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Die Tiefternperaturpolyrnerisation des synthetischen Kautschuks basiert auf den Arbeiten deutscher Cherniker bei 
der  ehern. IG-Farben-AG. Die Entwicklung des inzwischen bes. i n  USA weiter vorangetriebenen Verfahrens wird 

. hier wissenschaftlich, wirtschaftlich und technisch dargestellt. 

Einleitung 
Als nach dem zweiten Weltkrieg die unbeschrankte Beliefe- 

rung mit Naturkautschuk wieder einsetzte, war damit keineswegs, 
wie nach dem ersten Weltkrieg, das Interesse am synthetischen 
Kautschuk erloschen. Allerdings waren es zunachst vornehmlich 
politische Grunde, die in Amerika dazu fuhrten, einen bemerkens- 
werten Teil der Produktionskapazitat von synthetischem Kau- 
tschuk aufrecht'zu erhalten. Aber auch die immer mehr zuneh- 
mende Bedeutung des Rohstoffs Kautschuk im Rahmen der Welt- 
wirtschaft, die sich im Schaubild des Weltkonsums des Kau- 
tschuks (s. Bild 1) deutlich widerspiegelt, durfte ein Grund dafur 
sein, da6 man auf den synthetischen Kautschuk nicht mehr ver- 
zichten will. Ein klarer Beweis dafur ist, daB in USA uber den 
behordlichen Herstellungs- und Verwendungszwang weit hinaus 
heute noch 400-500000 t synthetischen Kautschuks jahrlich pro- 
duziert werden. 
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Das Schwergewicht der Entwicklung und Erzeugung von 
synthetischem Kautschuk lag urspriinglich in Deutschland. Es 
hat  sich heute nach Amerika verlagert. Man stellte aber bisher 
dort immer noch in der Hauptsache Material vom Typ des in 
Deutschland fruher entwickelten Buna S und Buna N her. 

QualitatsmaOig entsprach der bisher in Amerika produzierte 
synthetische Kautschuk (G. R. S.) noch nicht dem Qualitatsni- 
veau des Naturkautschuks, er war infolgedessen auch mit dem 
Naturkautschuk noch nicht voll wettbewerbsflhig. Mit Beginn 
der Produktion der neuenType, des sog. ,,Cold Rubber" ,  scheint 
sich aber in dieser Hinsicht eine Wende vorzubereiten. 

Der ,,Cold Rubber", auch ,,Ultipara" genannt, wird wie die 
fruheren Buna S-TvDen durch M i s c h p o l v m e r i s a t i o n  v o n  

fur dieses Material sollte bereits bis Ende 1949 auf 400000 t 
jahrlich gesteigert werdenl). Wenn auch die zuerst von den ver- 
schiedenen Produzenten behauptete uberlegenheit des Cold Rub- 
ber als Reifenmaterial gegenuber dem Naturkautschuk sich nicht 
in vollem Umfang bestatigt hat, so ist doch zweifellos, vor allem 
im Vergleich zu dem im Kriege in Amerika hergestellten Buna, 
eine erhebliche Q u a l i t a t s v e r b e s s e r u n g  zu verzeichnen. Auf 
die Dauer scheint diese Entwicklung eine vollstandige Wettbe- 
werbsfahigkeit des synthetischen Kautschuks mit dem Natur- 
kautschuk zu bringen. Sie wird auch dadurch unterstutzt, daO in 
Amerika bei einem Butadien-Preis von ca. DM 0,50 pro kg und 
einem Styrol-Preis von DM 1,- pro kg die Kosten fur  einen syn- 
thetischen Kautschuk auf maximal DM 1,30 pro kg zu stehen 
kommen. Selbst wenn man Amerikas politisches Interesse am 
synthetischen Kautschuk in Betracht zieht, so kann man doch 
feststellen, daB der amerikanische Buna heute schon ein Preisre- 
gulator fur Naturkautschuk ist und da6 er die Monopolsfellung 
Englands auf dem Kautschukgebiet erschuttert hat. 

Die Erforschung der Tieftemperaturpolymeriration 
MaRgebend fur die ganze Entwicklung waren: 

1. die Erkenntnis, daB bei U n t e r s c h r e i t u n g  e i n e r  best'imm- 
t e n  P o  I y mer  i s a  t i o n s - T e m p  e r  a t u r  eine s p r u n g  haf t e 
V e r b  ess  e r u ng der Buna-Polymerisate eintritt, 

2. d i e  A u f f i n d u n g  v o n  A k t i v i e r u n g s s y s t e m e n ,  die eine 
derartige Beschlwnigung der Polymerisation mit sich bringen, 
daB auch eine Tieftemperatur-Polymerisation in technisch 
tragbaren Zeiten moglich ist. 
Zu 1 .  sei bemerkt: DaO eine S e n k u n g  d e r  i i b l i c h e n  P o l y -  

