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Entwicklung und Bedeutung von Treibmitteln bei der

Herstellung von Schaumstoffen aus Kautschuk und Kunststoffen

Von Dr. F. LOBER
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen

Die Entwickiung der Schwamm- und Zellkautschuk-Erzeugung wird unter besonderer Beriicksichtigung

anorganischer und organischer Treibmittel, soweit es sich um bekannte Handelsprodukte handelt,

geschildert. Die Méglichkeiten zur Erzeugung von Kunststoff-Schiumen werden an grundiegenden

Verfahren erldutert und die Verwendung organischer Treibmittel auf dem Kunststoff-Sektor wird
beschrieben.

Unter Schaumstoffen versteht man elastische bis starre
Kdérper mit vollkommen einheitlicher Poren- oder Zell-
struktur. Die Poren kénnen voneinander entweder durch
sehr diinne Zellwinde getrennt sein oder aber durch feine
Verbindungskanile zusammenhingen. Oft wird fiir kon-
struktive Anwendungen die Erzeugung von Schiumen mit
geschlossenen Poren angestrebt. Die Porendimension bei
den verschiedenen Fertigprodukten schwankt, jedoch ist
die Erzeugung von Schidumen mit sehr kleinen Poren ohne
weiteres moglich. Die Raumgewichte dieser Stoffe sind
in der GréB8enordnung von 0,1-0,3. Fiir Spezialzwecke
wurden wihrend des Krieges in Deutschland Schdume mit
Raumgewichten bis herunter auf 0,035 hergestellt. Die
Bedeutung von leichten Materialien mit zelliger Struktur
aus hochmolekularen, elastischen oder thermoplastischen
Stoffen nahm wihrend der letzten Jahrzehnte, vor allem
aber wihrend des 2. Weltkrieges, iiberall einen gewaltigen
Aufstieg. Im Laufe der Entwicklung wurden zahlreiche
Schaumstofftypen mit spezifischen Eigenschaften hin-
sichtlich der Grundstoffe und somit der mechanischen
Eigenschaften, der Porenstruktur, der PorengréBe und des
Raumgewichtes geschaffen. Es sind daher bereits von ver-
schiedenen Seiten, vor allem aus Amerika und’ England,
Vorschlage bekanntgeworden!), welche die Uniibersicht-
lichkeit des Gebietes und die verschiedenartige Benennung
gleichartig beschaffener Schaumstoffe durch eine all-
gemein giiltige Nomenklatur fir Schaumstoffe zu ver-
einfachen versuchen.

Von den zahlreichen, recht vielseitigen Anwendungs-

gebieten fiir diese zelligen, spezifisch leichten Stoffe, wel-
che durch Auswahl entsprechender hochmolekularer Grund-
stoffe den physikalischen und chemischen Anforderungen
eines Verwendungsgebietes angepafit werden kénnen, sol-
len hier nur einige Beispiele genannt werden. Die Herstel-
lung von Schwimmbojen, schuBsicheren FloBbooten,
Rettungsringen, Schwimmanziigen aus Polyvinylchlorid
sowie von Toilettenschwimmen, Badematten und &hnl.
Artikeln aus Kautschuk ist nicht neu. Weiche Schwamm-

1y Ind, Rubb. J. 120, 492 [1951]; vgl. auch ebenda 118, 607 [1949];
A. Cooper, ASTM-Standard on Rubb. Products, (April 1950);
T. R. Dawson, Research, Assoc. Brit. Rubber Manuf. (Croydon).
Bulletin, Jan. 1950,
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kautschuk-Sorten auf Basis von Naturkautschuklatex oder
neuerdings, besonders in USA, auf Basis von synthetischen
Latices gewannen groBes -Interesse zur Herstellung von
Polsterungen aller Art in Verkehrsmitteln und werden
in USA bereits in groBtem MaBstabe hierzu verwendet. Zell-
kautschuk mit geschlossenen Paren wird zur Ddmpfung
von Schwingungen bzw. Vibrationen u. a. im Maschi-
nen- und Kraftfahrzeugbau eingesetzt. Bekannt sind auch
schuB- und pannensichere Reifen auf Zellkautschukbasis
sowie Dichtungsschniire in verschiedenen Profilen aus
Mooskautschuk. Perbunan in Zellkautschukform eignet
sich als nicht quellendes Dichtungsmaterial. Zellhart-
kautschuk, besonders in nicht brennbarer Form, spielte wih-
rend des Krieges neben anderen Schaumstoffen eine Rolle
im Flugzeugbau. Zur Herstellung von Radar-Gehidusen,
welche oft starken mechanischen Beanspruchungen aus-
gesetzt werden, haben sich in Amerika Mischpolymerisate
aus Butadien und Acrylnitril oder aus Butadien, Acryl-
nitril und Styrol neuerdings vor anderen hochmolekularen
Stoffen beziiglich ihrer elektrischen Eigenschaften und
ihrer Wéarmefestigkeit bewdhrt.

Starre Kunststoffschaume mit guten mechanischen
Festigkeiten und Raumgewichten bis herunter auf 0,05,
z. B. aus Polystyrol, Phenol- und Harnstoff-Formaldehyd-

‘Harzen, Polyester-Isocyanat-Mischungen, Hart- und Weich- -

polyvinylchlorid und Polyvinylacetalen, haben sich auf den
verschiedensten Anwendungsgebieten?) bewdhrt, z. B. fiir
Kidlte- und Schallisolierungen, als Verpackung fiir
leicht zerbrechliche Gegenstidnde, als Leichtbaustoffe im
Flugzeugbau usw. Dabei geschieht die Anwendung dieser
Schaumstoffe oft in Form von sog. Schichtstoffen, welche
durch Uberziehen der Schiume mit diinnen Metall- oder
Kunststoff-Folien oder mit unbrennbaren Stoffen erhalten
werdén. Dadurch werden die mechanischen Eigenschaften
der Schiume bei einer nur geringen Dichtezunahme be-
deutend erhéht.

Diese wenigen Beispiele sollen, ohne Anspruch auf Voll-
stiandigkeit, einen Uberblick iiber die zahlreichen und viel-
seitigen Verwendungsmoglichkeiten und die groBe Be-
deutung dieser interessanten Stoffklasse geben.

2y Mod. Plastics 28, Nr. 2, 83, 166 [1950].
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Die Entwicklung der Schwamm-
und Zellkautschuk-Herstellung

Etwa um die Mitte des vorigen Jahrhunderts wurde von ersten
Versuchen zur Herstellung von schwammartigen Gegenstinden
aus Kautschuk in England berichtet3). Naturkautschuk und
Guttapercha waren damals die einzigen zu diesem Zweck ver-
fiigbaren hochpolymeren Stoffe. Diese ersten Verfahren verwen-
deten bereits als Treibmittel das verhiltnismiBig leicht zersetz-
liche Ammoniumearbonat in Verbindung mit Terpentin oder
anderen Losungsmitteln, Ferner wurden auch aus Kautschuk-
oder Guttapercha-Losungen schwammartige Gegenstinde herge-
stellt*). Wenig spiter wurden niedrig siedende organische Losungs-
mittel, z.T. von tierischen oder pflanzlichen Fasern, Sidgespinen
oder Holzkohle aufgesaugt, zur Herstellung von Toiletteschwim-
men verwendet. Ganz allgemein beruhten jedoch damals die Ver-
fahren auf empirischen Grundlagen, welche meistens noch der Ge-
heimhaltung von. Seiten der Hersteller unterlagen. AuBerdem
fehlten geeignete, gut wirksame Plastiziermittel, abstimmbare
Vulkanisationsbesechleuniger und brauchbare Antioxydautien, so
daB ein Gelingen oftmals sehr in Frage gestellt war, und die
Schwammgummi-Fabrikation als riskantes Unternehmen galt.
1856 kam in England aus einer sehr kleinen Fabrikation der erste
Schwammkautsehuk in Form kleiner Stiickchen in den Handel,
weleche zur Reinigung von Lederhandschuhen dienen solltenS).
In Amerika geht der Beginn der Suhwammgumml -Fabrikation auf
die Jahre 1902-1905 zuriick®).

Die folgende Zeit war reich an Versuchen und Anstren-
gungen, den immer noch recht unsicheren Treibvorgang
kontrollierbarer zu gestalten und die Beschaffenheit der
Schwimme zu verbessern. In Deutschland und Amerika,
von welchen in der Zeit vor dem ersten Weltkrieg Frank-
reich mit Schwammkautschuk versorgt wurde, bediente
man sich im Anfangsstadium einer Reihe von ausreichend
niedrig siedenden organischen Lésungsmitteln. Er-
wihnenswert sind Alkohole, Amylacetat, Benzol, Toluol
und aliphatische Kohlenwasserstoffe, spater auch Tetra-
chlorkohlenstoff u. a. m., welche meist zusammen mit
Stirke angewandt wurden. Diese Lisungsmittel wurden
in ‘einer Menge von 15-209/ bezogen auf den Kautschuk-
gehalt der Mischung benutzt und muBten bei den {iblichen
Vulkanisationstemperaturen geniigend fliichtig sein?). Als
recht nachteilig wurden die beim Einmischen der Losungs-
mittel auftretenden groBen Ldsungsmittelverluste empfun-
den. Eine praktische Bedeutung zur Herstellung von
Schwamm-Kautschuk hat dann eine gesittigte waBrige
Ammoniumcarbonat-Lgsung, kombiniert mit Methanol, er-
langt. Die Vulkanisate hatten jedoch keine geschlossene
Oberflichenhaut und wiesen eine ungleichméfige Poren-
struktur auf.

