn es impliziert, dass streng genommen fiir jede An-
wendung zunichst der Frequenzbereich zu ermitteln ist, in

dem der Gummiartikel spiter gefordert wird. Kautschuk-
mischungen, die fiir Reifenlaufflichen geeignet sein sollen,
sollten etwa im Bereich zwischen 0,1 und etwa 4 kHz mog-
lichst wenig Energie dissipieren; Gummiteile, die Schall
dimpfen sollen, miissen mechanische Energie dagegen im
hohen Kilohertzbereich moglichst effektiv aufnehmen kon-
nen.

Messungen des dynamischen Verhaltens eines Gummi-
Probekorpers, die einen groflen Einsatzfrequenzbereich
uberstreichen, sind allerdings schwierig. Hier ist hilfreich,
dass Glastemperatur und Glasfrequenz bei idealen Poly-
meren in einem engen Zusammenhang stehen: Bei hohen
Beanspruchungsfrequenzen verschiebt sich die Glasiiber-
gangstemperatur; zugleich ist die Glasfrequenz von der
Messtemperatur abhingig. Dies erlaubt es unter gewissen
Bedingungen, Werte fiir das dynamische Verhalten eines
Gummiartikels bei Frequenzen zu erhalten, die der Mes-
sung eigentlich nicht zuginglich sind: Im Idealfall gentigt
es, das dynamische Verhalten eines Probekorpers bei nied-
rigeren Temperaturen auszuwerten und daraus auf die Mo-
dulwerte bei hohen Frequenzen zu schliefien. Bindet man
dann noch Messungen des FlieRverhaltens eines Kaut-
schuks ein - das langsame FlieRen des Werkstoffs ent-
spricht im Prinzip einer mechanischen Belastung mit einer
ausgesprochen geringen Beanspruchungsfrequenz - lassen
sich sogenannte Masterkurven fiir eine bestimmte Gum-
mimischung erstellen, also Auftragungen des Moduls gegen
die Frequenz, die die Dynamik eines Elastomers in allen

10
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Abb. 9 Masterkurven (links) erfassen die Dynamik eines Elastomers in allen technisch relevanten Frequenzbereichen; sie iiber-
streichen heute nicht weniger als 16 Dekaden - von 10~ bis 10'? Hz. Daraus lassen sich unter anderem Informationen zur Mole-
kulargewichtsverteilung und zur Langkettenverzweigung des Kautschuks gewinnen (rechts).
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technisch relevanten Frequenzbereichen erfassen. Stand
der Technik sind Masterkurven, die nicht weniger als Laufflache

. Giirtel:
16 Dekaden iiberstreichen - von 107> bis 10'2 Hz (Abbil- (bis zu 30% PBR & 70% SBR) 3. Nylon
dung 9). . 2. Stahl
Mit weiter verfeinerten Methoden der Polymerphysik Schulterstreifen 1. Stahl

- 0,
kann man aus diesen Datensitzen Riickschliisse auf die Po- (30-50% PER)

lymerstruktur ziehen, die mit anderen Methoden nicht zu
erhalten wiren. Ein Beispiel ist die Ermittlung des Lang-

Karkasse (1)
Karkasse (2)
Innerliner (Halobutyl XIIR; chloriert
oder bromiert)

kettenverzweigungsgrads des Werkstoffs: Bei der Auswer- .
Seitenwand

tung der dynamischen Eigenschaften eines Polymers macht
LN e &y 8 4 (30-50% PBR)

sich der Verzweigungsgrad durch eine gehinderte Beweg-
lichkeit der Polymermolekiile und damit in der Frequenz-
Modul-Kurve bemerkbar. Masterkurven zeigen also, wie
eng die Molekilstruktur und das dynamische Eigen-

ex (~25% PBR
schaftsprofil von Synthesekautschuken miteinander ver- geell ° )

bunden sind. Drahtkern
. . . . H treif i
Das ,,magische Dreieck der Reifentechnologie* (sg_r;l(;aos%e;:gr;{) Wu(l;(t)s:ng;n F(’(B:ga;fer )
- (-]