m e r i s a t i o n s te rn  p e.r a t u r eine Verbesserung der gurnmitech- 
nischen Eigenschaften von synthetischem Yautschuk bringen 
konnte, wurde nicht nur von den Polymerisations-Technikern in 
Deutschland, sondern auch in USA. angenommen. So wird von 
W. H. Shearonz) erwahnt, daB man bei 400 C groBere Versuchsrei- 
hen durchgefuhrt hat und daB man bereits 1941 in Amerika vor- 
geschlagen hat, die Polymerisationstemperatur auf 30° C zu sen- 
ken. Die Polymerisationszeit war allerdings bei 30° C schon ein 
Mehrfaches der bei 500 C erforderlichen Zeit ; eine nennenswerte 
Verbesserung der technologischen Eigenschaften des so herge- 
stellten Polymerisats konnte man aber nicht beobachten3). An- 
ders in Deutschland: Dort wurde bereits im Juni 1939 von der 
IG. Farbenindustrie, Leverkusen, eine Patent-Anmeldung ge- 
nomnien uber die Polymerisation von Buna bei Temperaturen von 
Oo C und tiefer'), bei dem sich zum ersten Ma1 gezeigt hatte, daR 
sich durch Unterschreiten einer gewissen Temperaturschwelle eine 
deutliche Verbesserung der technologischen Eigenschaften erzielen 
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a6t. Derartige Temperaturschwellen, die unterschritten wer- 
den miissen, um zu einer merklichen Eigenschaftsverbesserung 
zu kommen, gibt es iibrigens nicht nu r  bei den Butadien-Polymeri- 
saten, sondern ebenso bei einfachen Vinyl-Verbindungen wie Sty- 
rol, Isobutylen und Methylstyrols). 

Die zitierte Anmeldung der 1G. stie6 zwar in Neuland vor, die 
damals angewandten Aktivierungssysteme waren aber so schwach, 
da6 die erhaltenen Polymerisationszeiten eine lukrative techni- 
sche Verwertbarkeit noch nicht zulie6en. Hier brachten erst die 
als ,,Redox-Systeme" bekannt gewordenen A k t i v i e r u n g s s y -  
s t e m e  einen Fortschritt. 

Da6 S a u e r s t o f f  eine wesentliche Storungsquelle fur eine 
konstante und reproduzierbare Polymerisationsgeschwindigkeit 
sein kann, ist fur  die Block- und Losungsmittel-Polymerisation 
mehrfach beschriebens). In einem A. P. der Goodrich ist die Sto- 
rung der Emulsionspolymerisation des Vinylchlorids in Gegen- 
wart von Perverbindungen durch Sauerstoff erwahnt'). Da man 
andrerseits mit Sauerstoff-abgebenden Verbindungen wie Ben- 
zoylperoxyd, Persulfaten oder Wasserstoffsuperoxyd die Poly- 
merisation ausloste, glaubte man, da6 der nascierende Sauerstoff 
die Polymerisation aktivieren, der molekulare Sauerstoff sie aber 
vergiften wiirde. 

Bei der Emulsions-Polymerisation des Chlorbutadiens geniigt 
ein einfaches Erwarmen des Ansatzes, um das Chlorbutadien zur 
Polymerisation zu bringen. Es erfolgt hier kein Zusatz eines Oxy- 
dationsmittels. M. 'PataP) wollfe den storenden Luftsauerstoff 
bei der Chlorbutadien-Polymerisation beseitigen und setzte als 
erster ein R e d u k t i o n s m i t t e l  wie Hydrosulfit der wa6rigen 
Phase zu. Dabei t ra t  iiberraschenderweise ein gleichmlSiger und 
vollig ruhiger Verlauf der Polymerisation ein. lm Leverkusener 
Kautschuk-Zentral-Laboratorium der 1G.-Farbenindustrie, wo 
die Versuche von M. Pafat zu der betreffenden Zeit noch nicht be- 
kannt waren, wurden die Emulsionspolymerisationen von flussi- 
gen Vinyl-Verbindungen und die von Chlorbutadien bei Anwen- 
dung von offenen ReaktionsgefaDen so durchgefiihrt, da6 nur bis 
zur Bildung einer Emulsion stark geriihrt, der Riihrer dann abge- 
stellt und erst bei Trennung der Emulsion kurz wieder angesetzt 
wurde. Derartige Ansatze liefen ruhig und gleichmaBig weiter, 
eben weil der storend wirkende Luftsauerstoff weitgehend ausge- 
schlossen war. Diese Versuche fiihrten dann dam,  den Sauerstoff 
bewuRt auszuschlie6en. Um die letzten Mengen von Luftsauer- 
stoff wegzunehmen, setzte H. Logernann (Kautschuk-Zentral-La- 
bor., Leverkusen) bereits 1939 auch bei den mit aktivem Sauer- 
stoff, wie Benzoylperoxyd, Ammoniumpersulfat usw., angeregten 
Polymerisationen gleichzeitig Reduktionsmittel zu. Der vermu- 
tete Effekt, das Verschwinden der Latenzzeit, wurde durch den 
Zusatz des Reduktionsmittels erreicht. Dariiber hinaus aber zeig- 
te sich, da6 durch dieses Verfahren die Polymerisationsdauer fast 
aller untersuchten Mono-vinyl-Verbindungen (die Divinyl-Ver- 
bindungen versagten anfangs) um ein Mehrfaches und in manchen 
Fallen bis auf den sechzigsten Teil abgekiirzt werden konnte. Die 
daraufhin erfolgte Patent-AnmeldungD), die zum ersten Ma1 die 
bewuDte Kombination von Oxydations- und Reduktionsmitteln 
zur Aktivierung der Polymerisation von Mono- und Dienen be- 
schreibt, basierte noch auf dem Gedanken, da6 das Entscheidende 
der AusschluR von ,,molekularem" Sauerstoff sei. 