Grundlegend fiir die Herstellung eines Schwammkau-
tschuks mit gleichméBiger Porenstruktur und gut ausgebil-
deten Zellen ist die Erzeugung eines ausreichend hohen
Plastizitdtsgrades, was damals mit fetten Olen, Ko-
lophonium, Cumaronharzen und Paraffin erreicht wurde.
Ferner sind die gute Verteilung des Treibmittels in der
Mischung und schlieBlich die Abstimmung des Vulkanisa-
tionsvorganges auf die Zersetzung des Treibmittels aus-
schiaggebend. Mit der Einfithrung der ersten organischen
Vulkanisationsbeschleuniger und auch der Stearinsiure in
die Kautschukverarbeitung gewannen die anorganischen
Carbonate, speziell Ammoniumcarbonat und Ammonium-
bicarbonat, wieder an Bedeutung. Die Stearinsidure war
gleichzeitig ein Aktivator fir diese Carbonate und neben
ihrem EinfluB auf die Beschleuniger auch ein Erweichungs-
mittel fiir die Kautschukmischungen. Es wurde moglich,
durch Anwendung von Stearinsdure, Olsdure oder anderen
geeigneten organischen Siuren mit Ammoniumcarbonat,

3y Th. Hancock, E. P, 11032 v. 1846; E. P. 11 575 v, 1847.

4 W. Brockedon, Th. Hancock, E. P. 11 455 v. 1846,

5) Rubb. Age [London] I, 134 [1920]; Forster u. Heartfield, E. P.
2715, 3215 v. 1868; P. B. Cow, J Hlll E. P. 3301 v. 1868.

%) Ind. Rubb world’ 1929 Aug

7) Caoutch. et Guttaperche 24, 13663 [1927].

66

Ammoniumbicarbonat oder Natriumbicarbonat, die Bl4h-
wirkung der Carbonate zu verbessern. Andererseits ge-
lang es durch organische Beschleuniger in vollkommenerem
MaBe die Vulkanlsation auf den Treibvorgang abzustim-
men, womit auch eine Variierung der Dichte und der Zell-
struktur der getriebenen Materialien moglich wurde.

Anorganische Treibmittel
Ammoniumcarbonat

Handelsiibliches Ammoniumcarbonat, meist eine
Mischung aus Ammoniumcarbaminat und Ammonium-
bicarbonat, besitzt einen sehr niedrigen Zersetzungspunkt,
in Substanz bei ca. 30-40° C, stiirmisch bei 60° C. Das
Salz spaltet sich beim Erhitzen rasch unter Bildung von
Ammoniak und Kohlensiure. An der Luft gelagertes
Ammoniumcarbonat fiberzieht sich oberfldchlich mit einer
Schicht von Bicarbonat und ist dann stabiler. Es disso-
ziiert dann erst bei 60° C. Bei einer Dosierung von 10-15%,
Treibmittel, bezogen auf den Kautschukgehalt der Mi-
schungen, aktiviert das abgespaltene Ammoniak die ge-
brauchlichen Beschleunigertypen fast durchweg kriftig, so
idaB eine sehr rasche Anvulkanisation eintritt und die Wir-
kung des Treibmittels nur unvollstindig ausgeniitzt wird.
Die Anwesenheit eines Beschleunigers in solchen Mischun-
gen ist nicht unbedingt erforderlich; 'man erreicht ohne
Beschleunigerzusatz etwas groBere Expansion. Es ist je-
doch bekannt, daB Kohlensdure sehr rasch aus der Mi-
schung diffundiert und dadurch eine gute Treibwirkung
mit diesem Gas bei niedriger Dosierung der Salze kaum zu
erreichen ist. Nachteilig sind ferner die geringe Stabilitit
und die Ungleichm#Bigkeit handelsiblicher Carbonate so-
wie die schlechte Verteilung in Kautschuk infolge starker
Neigung zur Klumpenbildung, Eine gréBere Stabilitat
kann man erzielen, wenn man Ammoniumcarbonat mit
Magnesiumcarbonat vermischt; die Mischungen sind
dann langere Zeit ohne Gasverlust lagerfihig®). Auch Mi-

schungen von Ammoniumcarbonat mit Spindeldl waren in

der Praxis erfolgreicher als die Salze allein®). In gewissem
Umfang lassen sich Ammoniumcarbonat und Ammonium-
bicarbonat durch Uberfiihrung in Komplexverbindungen
mit Zinkoxyd stabilisieren1?). Man kann dabei die Kom-
plexbildung auch in der Mischung selbst vornehmen, indem
man die Komponenten aufmischt und vor der Vulkanisa-
tion den griBten Teil des gebildeten Wassers entfernt, Mit
diesen Komplexverbindungen wird der Prozef sicherer,’
und der erhaltene Schwammkautschuk weist eine wesent-

‘lich gleichméRigere Zellstruktur auf. Die Anwesenheit sehr

geringer Mengen Wasser ist hierbei erforderlich, will man
Schwdmme mit sehr niedrigen Raumgewichten herstellen.
In USA kennt man auch sog. Schwammpasten, welche aus
einer eingestellten Mischung von Erweicher, Treibmittel,
Beschleuniger und Antioxydans bestehen!!). Mit den
Carbonaten des Ammoniums getriebene Schwammkau-
tschuksorten erkennt man an ihren meist ldnglich ausgebil-
deten Zellen,

Natriumnitrit

Wegen der schnellen Diffusion der Kohlensiure aus dem
Kautschuk wurde bald bevorzugt Stickstoff als Treib-
gas verwendet, welcher zunédchst aus Salzmischungen er-
zeugt wurde. Bekannt sind hier Salzgemische aus Natrium-
nitrit und Ammoniumchlorid oder auch Ammoniumnitrit
allein?®),; von denen erstere in waBriger Losung bereits bei
8) Freedlander u. Goodwin, A. P, 1 536 288 v. 1925,
®) Ind. Rubb. World 1929, Okt. S.

19 A, F. Hardmann, A. P. 2 200 473 v. 23.3. 1936 (Wingfoot Corp).

1) Ind. Rubb. World 1930, Aug. S. 88.
12) De Fries, Trans. Inst. Rubb Industry (London), 6, 476 [1930].
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Raumtemperatur Stickstoff abspalten, also recht wenig
stabil sind. - Dieser Stickstoff ist in geringen Mengen immer
von nitrosen Gasen begleitet, welche dann im Kautschuk
unerwiinschte Verdnderungen verursachen. Diese Sub-
stanzen sind heute bedeutungslos fiir die Schwammkau-
tschuk-Herstellung und werden nur noch zur Fabrikation
von Hohlkérpern, Béllen und a. m. verwendet.

Natriumbicarbonat

Das bis zur Einfithrung organischer Verbindung am wei-
testen verbreitete Treibmittel ist das Natriumbicarbo-
nat. Infolge seines nahezu indifferenten Verhaltens ge-
geniiber Beschleunigern und anderen Mischungsbestand-
teilen, seiner Stabilitdt in Substanz und beim Mischen
sowie seiner GleichméaBigkeit wegen konnte es sich bis
heute in der Reihe der zur Fabrikation von Schwammkau-
tschuk verwendeten Treibmittel halten. Die Kohlensdure-
Abspaltung setzt bei ca. 90° ein, so daB es fiir sich allein
in normaler Dosierung keine {ibermaBig starke Treibwir-
kung entwickelt. In Gegenwart von Stearin- oder Olsdure
jedoch, welche gleichzeitig erweichend auf die Mischung
wirken, erreicht man eine gute Treibwirkung. Natrium-
bicarbonat wird gewdhnlich in einer Menge von etwa
10-209,, bezogen auf den Kautschukgehalt der Mischung,
verwendet, wihrend die Stearinsdure-Menge bis zu 109
des Kautschukgehaltes betragen kann. Auch hghere Do-
sierungen sind ohne nachteiligen EinfluB auf die Vulkani-
sation moglich. Beim Bicarbonat ist eine ausreichende
Plastizitdt der Mischung erforderlich, weil es selbst bei Ak-
tivierung mit Sduren noch ein verhiltnisméBig langsam
wirkendes Treibmittel darstellt. Dies gilt besonders, wenn
Schwidmme mit niedrigen Raumgewichten hergestellt wer-
‘den sollen. Die Heizung von bicarbonat-haltigen Mischun-
gen, welche ohne Gasverlust lagerfdhig sind, geschieht im
allgemeinen unter der Presse, in der man optimale Expan-
sion erreicht, aber auch HeiBluftvulkanisation im offenen
Rahmen ist moglich. Bevorzugté Beschleuniger fiir bi-
carbonat-haltige Mischungen sind mittelstarke Beschleu-
niger. Fiir viele Zwecke nachteilig ist der Gehalt der Fer-
tigprodukte an wasserloslichen Salzen. Neuere Arbeiten
geben fiir Natrium- bzw. Ammoniumbicarbonat-haltige
Mischungen, welche Stearinsdure enthalten, die Verwen-
dung sehr kriftiger Beschleuniger wie Zink-dibutyl-di-
thiocarbamat kombiniert mit Dibenzo-thiazyldisulfid zur
Herstellung von Zellkautschuk an'®). Bevorzugt werden
hierbei Stearinsidure und Natriumbicarbonat im Verhdlt-
nis 1:1 bis 1:2.. Eine weitere Verbesserung erreicht man
durch duBerst feine Verteilung des Natriumbicarbonates in
geruchlosem Mineral- oder Paraffingl. Die Verteilung in
der Mischung ‘tritt dann schneller und vollkommener ein.
In dieser Form stellt Natriumbicarbonat auch heute noch
in USA ein billiges und vielverwendetes Handelsprodukt
dar4),

Diese anorganischen Treibmittel haben durchweg ihre
Eigenart darin, daB sie einen pordsen Schwammkautschuk,
d. h. Produkte mit mehr oder weniger gedffneten Zellen
bzw. durchbrochenen Zellwanden liefern.