Bei der Herstellung von Hochleistungsreifen gibt es einen

erheblichen Zielkonflikt zwischen den drei wichtigen Ei-
Abb. 10 Synthesekautschuke vereinen in hochwertigen Pkw-Reifen bereits einen

genschaften Abrieb, Nassrutschfestigkeit und Rollwider- N ; s . "

d (cin MaR fiir den Anteil der Antrichsencreic. der vom Gewichtsanteil von rund 25 bis 40 % auf sich. Sie helfen, Kraftstoff zu sparen, sorgen
sta.n (cin Ma ¢ - ¢ . ¢ ebsenergie, v ddfiir, dass man seltener Luft nachfiillen muss und machen das Produkt robuster -
Reifen durch Walkarbeit in Wirme umgewandelt, also letzt-  egwa, wenn die Seitenwand am Bordstein entlang schrammt.
lich nicht nutzbar ist) einer Gummimischung. Wer eine der
drei Eigenschaften verbessern wollte, musste bei den bei-
den anderen bislang Abstriche machen. So ist die Haftung e
eines Reifens auf nassen Stralen umso besser, je weicher 07 Nassgriff ——s SBR/ RuB

08

der Gummi ist, weil er sich dem rauen Asphalt dann besser 06 TS S Sika

anpassen kann. Allzu weiche Gummimischungen werden je- o5 //\

doch zu schnell abgerieben. Ein dhnlicher Zusammenhang © ’ /)

besteht auch zwischen Grip und Rollwiderstand: Dieser ist g™ -~ \ Rollwiderstand

schlie$lich um so geringer, je weniger Energie ein Kaut- 03 \\\

schuk dissipiert. Den besten Grip wiirde jedoch eine hy- - x\
pothetische, fliissige Gummimischung aufweisen; Fliissig- \Q
keiten sind aber ein Musterbeispiel fiir Materialien, die Ener- o T

gie maximal dissipieren. Hinzu kommt, dass die Elastizitit ° - . " 0 p 2

von Gummimischungen mit tieferen Temperaturen ab- . .
emperatur [ °C]

nimmt. Reifen, die auf sommerlichen Straen gut ,packen®,

konnen sich der StraBe bei winterlichen Temperaturen

Abb. 11 tan o-Kurven beschreiben das Dimpfungsverhalten von Gummiprobekér-
pern in Abhdngigkeit von der Temperatur. Ein hohes Maximum bei 0 °C korreliert
bei Reifengummi-Werkstoffen mit einer guten Nassrutschfestigkeit, méglichst
nendes Thema. In High Performance-Produkten haben Syn-  pjedrige Werte im Bereich um 60 °C dagegen mit einem niedrigen Rollwiderstand.
thesekautschuke inzwischen einen Gewichtsanteil von 20  Beide Werte lassen sich nur schwer unabhiingig voneinander optimieren.

bis 25 % erreicht. Betrachtet man nur die Gummikompo-

nenten - lisst bei der Betrachtung also zum Beispiel Stahl-

nicht mehr in adiquater Weise anpassen.
Darum sind Reifen fiir Gummifachleute ein extrem span-

cis/trans-BR T

cords oder andere Festigkeitstriger aufer Acht - ist dieser P 1580 c
Anteil noch hoher: rund 40 %. Experten halten in abseh-
barer Zeit bis zu 50 % fur moglich (Abbildung 10). Aus die- I i
sem Grund ist die Reifenindustrie einer der grofiten Kaut-
schuk-Kunden uberhaupt: Reifen haben sich zu duflerst 20°C
komplexen Produkten entwickelt, die nicht nur tiber den 0°C
Fahrkomfort mitentscheiden, sondern auch eine erhebliche

90°C

Bedeutung fiir die Fahrzeugsicherheit haben. Denn jede
Reifenkomponente - etwa Seitenwand, Lauffliche oder In-

nerliner - muss andere Aufgaben erfiillen und tut dies un-  Abb. 12 Die Lésungspolymerisation von Styrolkautschuken (SSBR) erhéht die Frei-
ter Einsatz spezieller Kautschuke. heitsgrade des Herstellers drastisch.

Vinyl-BR Polystyrol
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Die tan d-Kurve
In der Praxis beschreibt man die Herausforderung, die das
»Magische Dreieck® aufwirft, durch die tan d-Kurve einer
Gummimischung, die die Dimpfungseigenschaften des Ma-
terials in Abhingigkeit von der Temperatur wiedergibt. Hier-
zu wird ein Gummistreifen entlang seiner Achse verdreht
bzw. ausgelenkt. Anschlieend misst man, wie schnell er -
bei verschiedenen Temperaturen - in seinen Ruhezustand
zuriickschwingt. Die tan d-Kurve eines optimalen Reifen-
gummis zeichnet sich durch zwei Details aus: Ein moglichst
hohes Maximum in der Gegend um 0 °C - dieses steht fiir
eine hohe Dimpfung und damit einen guten Grip auf nas-
sen Straen. Geringe tan d-Werte im Bereich um 60 °C kor-
respondieren dagegen mit einer niedrigen Dimpfung - und
damit einem geringen Rollwiderstand. Das Problem: Ohne
profunde Anderung am Kautschuk lassen sich diese Kurven
lediglich parallel verschieben. Ein besserer Nassgriff - ho-
he Diampfung bei 0 °C - fithrt dann automatisch zu einem
schlechteren Rollwiderstand, denn der Kurvenverlauf bei
60 °C wird ebenfalls angehoben (Abbildung 11).