Es lagen wohl friihere Patente iiber die gleichzeitige Anwen- 
dung von Oxydationsmitteln und Phenolen, die auch als Reduk- 
ti3nsmittel angesehen werden konnen, vor; eine eindeutige Vor- 
beschreibung der Kombination von Oxydations- und Reduktions- 
mifteln mit der Erkenntnis der Polymerisationsbeschleunigung 
war jedoch nicht bekannt. 

In diesem Zusammenhang ist eine fruhere Beobachtung zu er- 
wahnen, namlizh der Zusatz von speziellen Amin e n  zur Beschleu- 
nigung der iiblichen peroxydisch angeregten Emulsionspclymeri- 
sation von Mono- und Dienenlo). Dadurch wurden deutliche 

5, W. S .  Penn Plastics 13  378-387 [1949]. 
a )  G. V .  Schul; u. Husernahn, Z.  physik. Chern. 36 ,  184-94 [1937]; 4 3 ,  406 

[1939]; Ergebn. exakt.  Natunviss.  I:, 390 [1938]. 
l )  B. F .  Goodrich Co. u. F .  K. Schoenfeld, A. P. 2 I68 808 v. 2. 7. 37. 

IG. Hochst. Pat.  Anm. 1. 61 252 v .  3. 5. 38, Z. Elektrocherll. 47,688-695 

- ... . 
3454 v. 28. 10. 42; I. 69441 v. 23. 4. 41 ; I. 71 983 v .  8. 4. 42. 

Verkiirzungen der Polymerisationszeiten beim Zusatz von niederen 
Alkylaminen wie auch Oxalkylaminen erzielt. Viele Amine zeigen 
einen positiven Effekt, wahrend andere vollig versagen. Nach 
den.spateren Feststellungen ist es naheliegend, die Arnine als Re- 
duktionsmittel anzusehen ; wahrscheinlich ist die Kombination 
eines Oxydationsmittels und eines Amins auch nur  ein Sonderfall 
der allgemeinen Redox-Aktivierung. 

Von IG. Farben, Hochst, wurden im AnschluE an die Lever- 
kusener Arbeiten spezielle Reduktionsmittel wie F o r m a l d e h y d -  
s u l f o x y l a t  (Rongalit)") angemeldet und in Weiterentwicklung 
nicht mehr auf einen ~quivalentunterschu6 beschrhkt .  AllmBh- 
lich hatte es sich an allen Stellen, die innerhalb der IG. iiber diese 
Probleme arbeiteten, gezeigt, da6 fur den Effekt nicht das Weg- 
schaffen des molaren Sauerstoffs durch das Reduktionsmittel 
entscheidend war, sondern die Kombination Oxydations- und Re- 
duktionsmittel, also der Einsatz eines R e d o x s y s t e m s .  Weiter- 
hin zeigte sich aber auch, da6 jede polymerisierbare Verbindung 
ein spezielles Redoxsystem erfordert. 

Alle bis zu dem bisher geschilderten Entwicklungs-Stadium 
bekannt gewordenen Redoxsysteme gaben bei den meisten Mono- 
vinyl-Verbindungen und auch bei einzelnen Dienen wie Dimethyl- 
butadien und Chlorbutadien einen Beschleunigungseffekt. Sie 
versagtm aber  vollig bei der Emulsionspolymerisation des Buta- 
dims, sowie bei seiner Mischpolymerisation mit anderen Vinyl- 
Verbindungen. Nur der Amin-Zusatz brachte bei Butadien, wie 
oben erwahnt, einen Effekt. Jedoch war diese Beschleunigung 
nicht hijher, als sie auch mit demvorher  bekannten System Per- 
sulfat-KaliUm-eisen( I I)-cyanid-Trilon zu erreichen w a P ) .  

Da beim Buna S-Ansatz die Polymerisationszeiten mit 4 0 h  bei 
4 8 O  C sehr lang waren, wurde immer wieder versucht, ein Redox- 
system zu finden, das auch auf Butadien anspricht. Zuerst konnte 
ein gewisser Erfolg durch Anwendung der A s c o r b i n s a u r e  als 
Reduktionsmittel und P e r s u l f a t  als Oxydationsmittel erzielt 
werden bei Zusatz von Eisen( 1 I)-sulfat oder einer anderen Eisen- 
V e r b i n d ~ n g ~ ~ ) .  Dieser technisch 'nicht verwertbare Effekt blieb 
lange Zeit vereinzelt, bis dann W. Kern in Hochst Stoffe wie G l u -  
kose ,  D i o x y a c e t o n  usw. als Reduktionsrnittel und B e n z o y l -  
p e r o x y d  als Oxydationsmittel benutzte14). Vor allem bei Zu- 
gabe von Eisen konnte mit diesen Kombinationen ein a u k r o r -  
dentlich hoher Beschleunigungseffekt erzielt werden. W.  kerns 
damalige Arbeitshypothese war die Annahme, da6 die Reaktion 
in die Grenzphase Wasser-Butadien verlegt werden muR, wel- 
chem Gedanken auch z. B. die Anwendung des wasserloslichen 
Dioxyacetons als Reduktionsmittel und des wasserunloslichen 
Benzoylperoxyds als Oxydationsmittel entspricht. Eine Kombi- 
nation 'von guter Wirksamkeit, bei der die Loslichkeiten umge- 
kehrt waren, wurde aber nicht gefunden. Die Gefahren bei der 
Benutzung von Benzoylperoxyd schlossen eine technische An- 
wendung aus, so da6 also auch dieser Effekt nicht zur Auswirkung 
kommen konnte. Zum mindesten war aber durch die Ascorbin- 
saure und durch die Kernschen Versuche gezeigt, da5 auch bei 
Butadien Redoxsysteme hoch wirksam sein konnen. 