Gasabspaltende chemische Reaktionen wurden im Laufe
der Entwicklung nur versuchsweise benutzt, ohne eine
groBere Bedeutung zur Erzeugung pordsen Kautschuks er-
reicht zu haben. So wurden z. B. feinstgemahlenes Cal-
ciumcarbonat mit Oxalsidure, Carbide und Wasser oder me-
tallisches Aluminium Bzw. Zink mit geeigneten S&uren ver-

wendet. )
18y A, Haehl, Rev. Gen. Caoutch. 27, S. 205 [1950].

14) Handelsbezeichnung: Unicel S = fein verteiltes Natriumbicarbo-
nat in Mineralsl (E. I, DuPont de Nemours Co.)
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Begasung mit indifferenten Gasen

Fiir die Entwicklung von Zellkautschuk, welcher sich
durch geschlossene und meist sehr feine Porenstruktur,
durch seine besonderen mechanischen Eigenschaften (z. B.
Dampfung von Schwingungen) sowie durch seine iiber-
legenen thermischen und akustischen Isoliereigenschaften
auch in Form von Zellhartkautschuk auszeichnet, waren
die Arbeiten von Pfleumer grundlegend. Er entdeckte, daB
Kautschuk mit indifferenten Gasen, besonders Stickstoff,
unter Druck bei miBig erhohter Temperatur, wie sie zur
Erreichung einer ausreichenden Plastizitdt der Mischung
notwendig ist, begast werden kann. D. h. also, daB diese
Gase unter den von ihm angewandten Bedingungen vom
Kautschuk aufgenommen werden. Das erste grundlegende
Patent wurde von Pfleumer 1910 genommen's), welcher
dann 1911 seinen neuen Zellkautschuk erstmals nach Eng-
land brachte. Dort wurde die Weiterentwicklung rasch auf-
genommen. Viele auslidndische Patente, auch neueren Da-
tums, zeigen die Entwicklung dieses bedeutenden Verfah-
rens, an dessen Verbesserung man in USA, England und-
Deutschland gearbeitet hatte. Pfleurrer nimmt im Prinzip
die Herstellung der Kautschukmischungen auf iiblichem
Wege, aber ohne Zusatz gasabspaltender fester oder fliissi-
ger Stoffe vor. Die vorgeformte Mischung wird in Spezial-
autoklaven vorzugsweise mit Stickstoff unter 100-300 atii
und m#B8ig erhghter Temperatur begast, was eine genii-
gende Plastizitit der Mischung voraussetzt und ldngere
Zeit erfordert. Daran schlieBt sich dann eine Vorvulkani-
sation unter Druck an, welcher eine Porenbildung grofieren
MabBstabes verhindert. Man erreicht damit, daB bei der
nachfolgenden Entspannung des Druckes bzw. Expansion
der Mischung die Zellwiande der sich bildenden Poren nicht
zerrissen werden und man nach Ausvulkanisation einen
Zellkautschuk mit vollkommen geschlossenen Poren er-
hilt. Der Expansionsgrad ist vom angewandten Gasdruck,
der Dauer der Begasung, der Anfangsplastizitdt und Art
der Mischung abhangig.

Den nichsten Schritt in der Entwicklung des Zellkau-
tschuks stellte dann 1930 in England das Denfon-Ver-
fahren?®) dar, welches im wesentlichen als eine Weiter-
entwicklung des Pfleumer-Verfahrens betrachtet werden
kann. Im ganzen gesehen ist diese Arbeitsweise recht um-
standlich in Hinsicht auf die notwendigen Druckappara-
turen und vor allem zeitraubend, -wenn es in gréSerem
MaBstab ausgefiihrt werden soll. Trotzdem hat sich dieses
Verfahren bis in die neueste Zeit erhalten, weil gerade die
physikalischen Eigenschaften des so erzeugten Hart- und
Weichzellkautschuks den Anforderungen neuzeitlicher Ver-
wendung entsprechen. Als Handelstypen sind auBeror-
dentlich feinporige Zellkautschuksorten mit einer Dichte
von ca. 0,08 sowie Hartzellkautschuk mit Dichten von 0,05
bis 0,12 und einer Festigkeit von etwa 5 kg/cm? bekannt.
Auch in Deutschland wurde die Herstellung von Weich-
und Hartzellkautschuktypen, letztere auch in unbrenn-
barer Form, bis in die neueste Zeit nach diesem Verfahren
durchgefiihrt??). Eine &hnliche Entwicklung erfuhr die
Zellkautschuk-Erzeugung nach der Einfithrung von Po-
rofor N als Treibmittel in die Kautschukindustrie. Als
Vorldufer dieser Entwicklung kann ein Zweistufen-Nieder-
druck-Zellkautschuk-Verfahren betrachtet werden, wel-
ches bei gleichzeitiger Verwendung von Natriumnitrit-
Ammoniumacetat-Mischungen unter einem dufieren Stick-
stoff-Uberdruck von etwa 15 atii arbeitet'®). Es gewann
%) Pfleumer, DRP 249 777 v. 1910, vgl. auch: Marshall, A. P.

1501791 v. 1921,

16y G. P. Denton, A. P. 1 905 269 v, 14.4.1930; D. Roberts, Th. A.
Scott, A. P. 2 086 513 v. 27.3.1934 (Rubatex Prod. Inc.)

17) BIOS-Final Rep. Nr. 1729: Cellular Rubber and Plastics.

18) US. Rubb. Prod., E. P. 499 559, Am. Prior v. 7.4.1937 u. 20.11.37.
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seinerzeit mit der Einfithrung der Azonitrile, besonders des
Porofor N, an Bedeutung und ermdglichte die Herstellung
von Weichzellkautschuk aus synthetischem und natiirli-
chem Kautschuk mit bisher kaum erreichten Dichten-von
0,05%).

Das zweistufige Vulkanisationsverfahren

Trotz vieler Abwandlungen der Verfahrenstechnik und
der Hilfsmittel einschlieBlich der damals bekannten Treib-
mittel traten immer wieder Schwierigkeiten bei der
Schwamm- und' Zellkautschukfabrikation auf, vor allem
beim Arbeiten mit anorganischen Salzen. Vorwiegend war
es die schlechte Verteilbarkeit der salzartigen Treibmittel,
welche u. a. fiir MiBerfolge verantwortlich war. Aber auch
die gleichmédBige Durchwidrmung von Formstiicken
griBerer Dimensionen bei der Vulkanisation war infolge
der unzureichenden Wirmeleitfihigkeit der im Treiben
begriffenen Mischungen oft ein schwieriges Problem. An-
fanglich konnten nur Stiicke mit einer Dicke von 3-3,5 cm
einwandfrei und gleichmiBig vulkanisiert werden. Eine
gleichmiaBige Durchheizung ist aber unbedingt erforderlich,
Wird beispielsweise in einem ungleichméBig durchwirmten
Stiick im Innern bei einer unter dem Zersetzungspunkt des
Treibmittels liegenden Temperatur vulkanisiert, so erhilt
man im Innern nur sehr kleine Poren und eine entspre-
chend geringere Expansion. "Auch im umgekehrten Falle
treten UnregelmdBigkeiten in der Struktur auf. Wirksame
Verbesserungen wurden durch das von Lindemann ent-
wickelte zweistufige Vulkanisationsverfahren fiir
Schwammkautschuk geschaffen??). Es erreicht in der er-
sten Stufe durch Vulkanisation unter Wasser eine rasche
und gleichmiBige Warmeiibertragung und hilt gleichzeitig
die Wasseroberfldche unter Druck, so daB bei dieser Vor-
vulkanisation die Porenbildung in der Mischung zunichst
stark zuriickgehalten wird. In der zweiten Stufe wird dann
wie iiblich der Druck entspannt und ausvulkanisiert., In
weiteren Patenten sind Verbesserungen dieses Verfahrens
niedergelegt?o 21, 22),

Einen ungeheueren Aufschwung nahm in neuerer Zeit
die Herstellung von Gummischaumprodukten, nachdem es
gelungen war, Kautschuk-Latices direkt durch ge-
eignete Arbeitsweise in einen Schaumzustand tberzufiihren,
welcher eine solche Stabilitidt besitzt, daB er wihrend der
anschlieBenden Vulkanisation nicht zusammenfillt. Die
ersten Anfinge des Verfahrens geher auf das Jahr 1916
zuriick und kamen- aus England?t), Eine Unzahl von Pa-
tenten?®®) schiitzt diesen ProzeB, welcher heute im Ausland
bereits in solchem Umfang angewandt wird, daB 1950 etwa
409, des gesamten Weltlatex-Verbrauchs, entsprechend
50000 t Kautschuk®®), zu Latexschdumen verarbeitet wur-
den. Vielfach werden hier zur Erreichung hoherer Festig-
keiten und Stabilitit gegen Deformation, besonders bei
Schaumkautschukprodukten fiir Polsterungen, faserartige
Stoffe, wie Textilfaser, RoBhaar und neuerdings auch Glas-
fasern eingearbeitet?’). Obschon die nach diesem Verfah-
ren erzeugte Schaumkautschukmenge betrichtlich ist ge-
geniiber den mit Treibmitteln hergestellten Schwamm-

19y H. Lindemann, Kautschuk 9, 60-70 [1933]. :

20y Il)oer?eglgze, A. P. 1951 618 v. 6.6.1931. D. Anm, L. 82 279 v. 20,

21y Derselbe, DRP 613 585 v. 19.1.1933.