Eine erste Besserung der Situation brachte die Einfiih-
rung von Losungs-Styrolkautschuk oder SSBR. Reifen aus
diesem Kautschuk wiesen eine hohere Nassrutschfestigkeit

W/ L
Elastomer-Molekiil

W/OH

Abb. 13 Die Endgruppenfunktionalisierung von Synthese-
kautschuken kann die Bindung an den verbreiteten Fiillstoff
Silica erheblich verbessern. Bei der neuesten SSBR-Generation
sind solche polaren Gruppen iiber das ganze Molekiil verteilt.

cis

trans W *
n

vinyl

/

Abb. 14 Diene kénnen auf mehrere Weisen zum Polymer ver-
kniipft werden. In Naturkautschuk herrscht die cis-Verkniip-
fung vor. Sie erleichtert die so genannte Dehnungskristallisa-
tion und verleiht dem Material unter Zugbelastung eine hohe
Festigkeit.

www.chiuz.de

auf, ohne gleichzeitig einen schlechteren Rollwiderstand
mitzubringen. SSBR ist auch bei tiefen Temperaturen elas-
tischer. Wohlgemerkt: Die Verbesserung brachte kein ginz-
lich neuer Kautschuk, sondern eine neue Herstellungsme-
thode, denn tuiber die Polymerisation in Losung kann man
- anders als beim etablierten Emulsionsverfahren - die Fein-
struktur des Kautschuks deutlich besser kontrollieren (Ab-
bildung 12). So ldsst sich der Anteil der cis- bzw. vinyl-Ver-
kniipfungen sowie der Styrolgehalt und damit die Glas-
ubergangstemperatur des Polymers in weiten Bereichen
steuern. Auch die Molekulargewichtsverteilung und der Ver-
zweigungsgrad konnen so besser eingestellt werden. Es liegt
auf der Hand, dass die bessere ,Feinsteuerung® auf submi-
kroskopischer Ebene auch die Eigenschaften des Werkstoffs
im Endprodukt beeinflussen. So verindert etwa die Anzahl
Lsperriger* vinylischer Verkniipfungen der Butadien-Mono-
mere die ,Gleiteigenschaften“ der Molekiilketten und damit
ihre dynamische Response erheblich.

Vermdhlung von Kautschuk und Silica
Der nichste technische Durchbruch war der Vermihlung
der neuen Losungs-Styrolkautschuke mit dem hydrophilen
Fiillstoff Silica und dem Einsatz von Silanen zu verdanken.
Dies erlaubte, den hydrophoben Ruf$ zum Teil abzulosen
und einen profunden Einfluss auf die Nassrutschfestigkeit
der Reifen zu erlangen. In Europa rollen Neuwagen heute
fast ausschlielich mit Silica-Reifen aus dem Werk. Mit Emul-
sionskautschuken lassen sich die Vorteile der Silica/Silan-
Kombination auf Grund ihres Herstellprozesses nicht er-
schlieRen.

Der nichste Fortschritt war einer im Vergleich dazu
eher diffizilen Modifikation des SSBRs zu verdanken - einer
Funktionalisierung der Enden des SSBR-Molekiils mit pola-
ren Funktionalititen wie zum Beispiel OH-Gruppen, die
den Kautschuk besser an den Fillstoff Silica binden lassen
(Abbildung 13). Der gesteigerte Zusammenhalt verringert
den Abrieb und lidsst die Reifen auf rauen Stralen linger le-
ben. Zugleich bedeutet weniger Abrieb auch weniger Fein-
staub.

Hinzu kommt: Wenn die Kautschukmolekiile besser an
den Fiillstoffen haften, konnen sie nicht mehr so leicht iiber
dessen Teilchen hinweg gleiten. Auch die Reibung zwischen
ihnen selbst wird herabgesetzt. Beides verhindert, dass in
den entsprechenden Frequenzdominen Energie dissipiert
wird - so wird letztlich auch der Rollwiderstand verringert.
Gleichzeitig verhilt sich der Gummi ,gummiartiger“, da die
harten Fillstoffteilchen besser vom Kautschuk eingehiillt
sind. Das wiederum verbessert den Grip: Der Gummi passt
sich der Strae optimal an.