lnzwischen hatte man festgestellt, daD bei der Polymerisation 
sehr kleine Mengen von Luf t s a u e r s t o f f  die Peroxyde zu erset- 
zen vermogen, went? ein Reduktionsmittel anwesend ist, dab also 
Sauerstoff n u r  innerhalb einer bestimmten Konzentration ein 
Polymerisationsgift ist. Weiter hatte man im M e p a s i n s u l f o -  
natI5)  einen Emulgator gefunden, der bei Butadien im alkalischen 
und vor allem irn sauren Bereich schnelle Polymerisationszeiten 
ergab. Ein oxydativ vorbehandeltes Mepasinsulfonat zeigte die- 
sen Effekt nicht, es muRte also im Mepasinsulfonat das gesuchte 
Reduktionsmittel anwesend sein, das speziell auf Butadien-An- 
satze anspricht. Diese wirksame Substanz wurde dann endlich 
im Mepasinsu Ifinatl6) gefunden. Jetzt setzte eine stiirmische 
Entwicklung ein und im Herbst 1943 konnte ein Ansatz aufge- 
zeigt werden, der in seiner Einfachheit und im Effekt ein 

11) IG. Hochst,  Pat.  Anrn. 1. 68148 v. I. 11. 40. 
l2) IG. Leverkusen, W. Franke, Chem. Werke Hiils. Pat .  Anm. 1. 66082 

v. 5. 12. 39. 
Is) IG. Leverkusen, W. Becker, H .  Logernam, unveroffentlicht. 
I ( )  IG .  Hachst,  W. Kern, W. Stark, Mattausch, K .  B i l l i g ,  Kr i eger ,  Pat .  Anrn. 

I. 72763 v. 20. 7. 42. 
Is) Par&ffinsulfonat gemaR 1G. Ludwigshafen, P .  Herold, K .  Smeykal,  F .  

Asinger,  Ammoniakwerke Merseburg, Pat .  Anrn. 1. 58987 v .  2. 9. 37 
( D R P  750330). 

l a )  Paraffinsulfinat gernaR 1G. Mainkur, Pat .  Anrn. I .  73696 v .  27. 11 .  42 
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Optimum bedeutetel'). Als Emulgator wurde Mepasinsuifonat be- 
nutzt, in dem man das von der Herstellung vorhandene Sulfinat 
belie8 - die Menge konnte durch Voroxydation oder nachtragIi- 
chen Zusatz von Sulfinat konstant gehalten werden. Dann wurde 
ohne Zusatz eines Oxydationsmittels das Gemisch Butadien-Sty- 
rol zugegeben und die Polymerisation begann sofort, wenn durch 
Saurezusatz ein pH-Wert unter 5 eingestellt wurde. Alkalisch 
gemacht steht die Polymerisation wieder still. Ein derartiger An- 
satz ergibt bei 50° C Polymerisationszeiten von 30 min, wahrend 
der damalige technische Ansatz unter gleichen Bedingungen 30h 
benotigt. Das bedeutet ein Verhaltnis der Polymerisationszeiten 
von 1 : 60. An Stelle von Mepasinsulfonat kann man auch andere 
Emulgatoren oder Emulgator-Gemische bei entsprechendem Zu- 
satz von Mepasinsulfinat benutzen, vorausgesetzt, dai3 sie im 
sauren p,-Bereich wirksam sind. Das Oxydationsmittel scheint 
die im Wasser geloste Luft zu sein, wahrend das Reduktionsmit- 
tel Mepasinsulfinat grenzflachenaktiv ist. 

Auch IG. Farben Hochst, fand Verfahren, die ohne Benzoyl- 
peroxyd arbeiteten. Hier ist wohl in der Hauptsache die Kombi- 
nation von Oxydationsmittel (bzw. Luftsauerstoff) + Reduktions- 
mittel + Metallverbindungen als das wirksamste Prinzip heraus- 
geschllt worden'*). 

Die groBtechnlschs Weiterentwicklung 
Mit der Auffindung dieser auch bei Butadien hochwirksamen 

Aktivierungssysteme war nunmehr die Mtiglichkeit gegeben, die 
Tieftemperaturpolymerisation aus dern Laboratoriumsstadium in 
die G r o 6  t e c  h n i k  zu iibertragen. In zahlreichen Technikums- 
Ansatzen wurden durch Polymerisation bei 50 C bzw. Oo C die zu 
erwartenden Spitzenprodukte in gummitechnischer Hinsicht er- 
halten. 