#2) Derselbe, Tschech. P, 51554 v. 2,12.1932; D. Anm. L 82 279 v.

20.10.1932.

Record-Gummiwerke, Lindemann, D. Anm, L.106 487 v, 17.1.1942,

213“'51109743312 v. 8, 5.1942, L. 108 710 v. 12.8.1942; L., 111 429 v.

#) Dunlop Rubb. Comp. Ltd., F. P, 694 676 v, 20.4,1930; F. P. 694
768'v. 30.4.1930; F. H. Untiedt, A. P. 1. 777 945 v. 26.6.1927,

*) Patentlibersicht iiber die Schaumgummi-Herstellung aus Latex:
Rubb.-Stichting Delft 1950.

26) D. Latex, Rubb.-Stichting Delft, Mitt. 155, 48 [1951].

27) Dunét)sp. Rubb. Comp. Lid., E. P. 346 810 v. 1929; E. P, 389 487
v. 1931. ‘
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oder Zellkautschuk-Sorten, soll in der vorliegenden Ab-
handlung nicht ausfithrlich darauf eingegangen werden,
Andere Verfahren, welche mit Latex arbeiten, besitzen
untergeordnetes Interesse*’). Neuere Arbeiten berichten
iiber Versuche zur Herstellung von Latexschdumen unter
gleichzeitiger Verwendung von Treibmittein®?).

Organische Treibmittel

In Anbetracht der unbefriedigenden Eigenschaften an-
organischer Salze und anderer zum Treiben verwendeter
Substanzen ging man dazu {iber, dieselben durch organi-
sche Verbindungen zu ersctzen, welche hinsichtlich ihrer
Verteilung im Kautschuk und ihrer Wirkung und Stabili-
tdt wegen wesentliche Vorteile mit sich brachten. Bevor-
zugt waren hier solche organische Verbindungen, welche
bei der thermischen Zersetzung Stickstoff liefern, Diese
Treibmittel gewannen mit der Entwicklung des syntheti-
schen Kautschuks und der Kunststoffe besonders auch in
Deutschland grofe Bedeutung und Beliebtheit, vor allem
in der Zeit vor und wihrend des letzten Krieges, als Leicht-
baustoffe, u. a. fiir den Flugzeugbau und fiir andere An-
wendungsgebiete gefordert wurden.

Harnstoff und Derivate

An den Anfang dieser Entwicklung ist Harnstoff und
seine Derivate, Aminoguanylharnstoff und Amino-
guanidin-carbonat??) zu stellen, welche man aber nach der
Art der entwickelten Treibgase, Ammoniak und Kohlen-
sdure doch eher zu den anorganischen Treibmitteln rech-
nen muB. Hinsichtlich der Verteilbarkeit im Kautschuk
und in Kunststoffen und ihrer aktivierenden Wirkung auf
die Beschleuniger, sowie wegen der gegeniiber Stickstoff-
Treibmitteln unterlegenen Wirkung haben diese Produkte
kaum groBe Bedeutung erreicht. Harnstoff selbst, welcher
in kleinem Umfange da und dort verwendet wird, kann in
Mengen von 15-209%, bezogen auf den Kautschukgehalt
der Mischung einen brauchbaren Zellkautschuk ergeben,
wenn die Mischungen unter der Presse geheizt werden3?),
Eine Mischung von Harnstoff und Biuret wird in Amerika
zur Herstellung von Schwammkautschuk als Handelspro-
dukt gefithrt®?). Uber den Umfang der Verwendung ist
Néheres nicht bekannt.

Diazoamino-Derivate

Die bedeutendsten modernen Treibmittel sind im allge-
meinen stickstoff-liefernde Treibmittel und gehéren zum
grofien Teil der Klasse der Azoverbindungen an. Eines der
éltesten Produkte dieser Reihe ist dasDiazoaminobenzol
(I), welches in Amerika von Du Pont33) eingefithrt und spi-
ter auch in England von der I. C. I1.34) hergestellt wurde.
In Deutschland wurde die Verbindung vor allem nach dem
Krieg einige Zeit gefiihrt, als die Azonitril-Treibmittel
nicht mehr hergestellt werden konnten3t). Neuerdings wird
das Produkt auch in Frankreich hergestellt und vertrie-

ben34), 7\ 777\
N "N"]"‘\:> -
H
Diazoaminobenzol eignet sich zur Herstellung von

Schwamm-, Moos- und Zellkautschuk. Die Handelspro-
dukte stellen goldgelbe bis braune kristallisierte Produkte

%) R. R, Olin, Rubb. Age [New York] 41, 105 [1937].

29) C. Pinazzi, Rev. Gén. Caoutch. 27, 725 [1950].

30y W. R. Pryer, Ind. Chim. Belge 14, 175 [1949].

31y R.H. Koppel, DRP 563 165 v. 16.7.1931.

32) Handelsbezeichnung: Blowing Agent C, P, 975 = Mischung von
Harnstoff und Biuret (Sherwin Williams Comp.).

33) Rubb. Age [New York] 47, 164 [1930].
Handelsbezeichnung: Unicel = Diazoaminobenzol (E. I. DuPont
de Nemours Co.).

34) Handelsbezeichnungen: Diazoaminobenzol
(1.C.1.) Porofor DB = Diazoaminobenzol (Farbenfabriken
Bayer) Cellofor = Diazoaminobenzol (Sepulchre Freres et Cie.)

Vulcacel AN =
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dar, welche je nach ihrer Herkunft und Reinheit mit einem
mehr oder weniger starken, isonitril-dhnlichen Geruch be-
haftet sind. Der Schmelzpunkt bzw. der Zersetzungsbe-
ginn der Handelsprodukte schwankt zwischen 90-96° C
(Fp der reinen, aus Alkohol kristallisierten Verbindung:
989). Die an Treibgas verfiigbare Menge betrigt 113 cm3
Stickstoff pro g Substanz unter Normalbedingungen. Di-
azoaminobenzo!l ist in der dblichen Konzentration von
2-39%,, wie sie zur Herstellung eines weichen Schwamm-
kautschuks notwendig ist, vollkommen Igslich und stellt
ein duBerst energisches Treibmittel dar. In hoheren Do-
sierungen neigen die Mischungen zum Ausbliithen. Die Ver-
bindung ist bei den iiblichen Mischtemperaturen bestindig
und wirkt gleichzeitig in geringem MaBe plastifizierend auf
den Kautschuk. Sie ist auch zur Verbesserung von Na-
triumbicarbonat-haltigen Mischungen geeignet. Das Treib-
mittel zeigt auf viele Beschleunigertypen, wie Thiazole und
Thiurame, einen starken Aktivierungseffekt, nicht aktiviert
werden Aldehydamin-Beschleuniger. Ein brauchbarer und
sicherer Beschleuniger ftr Diazoaminobenzol-Mischungen
ist Dibenzo-thiazyldisulfid. Die Wahl der Beschleuniger
bei Schwammkautschukmischungen geschieht allgemein
unter Abstimmung auf die chemische Natur und den Ab-
lauf der Zersetzung des Treibmittels. Genauer gesagt, sol-
len Beschleuniger einen anfanglich verzogerten Einsatz zei-
gen, um die Expansion der noch plastischen Mischungen
zu ermoglichen, und dann jedoch rasch einsetzen, um die
Struktur des expandierten Kautschuks zu verfestigen. Gute
Beschleuniger oder Beschleuniger-Mischungen sollen ein
méglichst ausgepragtes Vulkanisationplateau zeigen, wel-
ches fiir die vollkommene Vulkanisation und fiur die Ver-
meidung einer Ubervulkanisation in den duBeren Zonen
erforderlich ist. Neben seinen guten Eigenschaften weist
Diazoaminobenzol auch Nachteile auf, welche vor allem
auf physiologischem Gebiet liegen. Das Treibmittel selbst,
die unvulkanisierten Mischungen und auch die Fertig-
produkte konnen zu Hautschddigungen Anlafl geben. Bei
der thermischen Zersetzung von Diazoaminobenzol ent-
steht neben reinem Stickstoff ein Gemisch von intensiv
gefirbten Produkten, welches neben einem benzol-16slichen
Farbstoff als physiologisch bedenklichen Anteil Anilin ent-
hilt?), Hinzu kommt die je nach Dosierung mehr oder
minder starke orange-gelbe- Verfirbung der Schwamm-
Kautschuk-Produkte, welche auch auf hellen Unterlagen
wie Papier, Textilien, lackierten Oberfliachen, Kunststoffen,
Linoleum u. a. m. abfirben. Vulkanisiert werden die Mi-
schungen gewdhnlich in der Presse oder in HeiSdampf; we-
niger geeignet ist die HeiBluftvulkanisation, weil sie oft zu
einer klebrigen Oberflache fithrt. Diazoamino-Verbindun-
gen dieser Art eignen sich nicht zur Herstellung von Ar-
tikeln, welche mit der Haut oder mit Nahrungsmitteln in
Bertthrung kommen.