Aktueller Stand der Technik sind SSBR-Kautschuke, die
nicht nur an den Enden funktionalisiert sind, sondern die
geeignete funktionelle Gruppen tiber das ganze Molekil
verteilt tragen. Dadurch wird die Anzahl der ,Ankerstel-
len“, Uiber die das Polymer mit dem Fiillstoff in Wechsel-
wirkung tritt, massiv erhoht. In Laborversuchen weisen die
neuen SSBR-Typen dramatisch verbesserte Dimpfungsei-
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genschaften auf. Es ist davon auszugehen, dass diese Ver-
besserungen auch die Nassrutschfestigkeit von Reifen stei-
gern werden, ohne den Rollwiderstand zu beeintrichtigen.
Experten schitzen auch die Abriebeigenschaften derartiger
Reifen als sehr gut ein. Der Transfer aus dem Labor in den
industriellen Produktionsmafistab ist erst vor kurzem ge-
lungen.

Die Rolle der Dehnungskristallisation
Ein dhnlich instruktives Beispiel fiir die Rolle der moder-
nen Polymerchemie fiir die Gummientwicklung ist die Ent-
wicklung moderner Polybutadien-Elastomere (BR). Diese
Familie macht etwa ein Viertel des weltweit produzierten
Synthesekautschuks aus; iiber zwei Drittel davon finden
sich in Reifen wieder. Auch hier liegt der Schliissel zum Er-
folg in der Entwicklung von Syntheseverfahren, die eine
maximale Kontrolle {iber die Polymerstruktur erlauben. In
den ersten Polybutadien-Kautschuken waren die Mono-
mere durch das noch unvollkommene Buna-Verfahren so-
wohl in cis- und trans-Konfiguration als auch vinylisch ver-
kniipft - in jeweils recht hohen Anteilen enthalten (Abbil-
dung 14).

Polybutadien ist jedoch um so leistungsfihiger, je hOher
der cis-Anteil ist: Je regelmifiger, linearer die Molekiile ge-
baut sind, desto besser konnen sie sich aneinander lagern
- also kristallisieren -, wenn der Kautschuk in die Linge ge-
zogen wird. Durch die zunehmende Ordnung wird der
Kautschuk hirter. Dieser Effekt wird Dehnungskristallisati-
on genannt und hat sein Vorbild einmal mehr im Natur-
kautschuk, der durch seine fast reine cis-Struktur eine er-
hebliche Dehnungskristallisation zeigt. Das bedeutet: Kaut-
schuke mit einem hohen cis-Anteil sind elastisch, setzen
Zugkriften jedoch einen wachsenden Widerstand entge-
gen. Je hoher der cis-Anteil, desto schwerer lisst sich das
Material also zerreiRen und desto geringer ist der Abrieb.
Vinylische Verkniipfungen oder in trans-Konfiguration ein-
gebaute Butadien-Bausteine fiihren jedoch zu ,Knicken®
oder Verzweigungen im Molekiil, die die innere Ordnung
des Polymers herabsetzen und die Kristallisation erschwe-
ren.

Von Natrium zu Neodym
Mit dem Wechsel vom namensgebenden Natrium zu Lithi-
um-Initiatoren gelang es zwar bald, die Polymerisation tech-
nisch praktikabler zu gestalten - der cis-Gehalt der Produkte
war aber immer noch sehr niedrig. Erst mit dem Wechsel
zu vollig neuen Katalysatorsystemen - den Ziegler-Kataly-
satoren, die 1963 mit dem Chemie-Nobelpreis ausgezeich-
net wurden - konnte dieser wichtige Parameter auf brauch-
bare Werte getrieben werden. Wie auch in der Entwicklung
immer neuer Katalysatoren fiir die Polypropylen-Synthese

KAUTSCHUK | AUS DER INDUSTRIE

92 und 95 % auf, mit Co- und Ni-Katalysatoren kann man
sogar bis zu 97 % erreichen.

Technisch liegt zwischen 92 und 97 % ein ganz erheb-
licher Unterschied: 92 % Cis-Anteil bedeuten immer noch
acht Prozent ,Verunreinigungen®, die die regelmifligen
Strukturen des Elastomers unterbrechen. Je linger die re-
gelmiRigen Abschnitte des Molekiils aber sind, desto bes-
ser lauft die Dehnungskristallisation ab - desto besser sind
die Endeigenschaften des Gummis. Erst mit Titan-, Kobalt-
und Nickelkatalysatoren wurde Polybutadien-Kautschuk al-
so zu dem Hochleistungswerkstoff, den wir heute kennen.
Autoreifen wiren ohne dieses Elastomer in der Lauffliche
heute nicht mehr vorstellbar. Auch die diinnen Seitenwin-
de, die Gefahr laufen, am Bordstein aufgerieben zu werden,
bestehen heute zu einem grofien Teil aus diesem Kaut-
schuk. Die hochsten cis-Anteile erreicht man heute mit Neo-
dym-Katalysatoren. Das Neodym-Polybutadien (Nd-BR), das
erstmals Ende der 70er Jahre auf dem Markt erschien, war-
tet heute mit cis-Anteilen von 98 % und mehr auf.