Gleichzeitig gestattete das  neue Verfahren die Butadien- 
Emulsions-Polymerisation ko n t i n u  i e r  l ic  h i n  e i n e m  S t ro -  
m u n g s r o  h r  durchzufiihren s ta t t  wie bisher in gro6en hinterein- 
ander geschalteten Polymerisations-Yesseln. Die friiher erfor- 
derliche Polymerisationszeit von 30h bei 500 C hatte, da wegen der 
Gefahr der Entmischung eine bestimmte Stromungsgeschwindig- 
keit vorhanden sein muO, technisch undiskutabel groOe Rohrlan- 
gen vorausgesetzt. Jetzt waren Polymerisationszeiten von 10- 15 
min moglich und damit geniigfen bei diesen hohen Raum-Zeit- 
Ausbeuten technisch tragbare RohrMngen. Eine gro6e Anzahl 
von Technikumsansatzen zeigte, daO die so hergestellten Buna- 
typen den damaligen gro6technisch fabrizierten Typen in etwa 
entsprachen. Beide Verfahren - die Kalt-Polymerisation bei 5 O  
bzw. O' C und die Schnellpolymerisation im Stromungsrohr - 
wurden in Deutschland nicht mehr gro6technisch ausgewertet. 
Die Unterlagen muDten bei Kriegsende den alliierten Untersu- 
chungskommissionen zur Verfiigung gestellt werden und wurden 
durch diese der amerikanischen Industrie zuginglich gemacht. 

Wie die Nachkriegsliteratur zeigte, gelang auch in E n g l a n d  
unabhingig von unseren Arbeiten die Auffindung der Redox- 
Aktivierungl8). Jedoch blieb diese Art der Aktivierung auf Vinyl- 
Verbindungen wie Acrylsaureester, Acrylnitril, Styrol und Vinyl- 
chlorid beschr2nkt. Der schwierigere Schritt der Aktivierung von 
Butadien gelang nicht. 

Auch in A m e r i k a  hatte man ohne Kenntnis unserer Arbeiten, 
durch Kombination von Diazothioathern rnit Kalium-eisen( 11)- 
cyanid20) eine sehr gute Aktivierung erhalten. Jedoch ist der er- 
haltene Effekt mit den Redox-Systemen in keiner Weise zu ver- 
gleichen. Bei 400 C wurden nach 10h 80proz. Ausbeuten erhalten, 
wahrend unsere Systeme bei dieser Temperatur eine Polymerisa- 
tionszeit von etwa 30 min benotigten (Verhaltnis 20 : I ) .  

1G. Leverkusen, V.  Garten, H .  Logemann, H. Murke. 1. 76485 v.27. 12. 
43; V .  Garten, H .  Logernann, Pat. Anm. 1. 76484 v. 27. 12. 43; H .  Loge- 
rnann, Pat. Anm. I 75683 v. 12.8. 43; V .  Garten, H. Logernann, W .  Kern, 
F .  Heirn, Pat. Anm. I. 74832 v. 17.4.43. 
Chemiker-Tagung Heidelberg, Ma1 1947; diese Ztschr. 69, 168 [1947] so- 
wie ebenda 61, 471 [1949]. 
Trans. Faraday SOC. 4 2  140 [1946]; s. weiter: 1. H .  Baxendale, M .  G .  
Evans u. G. S. Park ebinda 4 2 ,  155-169 [19461; L .  8.  Morgan, ebenda 
42 169-183 [1946b M. G. B a n s ,  J. chem. SOC. London] 1947,266-274; 
MYG. Evans u. E .  yrall ,  J. Polymer. Sci. 2,387-396[1947]; I. H .  Baxen 
dale, M .  G .  Evans, I .  K. K i f h a m ,  ebenda 1, 466-474119461. 
W .  B. Re nolds, E .  W .  Cotton nach W .  H .  Shearon, McKenzie,  M .  k. 
Samueis i" Chem. 40, 769-777 [1948]; I. M .  Kolthoff, W .  J. 
Dale, J.' &fir&?g%i. 3 ,  400-409 [1948] ; C .  F .  Fryling, S .  H .  Landes. 
W .  M .  St. John, C .  A. Uraneck, lnd. Engng. Chem. 41, 986-991 [1941], 

Nazh dem Kriege ging man in Amerika sehr rasch auf die votl 
uns angegebenen Aktivierungssysteme iiber und schlcD sich der 
von uns gewonnenen Auffassung von dem Vorteil einer starken 
Temperaturerniedrigiing an, indem man die Pulymerisatit rs- 
Temperaturen auf die von uns vorgeschlagene Hohe von 0 bis 5" C 
senkte. Durch vide Veroffentlichungen*') sind die amerikani- 
schen Tieftemperatur-Ansatze recht genau bekannt geworden, so 
daO es moglich ist, sie mit unseren eigenen Entwicklungsarbeiten 
ZU vergleicherP). Im Prinzip handelt es sich bei dem amerikani- 
schen Cold-Rubber-Ansatz um einen der Ansatze, die wir nach 
Yriegsende der offentlichkeit zur Verfiigung stellen muOten. 

Selbstverstandlich hat  man in Amerika im Anschlu6 an unsere 
Versuche noch vie1 Arbeit geleistet, um vom Versuchsstadium 
zum groOtechnischen Ansatz zu kommen. Die Schnelligkeit und 
der Wagemut, rnit dem man diese Probleme anging, notigen je- 
dern Fachmann gro6e Achtung ab. Aber die Tatsache, daR deut- 
sche Chemiker zuerst die groI3en Vorziige der Buna-Polymerisa- 
tion bei Temperaturen unter 5 O  C erkannt und die technisch hierzu 
erforderlichen schnellen Aktivierungssysteme gefunden haben, 
sollte man nicht vergessen. 