Auch Diazoamino-Verbindungen anderer aromatischer
Basen sind bekanntgeworden und sollen in der Verwen-
dung gegeniiber dem Diazoaminobenzol gewisse Vorziige
haben. So soll z. B. 1,3-Bis(o-xenyl)-triazen (II)
weniger intensiv verfarben*“). Diese Produkte sind aber
auch durch eine nahezu um die Haifte verringerte Treib-
gasmenge charakterisiert.

{ <>
Kol
= | —

H

35) Heuser, Liebigs Ann. Chem, 260, 227 [18901. -
H. Richmond, A. P. P. 2 448 155 v. 18.10.1947; 2 448 154 v.
10 10.1947 (Umt Stat. Rubb.Co.).
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Weiter wurden Pentazdien-Derivate aromatischer
Basen3") vorgeschlagen, welche aus Aryl-diazoniumchiori-
den und primaren Alkyl- bzw. Oxyalkylaminen leicht dar-
gestellt werden konnen®). Als Beispiel ist das Di-p-tolyl-
B-oxathylpentazdien (II1) genannt, welches in Bezug auf

H,G-{D—N - Nt - N-¢_Scn, a
CH,
o,
on

die Treibgasmenge dem Diazoaminobenzol annihernd
gleichkommt. Diese Produkte sind jedoch bis heute als
Handelsprodukte nicht in Erscheinung getreten, weil ihre
Herstellung umsténdlicher ist und z. T. auch die Ausgangs-
materialien teuerer sind als beim Diazoaminobenzol,

Azonitrile

Eine andere interessante Gruppe von Treibmitteln der
Azoklasse sind die Azonitrite. Sie wurden zu Beginn des
zweiten Weltkrieges von der fritheren I. G.-Farbenindustrie
A.G. in Leverkusen®®) als stickstoff-liefernde Treibmittel
in erster Linie fiir die Herstellung von Schwamm- und
Zellkautschuk entwickelt und haben spiter auch ihre Eig-
nung auf dem Kunststoffgebiet erwiesen. Ihre Verwen-
dung als Treibmittel zur Herstellung von Schwamm- und
Zellkautschuk sowie von Kunststoffschiumen wihrend des
Krieges in Deutschland ist in Fiat- bzw. Bios-Reports zu-
sammengestellt und verdffentlicht wordent?). In aller-
neuester Zeit wurden von amerikanischer Seite Verdffent-
lichungen*!t) und Patente!?) bekannt, welche sich mit der
Herstellung und Verwendung dhnlicher Verbindungen u. a.
auch als Polymerisationskatalysatoren®?) befassen. Aus
dieser Gruppe sind zwei Verbindungstypen, welche als Han-
delsprodukte in Deutschland in groBerem MaBstabe her-
gestellt wurden, das Azo-isobuttersdurenitril (IV)
und das Azo-hexahydro-benzonitril (V) zu erwih-

nen#),
CN NC
<i1\‘ N=NIHD
=/ N

)

NC—C~N = N=C~CN
CH, CH
* v) s

Sie brachten bedeutende Fortschritte gegeniiber den da-

- mals bereits bekannten Treibmitteln insofern, als sie farb-

lose und geruchlose Verbindungen darstellen und eine gute
Lagerbestandigkeit aufweisen. Die Produkte sind bei den
iiblichen Mischtemperaturen stabil. Die Schmelzpunkte
bzw. der Zersetzungsbeginn der Verbindungen liegen in
Hinsicht auf die iiblichen Arbeitstemperaturen bei der
Vulkanisation durchaus giinstig, und zwar bei technischem
Azo-isobutyronitril bei 95-98° C (Fp der reinen Verbin-
dung: 103-104° C) und bei technischem Azo-hexahydro-
benzonitril bei 103-104° C (Fp der reinen Verbindung:
114-115° C). Azo-isobutyronitril war wegen seiner weit-
aus energischeren Zersetzung und seiner hoheren Treibgas-
menge, welche 136 cm?® Stickstoff pro g Substanz unter
Normalbedingungen betrdgt, dem weniger schnell spal-
tenden Azo-hexahydro-benzonitril mit 84 cm? Stickstoff
37y E. S. Blake, A. P, 2 335 730 v. 9.11.1940 (Monsanto Chem. Corp.).
8) Goldschmzdt Badl, Ber. dtsch, chem. Ges. 22, 934 [1899].
39) M. Bbgemann, R. Schroter, P. Stdcklin, D. "Anm. J 70 062 v,
12,7.1941; = F. P.890 162 v. 15,1.1943 (I. G Farbenindustrie A.G.)
40 BIOS Final Rep. Nr. 1729: Cellular Rubber and Plastics.
4y M. DeBell, M. M. Richardson, Ind. Engng. Chem. 40, 652 [1948];
dieselben u. Mc Gloor, German Plastics Practlce [1946] (New
Yor
i) W, L) Alderson, J. A. Roberson, A. P, 2 469 358 v, 22.3.1947 (E.

I. DuPont de Nemours Co.).

43y P, 8. Pinkney, A, P. 2 492 763 v. 30.10.1946 (E. 1. DuPont de
Nemours u. Co.). .

4y Handelsbezeichnungen: Porofor N = Azo-isobutyronitrll; Poro-
for 264 = Azo-hexahydro-benzonitril (I.G. Farbenindustrie A.G.).
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pro g Substanz unter Normalbedingungen auf den meisten
Anwendungsgebieten vorgezogen worden. Mit ersterem ge-
lingt es, Weich- und Hartzellkautschuk aus natiirlichem
und synthetischem Kautschuk herzustellen. Gegeniiber
den anorganischen Carbonaten und den Diazoamino-Ver-
bindungen zeichnen sich die Azonitrile- durch ihr voll-
kommen indifferentes Verhalten gegeniiber Be-
schleunigern und sonstigen Mischungsbestandteilen und
besonders durch ihre nicht verfirbenden und nicht abfir-
benden Eigenschaften aus. Gleichzeitig sind die Verbin-
dungen gut in Kautschuk ldslich, was besonders wertvoll
bei der Herstellung von sehr feinzelligem Kautschuk zu
sein scheint. Die Azonitrile sind weiterhin ohne EinfluB
auf die Alterung und Haltbarkeit der Vulkanisate. Die
Zersetzungsprodukte dieser Verbindungsklasse sind nicht
wasserlgslich und chemisch einheitliche, disubstituierte
Bernsteinsiiure-dinitrile, von denen besonders das Tetra-
methyl-bernsteinsiure-dinitril aus Azo-isobutyronitril we-
gen seiner toxischen Eigenschaften bekannt ists), Bei der
Verarbeitung dieser Produkte in der Kautschuk- und
Kunststoffindustrie konnen Schidigungen jedoch durch be-
sondere Vorsichtsmafinahmen ohne weiteres vermie-
den werden, wenn man das Stiduben beim Aufmischen der
Treibmittel durch Anteigen derselben mit Weichmachern
oder Mineraldl verhiitet, fiir gute Beliiftung der Vulkani-
sationsriume und fir Absaugen der Dampfe an den Pres-
sen und Kesseln Sorge trigt. Die Dosierung bei Azo-iso-
butyronitril kann geringer gehalten werden als bei den seit-
her besprochenen Treibmitteln. Mit einer durchschnitt-
lichen Dosierung von 2-4%, Azo-isobutyronitril, bezogen
auf Kautschuk, kann man bei weichen Schwammgummi-
mischungen eine Expansion von 500-6009, erhalten.
Auch fiir die Herstellung von Profilschniiren aus Mooskau-
tschuk oder Zellkautschuk, sowie zur Erzeugung von sehr
leichten Hartgummischiumen mit Raumgewichten von
etwa 0,065 ist Azo-isobutyronitril besonders geeignet.

Das Azo-hexahydro-benzonitril war oft wegen der ge-
ringeren Giftigkeit seiner Zersetzungsprodukte an Stelle
des Azo-isobutyronitrils bevorzugt zur Herstellung von
solchen Artikeln verwendet worden, welche mit der Haut
oder mit Nahrungsmitteln in Ber{thrung kommen kénnen.
Man muB aber bei dieser Verbindung die geringere Treib-
gasmenge und vor allem ihre langsamere Zersetzung bei der
Einstellung der Mischungen beriicksichtigen, wenn man
gleich gute Ergebnisse erzielen will.

Die Herstellung dieser Azonitrile geschieht aus
Ketonen - fiir Azo-isobutyronitril aus Aceton und fiir Azo-
hexahydro-benzonitril aus Cyclohexanon - mit Hydrazin-
sulfat und Blausdure. Dabei werden erst die entsprechen-
den Hydrazonitrile erhalten, welche dann durch Chlor oder
andere Oxydationsmittel in wéfrigem Medium in die Azo-
nitrile {ibergefiilhrt werden®). Diese Azo-Verbindungen,

H,C CH, H,C

AN / AN
C—N = N-C
/‘\ N N —> 2 C + N,
e | | cn, nc” |
CN CN CN
(COOR) (ROOC) (COOR)

insbes. das Azo-isobutyronitril und die Alkylester der ent-
sprechenden Carbonsdure wurden vor kurzem durch Ar-
beiten von Ziegler und Mitarbeitern4?) als wirksame Er-
reger bei der Polymerisation von Vinyl- und Dien-

4y W. Dox, J. Amer. Chem. Soc. 47, 1471 [1925]; A. F. Bickel u.
W. A. Waters, Rec. trav. chim. Pays Bas 69, 312-320 [1949].