Ein weiterer Vorteil der neuen Neodym-Katalysatoren ist
die ausgesprochen enge Molekulargewichtsverteilung der
damit hergestellten Produkte. Sie verhindert, dass die Ei-
genschaften des Kautschuks durch allzu groe Anteile kur-
zer Molekiile beeintrichtigt werden - diese wirken im Prin-
zip wie Weichmacher. Zum anderen erhdhen zu viele kur-
ze Kettenmolekiile den Rollwiderstand. Denn die ,Kraft-
ubertragung® im Gummi ist genau dann am besten, wenn
alle Kettenmolekiile darin in etwa gleich lang sind. ,Lose“
Kettenenden zu kurzer Molekiile tragen dagegen wenig zur
Kraftiibertragung bei. Im Gegenteil: Sie nehmen Energie
auf, geben sie aber nur zum Teil zuriick, geraten ins Schwin-

gen und wandeln mechanische Energie damit in nutzlose

wurden in den 50er und 60er Jahren innerhalb kurzer Zeit ~ Abb. 15 Der weitgehend gasundurchldssige Butylkautschuk wird nicht nur fiir die
Herstellung schlauchloser Reifen verwendet, sondern auch zur Herstellung von
Pharmastopfen. Hier zahlt sich zudem aus, dass dieser Kautschuk auch ohne Weich-
macher nicht versprédet. Durch sein weitgehend gesiittigtes Molekiilriickgrat ist
blickten unter anderem Titan-, Kobalt- und Nickel-Polybu-  das Elastomer obendrein weniger empfindlich gegeniiber Chemikalien und die Ste-
tadien das Licht der Welt. Ti-BR weist cis-Anteile zwischen  rilisation bei hohen Temperaturen.

immer neue Ubergangsmetallverbindungen auf ihre Eig-
nung fiir die Polymerisation von Butadien untersucht. So er-
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Wirme um. Zu lange Kettenmolekiile erhohen dagegen die
Viskositit der Reaktionslosung bei der Polymerisation dras-
tisch - das Molekulargewicht geht exponentiell in die Be-
rechnung der Losungsviskositit ein. Enge Molekularge-
wichtsverteilungen, wie sie durch besonders moderne Ka-
talysatoren gewihrleistet werden, sorgen also dafiir, dass
bei der Synthese viele Molekiilketten mit optimaler Linge
entstehen, ohne dass die Viskositit der Losung durch ge-
ringe Anteile zu schwerer Molekiile zu hoch und am Ende
technisch unbeherrschbar wird. Aus demselben Grund
zeichnet sich Nd-BR mit hohen mittleren Molekularge-
wichten und einer engen Molekulargewichtsverteilung heu-
te durch die beste Ruckprallelastizitit aller Synthesekaut-

schuke aus.

Butylkautschuk fiir Kaugummis und luftdichte
Reifen

Butylkautschuk (IIR) spielt im Reifensektor ebenfalls eine
Rolle, denn er ist undurchlissig fiir eine ganze Reihe von
Gasen. Diese Eigenschaft lisst sich auf die Struktur seiner
Molekiile zuriickfithren: Durch den hohen Isobuten-Uber-
schuss bei der Synthese ist die Molekiilkette von Methyl-
gruppen ubersit, die den Raum zwischen den Polymerket-
ten ausfillen und den Durchtritt kleinerer Molekiile blo-
ckieren. So geniigen bereits diinne Schichten dieses elasti-
schen Werkstoffs auf der Innenwand des Reifens, um immer
mehr der frither tiblichen und anfilligen Schliuche zu er-
setzen. Auch Kaugummis und vor allem gasdichte Phar-
mastopfen werden nicht ohne Grund hiufig aus Butylkaut-
schuk hergestellt - Vulkanisate aus diesem Elastomer sind
auch ohne Weichmacher, die bei anderen Gummitypen un-
ter Umstinden ausgewaschen werden konnten, sehr elas-

tisch (Abbildung 15).