Reaktionsthaorie dsr Redox-Aktivierung 
Zur T h e o r i e  d e r  R e d o x - A k t i v i e r u n g  miissen wir auf die 

unterZS) zitierten Veroffentlichungen verweisen. Eine einfache 
und einleuchtende Auffassung ist die fclgende, w0r.ar.h Sauerstoff 
bzw. sauerat;ff-abgebende Mittel, die zu polymerisierenden Ver- 
bindungen in eine aktive, oxydierte Verbindung radikalartiger 
Natur iiberfiihren: 

H 
I 

R ~ H ,  

A '  
I 

Ein UberschuD an Sauerstoff fiihrt nun leicht zur Bildung eines 
stabilen Oxyds (vielleicht hijhermslekularer Natur), 

R-CH-CH, 
I /  
0-0 

das nicht mehr imstande ist, die yettenpolymerisation auszulo- 
sen. Reduktionsmittel sind nun fahig, die stabilen Oxyde wieder 
in die aktive Form zu uberfuhre,i. Jede zu polymerisierende Ver- 
bindung verlangt hierbei ihr srezielles Redox-System. Diese Be- 
trachtung erklart u. a. auch die durch Sauerstoff-~berschu6 leicht 
auftretende Verhinderung der Polymerisation. 

Eine weitere Erklarung ist die, da6 das Reduktionsmittel mit 
dem Oxydationsmittel neue, meistens radikalartige Verbindungen 
ergibt, z. B. Persulfat + Sulfit - SO,- RadikalePd). Diese Radi- 
kale stellen aktivere Yatalysatoren dar  aIs das Oxydationsmittel 
a k i n ,  nicht nur fur  die Polymerisation, sondern auch fur vide 
andere Reaktionen. 

AbschlieOend sei eine Tabelle angefiihrt, die den EinfluO der 
Polymerisations-Temperatur auf die Polymerisations-Dauer, die 

5- 9 Std. 
2,5- 5 Std. 
30-70 1 V l . h .  80-90 870 i 80 30,O 

K-Werte bzw. Molge.vichte sowie den Verzweigungsgrad der Bu- 
napolymerisate erkennen 116t. 

*l) P. 8. ltem 5521, Office of the Publication Board, Department of Com- 
merce, Washington D. C.; W .  H .  Shearon, I .  P .  McKenzie,  M. E .  Sa- 
rnuels, lnd. Engng. chem. 40, 769-777 [1948]; c. F .  Fryling, S .  H .  Lan- 
des, W .  M .  St. John, C .  A. Uraneck, ebenda 4 1 ,  986-991 (19491; L .  H .  
Howland, W .  E .  Messer, V.  C. Nekfutin,  V .  S. Chambers, Rubber Age 64, 
459464[1949]; J. E .  Troyan, ebenda 63,585[1948]; lndia Rubber World 
119, 604 [1949]; Symposium on Low Temperature Rubber, Ind. Engng. 
Chem. 41,  15553ff. 119491. 

z z )  Vgl. H .  Logernann, Kunststoffe 39, 47 119491 sowie diese Ztschr. 6 1 ,  267 
[ 19491. 

z3) I. H .  Baxendale, M .  G .  Evans, G .  S .  Park ,  Trans. Faraday SOC. 42 ,  155 
his 169 [1946]; L .  8. Morgan, ebenda, 42, 169-183 [1946]; M .  G. Evans, 
ebenda, 42, 106 u. 195 [1946); J.  chem. SOC. [London] 1917, 266-274; 
W .  Kern,  Makromol. Chem. 1, 199-208 [1947]; diese Ztschr. 59,  168 
[1947]; H .  Logernann, W. Becker, Makromol. Chem. 3 ,  31-52 [1949]. 

a ' )  Nach P .  Baurngarten u.  H .  Erbe, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,2244 [1937]. 
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Verwendbarkeit und Giite der Kaltpolyrnerisate 
Von den g u m m i t e c h n i s c h e n  W e r t e n  der Kaltpolymeri- 

sate ist zu sagen da6 die bei Zimmertemperatur gemessenen Zer- 
rei6festigkeiten und die Dehnungen in einer ruOgefiillten Lauf- 
flachenmischung hoher liegen als beim Buna S 3 (der letzten im 
Kriege in Deutschland entwickelten Bunatype) und erheblich ho- 
her als beim G. R. Sz6). Die mechanischen Eigenschaften bei 70OC 
sowie die Alterung sind ebenfalls gegenliber den friiheren Buna- 
typen merklich verbessert. Giinstig ist weiter der Einflu6 der 
Tieftemperatur-Polymerisation auf die Ermudungseigenschaften. 
Nach W. I. S. Naunton26) ist der Ultipara dem Buna S 3 merklich, 
*&) R.  Ecker, Yautschuk u. Gummi, 3, 119-126 [1950] I .  Teil. 

Transactions I. R. I. 24, 10-24 [1948]. 

dern G. R. S. wesentlich iiberlegen, dern Naturkautschuk aber 
noch deutlich unterlegen. Nach amerikanischer Auffassung zeigt 
der Tieftemperatur-Buna seine iiberlegenen Eigenschaften weni- 
ger in der technologischen Prufung als im praktischen Reifenver- 
such. Einige amerikanische Reifenfabriken halten Reifen mit 
Laufflachen aus Cold-Rubber solchen aus Naturkautschuk leicht 
iiberlegen, wahrend andere sogar so weit gehen, dem ersteren eine 
30% langere Lebensdauer zuzusprechen. 