48y Hardmann, Rec. trav. chim. Pays Bas 46, 150 [1926]; Overberger,
J. Amer. chem, Soc. 71, 2663 [1944], Thiele u. Heuser, Liebigs
Ann. Chem. 290, 25, 36 [1896]; vgl. auch A. P. 2 469 358 v, 22.3.
1947 (E. 1. DuPont de Nemours Co.).

47y K. Ziegler, diese Ztschr, 61, 178 [1949]: K. Ziegler, Kunststoffe 39,
45 [1949], Brennstoffchemie 30, 181 [1949]; K. Ziegler, Hechel-
hammer u, Wilms, Liebigs Ann, Chem. 567, 61 [1950].
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Verbindungen bekannt. Ihre Wirkung beruht darauf,
daB diese Verbindungen schon bei verhiltnismaBig nied-
rigen Temperaturen freie Radikale zu bilden vermogen.

Weiterhin wurden von diesem Arbeitskreis auch genaue
Messungen iiber die Zerfallsgeschwindigkeiten bekannter
Azonitrile ausgefithrt und ein Beweis fiir die Bildung und
die Existenz dieser Frreger-Radikale erbrachts$),

Azo-dicarbonsiure-Derivate

Eine den Azonitrilen in der Entwicklung folgende, recht
vielseitige und interessante Gruppe von Stickstoff-Treib-
mitteln sind Azo-dicarbonsidure-Derivate und ent-
sprechende Polyazo-Verbindungen®), welche von der friihe-
ren I.G.-Farbenindustrie A.G. in Leverkusen entwickelt
wurden. Von anwendungstechnischer Bedeutung waren
aus dieser Verbindungsgruppe der Azo-dicarbonsdure-di-
dthylester (VI) und das Azo-dicarbonamid (VII)#0).

C,H;0 JOC,H;

AN /
C—N = N—
J N C\

0]

H,N NH,

N /
C—N = N—C
V4 AN

0 o

(VD) (Vi1
Diese Treibmittel haben wegen ihrer gréBeren Stabilitit
bei erhdhten Temperaturen und ihrer hoherliegenden Zer-
setzungspunkte, welche bei den Azo-dicarbonsiure-estern
durch Verdnderung der Alkylsubstituenten an den Carb-
oxyl-Gruppen und beim Azo-dicarbonamid durch Sub-
stitution am Amidstickstoff innerhalb weiter Grenzen
varijert werden kdnnen, vor allem Bedeutung als Spezial-
treibmittel auf dem Kunststoffgebiet erlangt. Die Her-
stellung der Mischungen mit dem Treibmittel — besonders
bei Kunststoffen wenn ohne Weichmacher gearbeitet wird
— ist mit diesen Verbindungen ohne Verlust an Treibgas
auch bei hoheren Temperaturen moglich. Azo-dicarbon-
siure-didthylester mit einem Zersetzungspunkt von 105-
1109 C und einer Treibgasmenge von 129 ¢cm?® Stickstoff
pro g Substanz unter Normalbedingungen kommt auch
den Anforderungen bei der Verarbeitung von Kautschuk
zu Schwidmmen und Zellkautschuk recht nahe. Sein Zer-
setzungsablauf in der Mischung ist jedoch langsamer als
beim Azo-isobutyronitril. Azo-dicarbonamid mit einem
Zersetzungspunkt von ca. 140° C stellt hinsichtlich der
Treibgasausbeute ein recht wirksames Treibmittel zur
Herstellung von Schaumkérpern aus Kunststoffen dar.
Hier zeigen die Verbindungen den Vorzug der Loslichkeit
in hochmolekularen Stoffen und kénnen durch Einfithrung
bzw. Verdriderung der Substituenten in der Molekel den
zu verarbeitenden Grundstoffen spe:ifisch angepaBt wer-
den, Die Zersetzungsprodukte dieser Verbindungen sind
geruchlos und ungiftig. Weiterhin sind die Verbindungen
selbst indifferent gegeniiber Beschleunigern und sonstigen
Mischungszusidtzen bei der Kautschukverarbeitung sowie
gegeniiber den in der Kunststoffverarbeitung gebrduchli-
chen Weichmachern,

Azo-dicarbonsdure-ester sind leicht zuginglich und wer-
den gewdhnlich durch Umsetzung von Hydrazin mit Chlor-
ameisensdure-estern hergestellt. AnschlieBend durch vor-
sichtige Oxydation, z. B. mit Chlor, werden dann die Azo-
ester erhalten, welche in der Reihe der niedrigen aliphati-
schen und cycloaliphatischen Alkohole meistens annihernd
geruchlose, im Vakuum destillierbare rote Ole mit ver-
schiedenen Zersetzungspunkten darstellens!), Azo-dicar-
::) K. Ziegler, Deparade, Meye, Liebigs Ann. Chem. 567, 141 [1950].

) E. Miiller u. A, Hochtlen, D, Anm, J. 74 181 v. 27,1,1943, (I.G.

Iiggblcimndustrte A.G.); Miiller u. Petersen, diese Ztschr, 63, 18
50y [Handélsbezeichnungen: Porofor 476 = Azo-dicarbonsiure-

diathylester; Porofor 505 A = Azodicarbonamid (I.G. Farben-

industrie A.G.).

1) Curtius u. Heidenreich, J. prakt. Chem. (2) 52, 476 [1895] (vgl.
auch Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 773 [1894]).
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bonamid ist eine feste, fast farblose Substanz und wird ent-
weder aus den vorerwdhnten Estern mit Ammoniak oder
durch Reaktion von Hydrazin mit Kaliumcyanat und Oxy-
dation des entstehenden Hydrazo-dicarbonamids erhal-
ten?), Ahnlich kénnen auch Azo-dicarbonsiure-halbamide
und entsprechende Polyazo-Verbindungen hergestellt wer-
den. Mit letzteren kann unter geeigneten Bedingungen
aufier der Treibwirkung noch eine zusitzlichvernetzende
Wirkung erzielt werden, wobei sich beide Vorginge iiber-
lagern konnen<),

Hydrazin-Derivate organ. Sulfosiuren

Nach Kriegsende war dije Produktion guter und wirk-
samer Stickstoff-Treibmittel in Deutschland infolge des
Verbots der Hydrazin-Herstellung zunichst unméglich.
Die Lage auf dem Treibmittelgebiet war derart, da man
entweder zu den anorganischen Carbonaten oder zu dem
verfidrbenden Diazo-aminobenzol greifen muBte. Nach der
Aufhebung des Hydrazin-Verbots wurde dann von den
Farbenfabriken Bayer eine vollkommen neuartige Gruppe
von stickstoff-liefernden Treibmitteln entwickelt, die che-
misch nicht zu den Azo-Verbindungen gehdren. Es sind
Hydrazin-Derivate organischer Sulfoséuren. .Sie er-
wiesen sich als ausgezeichnete Treibmittel zur Herstellung
von geruchlosem Schwamm-, Moos- und Zellkautschuk
aus natiirlichem und synthetischem Kautschuk und eignen
sich auch zur Herstellung von Schaumstoffen aus thermo-
plastischen Materialien®3). Charakteristisch an dieser Ver-
bindungsklasse ist die reiche und vielseitige Moglichkeit
in der Auswahl von Zersetzungspunkten untér den sehr
zahlreichen und leicht herstellbaren Derivaten, welche aus
aliphatischen und aromatischen Mono- und Poly-sulfo-
chloriden im weitesten Sinne erhalten werden koénnen.
Praktisch kann man fir Arbeitstemperaturen von 80 bis
iiber 200° C fast jeden gewiinschten Zersetzungspunkt er-
reichen, Als eine recht wirksame Verbindung aus dieser
Gruppe wurde das Benzol-sulfohydrazid (VIII)®) als
‘neues Treibmittel fiir die Kautschukmdustrle entwickelt
und herausgebracht.