Auch Butylkautschuk gehort im Prinzip zu den ,Gros3-
vatern“ in der Familie der synthetischen Elastomere. Er wur-
de Anfang der 1940er Jahre entwickelt und hat lingst mo-
dernere Ableger bekommen: Da sich immer mehr Men-
schen schlauchlose Radialreifen fiir ihre Autos wiinschen,
wichst derzeit die Bedeutung der Halobutyl-Kautschuke:
Diese halogenierten Gummirohstoffe, in den 50er und 60er
Jahren entwickelt, lassen sich besser vulkanisieren als ge-
wohnlicher Butylkautschuk.

Ein Beispiel fiir aktuelle Entwicklungen sind die High-
Isoprene-Butylkautschuke. Sie verbessern die Performance
von Butyl-Gummis, da sie sich durch einen hoheren Anteil
ungesittigter Doppelbindungen im Molekiil auch ohne Ha-
logene effektiver quervernetzen lassen. Bei klassischen Bu-
tylkautschuken lie8 sich der Isoprenanteil verfahrensbe-
dingt kaum iiber zwei Prozent steigern; High-Isoprene-IIR
enthilt dagegen bis zu acht Prozent.

Detailarbeiten am Kautschukmolekdil:

Beispiel HNBR
Als letztes Beispiel fiir die Weiterentwicklung von Hoch-
leistungselastomeren sollen neue Typen aus der Familie der
HNBR-Kautschuke genannt werden. Dieses alterungsbe-
stindige und dynamisch hoch belastbare Elastomer, das
durch Hydrierung des Nitrilkautschuks NBR entsteht, hat-
te den Nachteil einer vergleichsweise hohen Viskositit. Dies
brachte erhebliche Herausforderungen sowohl bei der Her-
stellung filigraner wie auch groffvolumiger Formteile mit
sich: In der Herstellung besonders feiner Produkte wurden
unter Umstinden nicht alle Veristelungen erreicht. Die Fiil-
lung besonders groler Werkzeuge brauchte viel Zeit.

Mittels neuer, besonders niedrigviskoser HNBR-Typen
sind diese Probleme inzwischen gelost. Chemisch basiert

GUMMI-KNOW-HOW IN DER PRAXIS: TAUCHERANZUGE

Auch Elastomere, die in Taucheranziigen zum Einsatz kommen, miissen ungewéhnliche
Eigenschaften mitbringen. Damit sie gut isolieren, werden sie aus , Stoffbahnen* herge-
stellt, die man aus einem aufgeschdumten Kautschuk schneidet. Damit hier mdoglichst
wenig Abfall anfdllt, missen die Poren tiber den ganzen Schaumgummiblock méglichst
gleichmdRig verteilt sein; auBerdem ist die Wdrmeddmmung besser, wenn die Bldschen
mdglichst klein sind. Beides Idsst sich optimal realisieren, wenn der Kautschuk beim Auf-
schdumen eine genau eingestellte Viskositdt hat — die Gasbldschen also vor der Vulkani-
sation gut durch das noch fliissige Gemisch perlen kénnen. Die richtige Viskositdt stellen
Mastizierer sicher, die den Kautschuk maschinell ,,durchkauen“ und seine Molekiile dabei
in kleinere, beweglichere Abschnitte zerbrechen.

Dieser Vorgang wird durch spezielle Polychloropren-Schwefeltypen erleichtert, deren
Molekiile mit Sollbruchstellen aus Schwefelbriicken versehen sind. Diese Modifikationen
verleihen dem Anzug letztlich auch eine ldngere Lebensdauer, denn die Schwefelbriicken
sind auf molekularer Ebene ,klebrig“ — und wiegen auf diese Weise den Nachteil der feh-
lenden Schwefelvernetzbarkeit des Polychloroprens wieder auf. Brechen die Kautschuk-
molekiile im Alltag, etwa weil man beim Anziehen zu stark am Bein zieht, setzen sie sich
dank der flexiblen Schwefelbrticken einfach neu wieder zusammen, ohne dass makro-
skopisch ein Riss sichtbar wird. Dass Polychloropren-Gummi auf Grund seiner robusten
Natur auch Salzwasser, hohen Ozonwerten, UV-Bestrahlung und Abrieb durch Sand und
scharfe Felsen gut widersteht ist, diirfte Wassersportlern nur Recht sein.
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Blick in die Polychloropren-Herstellung.
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diese Entwicklung der leichter flieRenden Varianten auf ei-
ner Anwendung der Alken-Metathese [7], fir welche die
Chemiker Chauvin, Schrock und Grubbs erst 2005 mit dem
Nobelpreis fiir Chemie ausgezeichnet wurden. Das Poten-
zial dieser Technik, das inzwischen sogar silikonartig ,flis-
sige“ HNBR-Kautschuke liefern kann, ist noch lange nicht
ausgeschopft. Mogliche Anwendungen finden sich dort, wo
filigrade Strukturen von Dichtungen von Noten sind, wie
z.B. in der Elektronik, Brennstoffzellen oder Batterietech-
nologie.