Sicher ist, daB durch die Redoxsysteme und die Kaltpolymeri- 
sation die Entwicklung des Buna einen erheblichen Schritt weiter- 
gekommen ist. Man darf noch manchen Fortschritt in dieser 
Richtung erwarten. 
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Die PlasmaeiweiRkorper im Blickfeld des Chemikers 
Von Dr. H E R  M .  E .  S C H U L TZ E ,  Behringwerke Marburg, Chemische Abteilung 

(2. Teil und ScliluD der Arbeit auR Aeft 17, S. 395) 

Antikorperreinigung 
Die Gewinnung reiner Sernmalbumine und mithin ihre chemische 

Erforschung wird durch i h r  relativ reichlichea Vorkommen (32-57 yo 
des SerumeiweiPes bei gesunden SHugern) wesentlich erleichtert. Die auf 
Grund ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften den Globulinen zu- 
zuordnenden Antikbrper rein zu gewinnen, i s t  erheblich schwieriger. 
Szhon dall die natiirlichen Globuline des Serums nicht krystallisjeren 
und bei der Abscheidung in amorphem Zustand Antikorper eu adsorbieren 
pflegen, erschwert ihre Isolierung ganz erheblich. NaturgemHD sind die 
Adsorptionsverluste besonders g r d ,  wenn die Ausgangskonzentration 
des zu isolierenden AntikBrpere gering ist. Das ist aber bei Normalseren 
gesunder Menschen oder Tiere die Regel. Nach unseren Peststellungen 
betragt zum Beispiel der natiirliche Gehalt an Diphtherieantitoxin im 
Sammelserum erwachsener Menschen durchschni t t l i  ch nur  0,001 % der 
Gesamteiweifimenge. Nach der Schutzimpfung kann er auf die 100-fache 
Konzentration und dariiber ansteigen, und durch systematische Hy- 
perimmunisierung von Grolltieren rnit Diphtherieantigen erreicht man 
sogar einen Anstieg der Immunglobuline auf etwa 10% der Gesamt- 
proteine. In 6OlChEn Fallen is t  die AntikBrperreinigung mit geringeren 
Verlusten verbunden. 

Besonders einfach gestaltet sich die Reinigung des typen- 
spezifischen, gegen die K a p  s e Ip o I y s a c c  h a r  i d e der P n e u -  
ma k o k k e n  gerichteten Antikorperglobulins, wenn es von Huf- 
tieren gewonnen wird (Pferd, Rind, Schwein). Man braucht das 
Immunserum nur mit der 20-fachen Menge dest. Wasser zu ver- 
diinnen und erhalt ein bei p H  633 unlosliches Protein, das in verd: 
NaC1-LSsung loslich ist und zu 0,5% aus Antikorperglobulin be- 
steht (Feltong9)). Die leichte Abscheidbarkeit dieses Antikorpers 
wird durch sein hohes M o l e k u l a r g e w i c h t  (M = 990000)18) 
und seine Unloslichkeit in H,O begunstigt. Bisher wurde ein ent- 
sprechend hohes Molekulargewicht nur  bei den menschlichen Iso- 
agglutininenloo), dem menschlichen Wassermann-Antik6rperLol) 
und den Hamolysinen des Kaninchens gegen Hamrnel-Erythro- 
cyten beobachtet. Dagegen unterscheiden sich die therapeutisch 
wichtigen Antitoxine wie alle durch EiweiDantigene hervorgerufe- 
nen Antikorper hinsichtlich ihrer MolekelgroOe nicht von nor- 
malen y-Globulinen. Auffallenderweise trifft das auch zu fur die 
soeben erwahnten typenspezifischen Pneumokokken-Polysaccha- 
rid-Antikiirper, wenn man sie von K a n i n c h e n ,  A f f e n  oder 
M e n s c h e n  gewinnt. In solchen Fallen schwindet auch die Mog- 
lichkeit, die Antikorper auf Grund einer abweichenden Loslich- 
keit abzuscheiden. Meist pflegt man dann die Antikorper mit 
Neutralsalzen fraktioniert zu fallen. Von den vielen Moglich- 
keiten sei hier nur herausgegriffen, daB die P n e u m o k o k k e n -  
A n t i k o r p e r  aus Y a n i n c h e n s e r u m  mit Hilfe halbgesattigter 
Natriumsulfat-Losung bei 370 103) abgeschieden werden konnen 
und da6 man das D i p h t h e r i e a n t i t o x i n  durch FBllung der 
Gesamtglobuline rnit Ammonsulfat (Halbslttigung) nach an- 
schliebender Entfernung der bei der Dialyse ausfallenden ,,Euglo- 
buline" in  der zwischen 33% und 50% Ammonsulfat-SBttigung 

O m )  J. Infect. Diseases 37 199 (19251; 42 248 [1928]. 
loo) K .  0. Pedcrsen: Ultr&entrlfugal Studies o n  Serum and Serum Frac- 

tions Uppsala 1945. 
101) B. 0: Davis,  D .  H .  Moore, E .  A. Kabat u. A. Harris,  J. Immunol. 5 0 ,  

1 [1945]. 
lea) M .  Paic Bull. SOC. Chem. Biol. PI, 412 [19391. 
I o J )  M .  Heidhberger, J .  C .  Turner u. C. M .  So0 Hoo, Proc. SOC. exp. Biol. 

Med. 37, 734 [19391. 

unloslichen ,,Pseudoglobulin-Fraktion" anreichern.kanr~~~*). Durch 
derartige Verfahren erhalt man jedoch hochstens einen Reinheits- 
grad von30% und muBgro6e Verluste in Yauf nehmen. An Stelle der 
Dialysesalzgefallter Serumfraktionen hatsich aus Griinden derZ eit- 
ersparnis und-der vollkommeneren Salzentfernung die E l e k  t r o -  
d ialyse106) zur Abscheidung wasserunkislicher Globuline bewahrt. 