<; >\-SO,—1}\II-NH, (vIIn

Benzol-sulfohydrazid stellt ein farbloses und geruchloses
kristallines Pulver dar mit einem Zersetzungspunkt von
95-100° C (Fp der reinen Verbindung: 103-104° C (Zers.)),
welches bis zu 80° C vollkommen stabil und unter normalen
Bedingungen unbegrenzt lagerbestidndig ist. Es 148t sich
gut in Kautschuk- und Kunststoffmischungen einarbeiten,
iibt einen bedeutungslosen Aktivierungseffekt auf die ver-
wendeten Beschleuniger aus, verhilt sich indifferent gegen
Antioxydantien und sonstige Zusitze und ruft keine Ver-
farbung in hellen Mischungen hervor. Die Zersetzung des
Benzol-sulfohydrazides verliuft stufeniérmig. In Substanz
bei ca. 100° C und in Mischungen bereits bei etwa 80° C
schwach beginnend, wird bei 110-135° C seine maximale
Zersetzungsgeschwindigkeit erreicht. Die Verbindung lie-
fert 115-130 cm3 Stickstoff je g Substanz unter Normal-
bedingungen und gehdrt neben Azo-isobutyronitril und
Azo-dicarbonamid mit zu den wirksamsten organischen
Stickstofi-Treibmitteln. Sehr empfindlich ist dieses Hy-
drazin-Derivat vor allem feucht gegen Oxydationsmit-
tel wie Wasserstoffsuperoxyd, Jod und Eisen(I1I)-Salze.
Katalytische Mengen Jod in Gegenwart von Wasser oder
52y Thiele, Liebigs Ann. Chem, 271, 129 [1892]; J. prakt. Chem. (2)

52, 480 [1895].
53) F, Lober, M. Bogemann u., R.,*Wegler, D. Anm. p 38 900 v. 5.4.
1949 (Farbenfabrtken Bayer)

5¢) Handelsbezeichnungen: Porofor BSH = Benzol-sulfohydrazid
(Farbenfabriken Bayer).
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OH-haltigen Losungsmitteln sollen geniigen, um schon bei
Raumtemperatur den gesamten Hydrazin-Stickstoff in
Freiheit zu setzen®). Eisen(I111)-Salze scheinen jedoch
hier in molaren Mengen einzuwirken, indem sie unter
Stickstoff-Entwicklung in wé&Brig-neutraler Lgsung, be-
sonders leicht aber in Gegenwart von Alkalien benzolsulfin-
saures Eisen abscheiden. Eigenartig ist, daf die thermische
Zersetzung des Produktes in Kohlensdure-Atmosphire sehr
viel gleichméRiger und ruhiger als in Luft verlduft, wo die
Zersetzung nach kurzer Anlaufzeit spontan abliduft. Die
Zusammensetzung der Spaltprodukte ist im wesentiichen
nach den bisherigen Erfahrungen dieselbe, wie sie bei der
Zersetzung des  p-Nitro-benzolsulfohydrazids gefunden
wurdess %), Die Zersetzung verlduft allem Anschein nach

in erster Stufe tiber die entsprechende Sulfinsdure, welche

dann weiter unter Disproportionierung in Diphenyl-disul-
fid und Diphenyl-disulfoxyd itibergeht®¢). Die Zersetzung
kann auch als innere Oxydation der Molekel aufgefaB8t wer-
den, bei der die SO,-Gruppe unter Bildung von 2- und 4-
wertigem Schwefel den Hydrazin-Rest zu Stickstoff oxy-
diert.

4 C,H;-SO,-NH-NH,

100—150°C
—> (C¢H;+8), + (CeH,+S0)g 4 N, + 6 H;O

Diese Zersetzungsprodukte haben keinen verfarbenden
EinfluB auf helle Kautschukartikel und verleihen densel-
ben keinerlei ldstigen Geruch. Der bedeutende Fortschritt
dieses Treibmittels besteht in erster Linie in der Ungif-
tigkeit seiner Zersetzungsprodukte, welche auch nicht -
zum Ausblihen neigen, so daB die Verbindung ohne Be-
denken zur Herstellung von Sitzpolstern, Matratzen,
Toilettenschwimmen, Badematten, Prothesen, Sohlen und
Isolierstoffen auf Hartzellkautschukbasis Verwendung fin-
den kann. Die Verbindung gestattet unter Verwendung
von Fettsdureamid-artigen Kondensationsprodukten®?) die
Regulierung bzw. Einstellung einer gewiinschten Poren-
groBe. Die Vulkanisation von benzol-sulfohydrazid-halti-
gen Mischungen ist unter der Presse, in Formen oder in
Rahmen, in Luft frei oder fiir wenige Artikel z. B. Walzen,
welche nach der Vulkanisation auf Mafl geschliffen wer-
den, auch frei in Dampf moglich. Stets erhilt man gleich-
miBig porose Fabrikate mit einer sehr dimmnen und ge-
schlossenen Oberflichenhaut. So werden Schwammgummi-
platten griBerer Abmessungen fiir Toilettenschwdmme
in Rahmen unter der Presse vulkanisiert. Durch Ab-
schleifen der sehr diinnen Oberflichenhaut tritt nur ein
AduBerst minimaler Abfallverlust auf. Moosgummidichtun-
gen in Form von feinporigen Profil- oder Rundschniiren
konnen mit Benzolsulfohydrazid auch kontinuierlich in
jeder beliebigen Linge und ohne Verwendung von Formen
und sonstigem umstdndlichem Aufwand in Luft gebldht
und vulkanisiert werden. Weiter ist die Herstellung von
Zellkautschuk mit einfachen Mitteln méglich, da der zur
Bildung von Zellkautschuk erforderliche hohe Druck im
Innern der Mischung wahrend der Vulkanisation durch
die Zersetzung dieses Treibmittels erreicht wird. Die Mi-
schung wird dabei erst in gasdichten Formen vorvulkani-
siert, dann expandiert und weitergetrieben, z. B. bis auf
Atmosphirendruck, wobei man gleichzeitig ausvulkani-
siert. Naturgemif kann man die Verbindung auch zur
Herstellung von Billen oder &dhnlichen Hohlkdrpern ver-
wenden, wobei ihr Vorzug darin besteht, da die Zerset-
zungsprodukte die Innenflache dieser Hohlkdrper nicht an-
greifen,
55) Witte, Rec. trav, chim. Pays. Bas &1, 299-319 [1932],
58) Curtius u, Lorenzen, J. prakt. Chem. (2) 58, 163 [1898],
57) Fettsdureamid- artlge Kondensatlonsprodukte, welche loslich-
machende Gruppen in der Molekel enthalten, sind Formeinstreich-

mittel K (Farbenfabriken Bayer) und Levapon T hochkonz.
(Farbenfabriken Bayer).
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Die nachfolgende Zusammenstellung soll die Wirksamkeit des
Benzol-sulfohydrazides selbst (Tabelle 1) sowie den Einflul von
Formeinstreichmittel K auf die Porengrofie in weichen Schwamm-
gumimimischungen zeigen (Tabelle 2).

Tabelle 1
Treibmittel /100 Gew. Volumen- .
T1. Kau/tschuk Zunahme Poren-Beschaffenheit
0,5 Gew.T. ......... 1759%, kleinporig
1,0 by eeeeeeees 3209% zieml. kleinporig
2,0 3y eeeeaeann 550% mittl. Porengrofe
4,0 b eeeneaaen 950%, groBporig
Tabelle 2

(unter Verwendung von Formeinstreichmittel K)

Tre?ﬁ%ﬁe&{lggugew. \Z/?ll::?lf:é Poren-Beschaffenheit
0,33 Gew.T, ........ ] 200% feinporig

1,00 4 .. 3609, .,

2,00, e, 6009, | .,

4,00, eeeien.. 12009, .,

Auch fiir die Herstellung von Moosgummi-Profilschniiren
sowie zur Erzeugung von sehr leichten Hartgummischidu-
men mit Raumgewichten von etwa 0,05-0,1 ist Benzol-
sulfohydrazid gut geeignet.

Ahnlich geeignet als Treibmittel sind allgemein die Hy-
drazide aliphatischer, cycloaliphatischer, aromatisch-ali-
phatischer und aromatischer Mono- und Polysulfosduren,
ferner deren funktionelle Derivate, beispielsweise Kon-
densationsprodukte mit Aldehyden, Ketonen oder Carbon-
siuren,” soweit ihre Zersetzungstemperaturen fiir die Ver-
arbeitung giinstig liegen.

Die Herstellung des Benzol-sulfohydrazides ge-
schieht aus Hydrazinsulfat und Benzolsulfochlorid in Ge-
genwart von Alkali-hydroxyden, Alkalicarbonaten oder
Alkali-bicarbonaten oder Natriumacetat bei Raumtem-
peratur. Ebensogut kann man dabei auch von Hydrazin-
hydrat hoherer Konzentration ausgehen, soweit solches zur
Verfligung steht3).

Dinitroso-penta-methylentetramin

Ein weiteres stickstoff-lieferndes Treibmittel ist das N,
N'-Dinitroso-pentamethylen-tetramin (IX), wel-
ches seit einiger Zeit in USA, gemischt mit 609, eines iner-
ten Fillstoffes, wie Kaolin oder ,,Clay*, als feines, schwach-
gefarbtes Pulver im Handel ist®®). Der Zusatz dieser Fiill-
stoffe soll nach Angaben der Hersteller eine Stabilisierung
des Produktes beim Lagern bewirken, weil eine einmal be-
gonnene Zersetzung wihrend des Lagerns sich nicht mehr
aufhalten 148t. Das entsprechende Handelsprodukt eng-
lischer Herkunft®®) enthilt etwa die doppelte Menge an
wirksamer Substanz und ist andersartig stabilisiert.