Ein weiteres Beispiel fiir die Weiterentwicklung der klas-
sischen HNBR-Kautschuke ist mit der Einfiihrung alternati-
ver Treibstoffe verbunden. Denn Biodiesel und Diesel mit im-
mer hoheren Beimengungen von Soja-, Palmol- oder Raps-
methylester (SME, PME und RME, in ,,B20-Diesel“ mit einem
Mengenanteil von etwa 20 % enthalten) stellen besondere
Herausforderungen an Gummiartikel. Gleiches gilt fiir die
Flex-Fuels, also Ottokraftstoffe mit Ethanolbeimengungen
bis zu 85 % (sog. E85-Kraftstoff bzw. ,Superethanol®).

Elastomere Alternativen waren jedoch diinn gesit. Flu-
orkautschuke zum Beispiel zeichnen sich zwar durch eine
hervorragende Bestindigkeit gegentiber vielen problemati-
schen Medien aus, sind jedoch hohen dynamischen Anfor-
derungen nicht unbedingt in gleichem Mafle gewachsen
wie HNBR und auch wirtschaftlich nicht immer eine Alter-
native. Zudem sind sie durch eine hohere Dichte charakte-
risiert, was dem erklirten Ziel der Automobilhersteller, Fahr-
zeuggewichte zu senken, zuwiderliuft. Reine Alkohole wie
Ethanol oder gar Methanol konnen dartiber hinaus sogar
Fluorkautschuke an ihre technischen Grenzen bringen.

Diese Herausforderung konnte kiirzlich mit neuen
HNBR-Typen gemeistert werden, die mit besonders hohen
Acrylnitrilgehalten bis hinauf zu 50,5 % (Spezifikations-
obergrenze) und entsprechend hoher Polaritit aufwarten.
Die Permeationsraten von Treibstoffen mit hohem Etha-
nolgehalt werden durch die Modifikation mehr als halbiert.
Bei verschiedenen Biodiesel-Typen liegen die Werte nun-
mehr sogar unterhalb der Messgrenze. Auch bei der Volu-
menquellung schneiden die neuen Varianten deutlich bes-
ser ab als die bisher zuginglichen Typen. Die dynamische
Belastbarkeit und der Vorteil der hohen Alterungsbestin-
digkeit dagegen bleiben - insbesondere bei vollhydrierten
Typen - in vollem Umfang erhalten. Neben Schliuchen
kommen also auch dynamisch beanspruchte Dichtungen
und Riemen, die mit aggressiven Medien mittlerer Polaritit
in Berithrung kommen, als mogliche Einsatzgebiete in
Frage.

Was auf dem Papier nach einer einfachen Anderung der
Zusammensetzung aussieht, entpuppt sich aus technischer
Sicht als erhebliche Herausforderung: NBR-Kautschuke mit
hohem Acrylnitrilgehalt sind auf Grund ihrer hohen Kleb-
rigkeit im industriellen Maf3stab nur schwer zu handhaben.

Fazit
Auch nach 100-jihriger Entwicklungsarbeit gibt es Berei-
che, in denen Naturkautschuk seinen modernen Nachfol-

KAUTSCHUK | AUS DER INDUSTRIE

gern erfolgreich die Stirn bietet: Nicht ohne Grund wurden
im Jahr 2008 weltweit immer noch rund 9,8 Millionen Ton-
nen dieses nachwachsenden Gummirohstoffs verkauft. So
zeichnet sich NR zum Beispiel durch eine bislang unge-
schlagene Elastizitit und Zugfestigkeit aus - was letztlich auf
das streng eingehaltene cis-Verkniipfungsmuster der Iso-
pren-Einheiten dieses Molekiils zuriickzufiihren ist.

Der Naturkautschuk leistet zum Beispiel in Lkw-Reifen
immer noch gute Dienste. In der weiteren Verfeinerung der
Polymerisationskatalysatoren liegt daher formal sicher noch
eine erhebliche Herausforderung fiir die Zukunft. Aber Neo-
dym-Polybutadien-Kautschuke (Nd-BR) mit cis-Anteilen bis
zu 99 % haben bereits heute ein Leistungsniveau erreicht,
das technisch kaum noch zu verbessern sein diirfte.