Wie die MolekelgroOe der Antikijrper hangt auch ihre elek- 
trische Ladung weitgehend von der A r t  d e s  A n t i k o r p e r s p e n -  
d e r s  ab. Das Kaninchen liefert nach den bisherigen Unter- 
suchungsergebnissen Imrnunglobuline, deren e l e k t r o p h o r e -  
ti sc  h e  B ew egl ic  h ke  i t derjenigen normalen y-Globulins en t- 
spricht*Og), wahrend man beim Rindlo') und Pferd1OeT ID8) neben 
Antikorpern vom y-Globulin-Typ in der Segel solche findet, 
deren Beweglichkeit zwischen der der y- und p-Globuline liegt. 
Haufig andert sich die Netzladung der Antikorper im Verlaufe 
der Immunisierung. So hat  man z. B. beobachtet, da6 bei der 
Immunisierung von Pferden mit Diphtherietoxin im Anfangs- 
stadium vorwiegend ein Antitoxin vom Typ der normalen y- 
Globuline entsteht; bei der zur Gewinnung hochwertiger Anti- 
seren erforderlichen Hyperimmunisierung iiberwiegen jedoch im 
Spatstadium bei weitem Antitoxine mit einer zwischen den y- 
und P-Globulinen liegenden Wanderungsgeschwindigkeit, die 
von manchen A ~ t o r e n ~ ~ ~ )  zu den p-Globulinen gerechnet, von 
anderen als T-KomponentellD) oder als y,-Globulinlll) bezeichnet 
werden. Die im menschlichen Sammelplasma vorkommenden 
n a t i i r l i c h  e r w o r b e n e n  A n t i k o r p e r  gegen Diphtherie, In- 
fluenza, Keuchhusten, Scharlach, Typhus (H-Antigen), Mumps, 
Pocken113), H e r p e P ) ,  Masern114), V a r i ~ e l l e n ~ ~ ~ ) ,  Poliomyeli- 
tisllB), Viruspneurnonie, Rotelnll'), infektiose'I8) und h h a t o g e n e  

10') A. M .  Pnppenlwimer j r . ,  H .  P .  Lundgren u. J .  W .  Wil l iams,  J. exp. 
Medicine 7 1  247 [1940]. 

IDS) Vgl. Ruppel: Ornstein, Carl u. Lasch, Z .  H y  iene 97, 188 [1922]; Loche 
u. Hirsch, j. infect. Diseases 35, 509 11928; 37, 449 [lY25]; 39, 116 
r i  ogfii 
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A. Tiselius u. E .  A. Kabat J. exp. Medicine 69, 119 [1939]. 
E. L. S m i f h ,  J. biol. Chemi'stry 164 .  345 r19461. 
D .  H .  Moore J .  V a n  der Scheer u. R .  W .  G. Wyckoff  J. Immunol. 38 
221 1940 ; j Van der Scheer, R .  W .  G. W y c k o f f u .  F .  h. Clarke, ebendi; 
39, bi [lL!340]f J .  V a n  der Scheer. J .  €3. LaRsdin u. R .  W .  G. W y c k o f f .  
ebenda 41 20! 
223 ri94ii. 

3 [1941]; H .  Smetana u. D .  S h n i n ,  J. exp. Medicine $3; 

R.-AI-U&kwick u. B.  R.  Record Brit. J. exp. Path. 2 2  29 [1940]. 
I?. A. Keckwick, B. L .  J .  Y. Knish, M .  G. McFarlane 11. By R .  Record: 
Lancet 1941 1 571. 
J .  V a n  der Achier u. R .  W .  G. Wyckoff ,  Proc. SOC. exp. Biol. Med. 4 3 ,  
427 [1940]. dieselben u. F.  H .  Clarke J. Immunol. 40  173 [1941]. 
H .  F .  Deuisch u. J .  C. Nichof J. biol: Chemistry 1 7 6  ?97 [1948]. Vgl. 
auch E. L. Hess u. H .  F .  Deuisch J. Amer. Chem. So;. 71, 1376 [1949]. 
J .  F .  Enders J. Clinic. Invest.' 23, 510 [1944]* C. A. Janeway,  J.  
Amer. Med. Assoc. 138 859 [1948]. Fur Scharlaih vgl.: J .  F .  Landon 
u. N. Greenfield Am&. J. Dis. Child. 76 380 [1948]; F .  F .  Silver 
ebenda 7 8  Nr. 5 [1949]. Fur Pertussis Val.: H .  M .  Fefton, J. Amer: 
Med. Asso;. 128 26 [1945]. 
J .  T. Heyl H .  >. Affen u. F .  S .  Cheeuer J. Immunol. 6 0  37 [1948]. 
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541 [1944J; J . ' S f o k e s j r . ,  E. P .  Maris  u. S. S. C h i s ,  J. clinic. 1n;est; 
23, 531 [1944]. 
W .  L .  Funkhouser J. Pediatr. (Amer.) 32 256 [1948]. 
A. M. Bahlke u. 1. E .  Perkins J. Amer. k e d .  Assoc. 1 2 9 ,  1146 (19451; 
D .  Bodian Proc. Soc. exp. Bid .  Med. 7 2 2 5 9  [1949]. 
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