Gleichwohl liegt in synthetischen Kautschuken die Zu-
kunft, da sie sich anders als Naturkautschuk nach wie vor
weiter an die steigenden Anforderungen der Technik an-
passen lassen - auch wenn der Aufwand dafiir stetig wichst.
Dennoch konnen sich immer weiter verfeinerte Hochleis-
tungselastomere stindig neue Nischen erobern. Beispiele
hierfiir sind carboxylierte Nitrilkautschuke, die auf Grund
ihrer hydrophilen Oberfliche den Papiertransport in Brief-
sortieranlagen iibernehmen, Polybutadien-Kautschuke, die
sich derzeit als Polymermodifikatoren einen wachsenden
Markt erobern - oder EVM-Elastomere mit variablem Vinyl-
acetat-Gehalt, die sich auf Grund ihrer einstellbaren Polari-
tit fiir die Herstellung von wieder abldsbaren Klebeetiket-
ten mit einstellbarer Haftkraft auf verschieden polaren Ober-
flichen eignen. Derzeit machen auch vorvernetzte, scher-
feste Gummipartikel mit Teilchengroen im Nanomafstab
ihre ersten Schritte in die Polymer-Anwendungstechnik.
Auch sie konnten in der Entwicklung von Thermoplast-
Blends eine interessante Rolle spielen: Anders als gewohn-
liche Kautschuke neigen sie kaum zur Ausbildung uner-
wiinschter Phasen, in die sich unvertrigliche Kautschuke
und Thermoplasten gewohnlich trennen.

Mit zunehmender Bedeutung des Nassrutschverhaltens
sowie des Rollwiderstands von Fahrzeugreifen - hier sind
in naher Zukunft neue Europiische Regelungen zu erwar-
ten - diirften Synthesekautschuke und deren Weiterent-
wicklung auch in der Reifentechnologie noch wichtiger
werden als bisher. In der Reifen-Runderneuerung, die auf
Grund absehbar steigender Kosten fiir Ressourcen und Ent-
sorgung global an Bedeutung gewinnen wird, weisen syn-
thetische Kautschuke auf Basis von Polybutadien und Sty-
rolkautschuken auch heute nach wie vor ein bemerkens-
wertes Verbesserungspotenzial auf. Im Mittelpunkt stehen
dabei vor allem die Optimierung der Lebensdauer und die
Verringerung des Kraftstoffverbrauchs.

Aber die Entwicklung neuer, leistungsfihiger Gummi-
produkte ist eben auch auf Molekiilebene Teamarbeit. Die
Geschichte des Synthesekautschuks ist auch 100 Jahre nach
den Pionierarbeiten Fritz Hofmanns noch lange nicht zu En-
de. Im Gegenteil - sie fingt erst an!
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Zusammenfassung

Synthetische Kautschuke I6sen immer mehr Aufgaben, in de-
nen Elastizitdt gefragt, Naturkautschuk auf Grund seiner Emp-
findlichkeit gegentiber UV-Licht, Ozon und Hitze aber (iber-
fordert ist: Uber die Hdlfte der heute verbrauchten Kautschu-
ke stammen aus den Reaktoren der Chemischen Industrie.
Synthesekautschuke sind ihrem nattirlichen ,,Vorbild“ nicht
nurin Sachen Alterungs- und Chemikalienbestdndigkeit tiber-
legen: Sie kénnen duBerst effektiv an immer neue Anforde-
rungen angepasst werden — etwa durch Variation ihrer Zu-
sammensetzung und Molekiilarchitektur, durch Einsatz neu-
er Katalysatoren und Produktionsverfahren und nachtrdgliche
Modifikation des Polymers. Diese Entwicklungsarbeiten er-
fordern ein vertieftes Verstdndnis der Gummichemie und
-Physik.

Summary

Synthetic rubbers help to solve severe problems in rubber-
technology arising from the sensitivity natural rubber shows
towards UV-radiation (e.g. sunlight), heat, and ozone: For this
reason more than half of the rubber demand nowadays is sat-
isfied by the chemical industry. However, synthetic rubbers
are superior to its natural counterpart not only in regard to
their ageing resistance and robustness towards several chem-
icals: They can easily be adapted to new challenges born by a
more and more demanding technology - e.g. using improved
concepts in the design of rubber molecule architectures, new
catalysts or post-polymerization altering of the elastomers.
These challenges demand for a deep and clear understanding
of rubber‘s chemistry and physics.

Schlagworte
Synthesekautschuk, Fritz Hofmann, Gummi, Polymeranaly-
tik, Polymerphysik, Reifen, Rollwiderstand, Dehnungskris-
tallisation, Tan-Delta-Kurve, Masterkurve
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