H,C—N—CH,
ON-N éH, N-NO  (IX)

‘ \
N-—CH,

H,C

Die Vorziige dieser Treibmittel liegen vor allem in ihren

nicht verfarbenden Eigenschaften und in der physiologi-

schen Unbedenklichkeit der Zersetzungsprodukte, welche
aus Stickstoff und Spuren von Formaldehyd und Methyl-
amin bestehen, Das Treibmittel selbst ist bei normaler

‘Anwendung und Handhabung nicht' giftig. Es besitzt

einen sehr hohen Zersetzungspunkt von ca. 200° C, welcher

BB) S. 56) -

) Ind. Rubb. World 116, 369 [1947]; Rubb.-Age [New York] 61,
340 [1947]; M. DeBell, M, M. Richardson, Ind. Engng. Chem,
40, 652 [1948]; A. S. Briggs, G. E. Scharff, A. P. 2 491 709 v.
1.11.1945 (1. °C. 1.), E. P. 587 023 v. 4.11.1944 (I.C.1.) — Han-

delsbezeichnungen: Unicel ND (E. 1. DuPont de Nemours Co)
od. Vulcacel BN (I.C.1.) = Dinitroso-pentamethylen-tetramin,
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jedoch in Kautschukmischungen wesentlich niedriger — ca.
100° - liegen soll. Die Verbindung entwickelt in Gegen-
wart organischer Sduren in der Mischung ihre optimale
Wirkung, ist ‘aber gleichzeitig in Substanz gegen Siuren,
besonders Mineralsduren, sehr empfindlich. Bei der An-
wendung von Naturkautschuk sollen dessen saure Bestand-
teile zur Aktivierung ausreichen. Ein Zusatz organischer
Sauren, besonders von Stearinsidure, zu der Mischung ist
jedoch vorteilhaft. Bei {iblichem Mischvorgang und den
dabei angewandten Temperaturen sind die Handelspro-
dukte stabil und gut verteilbar, jedoch unl6slich in Kau-
tschuk. Die Treibwirkung der beiden Handelsprodukte
ist bei gleicher Dosierung (bezogen auf die 100%,ige Sub-
stanz) etwas geringer als bei Azo-isobutyronitril und Ben-
zol-sulfohydrazid. Die Produkte miissen, nach ihrem Wir-
kungsgrad beurteilt, zwischen Diazo-aminobenzol und das
Azo-isobutyronitril bzw. das Benzol-sulfohydrazid einge-
reiht werden. Dies entspricht auch im wesentlichen den Er-
fahrungen der Praxis. Charakteristisch fiir diese Treib-
mittel ist die duBerst feinporige, gleichmiBige Zellstruktur
der getriebenen Artikel, welche man mit Dosierungen von
durchschnittlich 1,5-29, an handelsiiblichem Treibmittel
erhdlt. Der Unterschied zwischen dem amerikanischen
und englischen Handelsprodukt liegt lediglich in der Art
der zur Stabilisierung verwendeten Beimischungen und in
der Konzentration an wirksamer Substanz.

Sowohl in Naturkausschuk als auch in synthetischen
Kautschukmischungen ist ein leichter EinfluB der Pro-
dukte auf die Plastizit4t der Mischung vorhanden. Die
Vulkanisate koénnen, besonders unter Verwendung von
geeigneten Formeinstreichmitteln, auch hier glatt aus
den Formen gelgst werden. Ferner ist ein geringfiigiger
aktivierender EinfluB auf gewisse Beschleuniger vorhan-
den, so z. B. soll in Neopren-Mischungen Benzo-thiazyl-
disulfid und GR-S-Mischungen Butyr-aldehyd-anilin, Te-
tramethyl-thiuram-monosulfid und Di-o-tolyl-guanidin ak-
tiviert werden. Die Aktivierung kann durch Zusatz geeig-
neter Verzogerer wie Salicylsdure u. a. aufgehoben werden.
Bei anderen Beschleunigertypen ist der Effekt belanglos.
Die Stabilitit und Transportsicherheit der Handelspro-
dukte ist befriedigend, wenn sie nicht bei ungewdhnlicher
Wirme gelagert werden oder niit offenem Feuer in Be-
rithrung kommen.

Die Herstellung des N,N’-Dinitroso-pentamethylen-
tetramins ist aus Hexamethylen-tetramin in wiBrig-essig-
saurer Losung mit Natriumnitrit moglich®?). Die Verbin-
dung scheidet sich dabei als schwach gelbes kristallines
Pulver von ausreichender Reinheit aus, welches aus Al-
kohol umgeldst, bei 207° C schmilzt.

Benzil-monohydrazon
Ein neues in Frankreich entwickeltes, weniger wirksames

 Treibmittel auf Hydrazin-Basis ist das leicht gelb gefiarbte

Benzil-monohydrazon (X)), welches leicht aus Ben-
zil und Hydrazin in Alkohol hergestelit werden kanns?),

{;}—c = N-NH,
7 N\t
{ D=0

Die Zersetzungstemperatur des technischen Produktes
wird mit 150-160° angegeben, wihrend die reine Verbin-
dung bei 149-150,5° C unter Zersetzung schmilztét), Die

(X}

%) Handelsbezeichnung: Porogéne 47 = Benzil-monohydrazon.
D. Anm. p. 40 742 D v. 25.4.1949, Fr. Prior. v. 31.4.1948. (Soc.
An. des Manuf. des Glaces et Prod. Chim. d. St. Gobain).

84y Curtius u. Thiele, J. prakt. Chem. (2) 44, 161 [1887].

%) Griess u. Harrow, Ber, dtsch. chem. Ges. 21, 2737 [1888); Mayer,
ebenda 21, 2880 [1888); Duden, u. Scharff, Liebigs Ann. Chem.
288, 231 [1896).
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Verbindung wird daher ausschlieBlich zur Herstellung von
Schdumen aus thermoplastischen Stoffen, beson-
ders Polyvinylchlorid, empfohlen. Als Vorziige werden die
Ungiftigkeit der Verbindung und ihrer Zersetzungspro-
dukte, sowie ihre gute thermische Stabilitit hervorgeho-
ben, die es ermdglicht, das Treibmittel ohne Gasverlust
bei 140-145° mit den thermoplastischen Grundstoffen zu
homogenisieren. Die mit diesem Treibmittel hergestellten
Polyvinylchloridschdume sind gelb verfarbt¢?).

Bis-(imino-amino-methyl)-disulfid

In diesem Zusammenhang noch erwdhnenswert ist ein
neuerdings in USA als Handelsprodukt von der Mon-
santo Chem. Co. angekiindigtes Treibmittel®®), welches je-
doch nicht in die Klasse der Stickstoff-Treibmittel gehort.
Bei seiner Zersetzung entsteht ein Gemisch von Kohlen-
dioxyd und Kohlenoxyd. Diese Verbindung stellt das
saure oxalsaure Salz des Bis-(imino-amino-methyl)-
disulfides (XI) dar.

NH 1 coon

(XT)

HN
Ne_s-s ¢ 2
COOH

H,N NH,

Diese Verbindung zeigt einen Zersetzungsbeginn von ca.
120-125° C, welcher jedoch erfahrungsgemaB in der Kau-
tschukmischung niedriger liegt. Das Produkt stellt - vor
allem hinsichtlich seiner Treibgasmenge und seiner Treib-
gaswirkung - ein AuBerst wirksames Mittel dar. Nach-
teilig ist, in Ubereinstimmung mit den Erfahrungen an
Carbonat-Treibmitteln, die rasche Diffusion der Kohlen-
sdure aus dem Vulkanisat, besonders bei Freiheizung der
Mischungen. Spezifikationen sowie Erfahrungen mit die-
sem Produkt stehen noch nicht zur Verfiigung.

Die Verbindung kann durch Oxydation von Thioharn-
stoff mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Oxal-
sjure erhalten werden, wobei sich dann das Oxalat lang-
sam kristallin abscheidet?4),

Entwicklung der Schaumstoff-Herstellung
aus Kunststoffen

Leichte Kunststoffschiume gewannen in den letzten 10-15
Jahren mit der steigenden Verwendung der Kunststoffe selbst, vor
allem wihrend des letzten Krieges, eine hervorragende Bedeutung.
Aueh in den Jahren nach dem Krieg hielt sie in unvermindertem
AusmaBe an. Sie muB mit der Vielseitigkeit dieser Stoffe und
ihren Eigensehaften begriindet werden. Die Verfahren zur Er-
zeugung soleher Stoffe sind recht zahlreich und hochentwickelt.
Teilweise wurden sie in Anlehnung an die aus der Kautschukindu-
gtrie bekannten Arbeitsweisen durch Weiterentwicklung und An-
passung an die physikalischen Eigenschaften der thermoplastischen
Grundstoffe bis zu ihrer heutigen Vollkommenheit gefithrt. In
Anbetracht des groBen Umfanges dieses Gebietes soll hier nicht
iiber spezielle Erfahrungen mit einzelnen Kunststoffschiumen
berichtet werden. Vielmehr soll ein Uberblick iiber die Herstel-
lungsmethoden von Schaumstoffen, welche eine techmische Be-
deutung erlangt haben, und iiber deren besondere Eigenschaften,
sowie iiber die Verwendungsmoglichkeiten von Treibmitteln auf
diesem Gebiet gegeben werden. Die Kunststoffindustrie des In-
und Auslandes verwendet heute sehr viele technisch leicht zu-
gingliche Grundstoffe zur Schaumstofferzeugung, wie Harnstoff-,
Melamin-, Phenol-formaldehyd-Harze, polymere Vinyl-Verbin-
dungen wie Polyvinylehlorid, Polyvinylacetale, Polyvinylester
und Polystyrol, weiter Acetyleellulose, Viskose und Polyester-
isocyanat-Mischungen. In technischem = Mafstabe wurden iu
Deutschland wahrend des Krieges Moltopren, ein Polyester-
isocyanat-Schaum, sowie sehr leichte Schiume aus Hart- und
Weichpolyvinyehlorid und aus Harnstoff-Formaldehyd-Harzen
%) M. W. Harman, A. P. 2195 623 v. 1.10.1937 (Monsanto Chem.

Co.); Chem. a. Ind. 65, 580 [1949].
84y Storch, Mh. Chemie 11, 465 [1890].
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hergestellt, deren Dichte in der GréBenordnung von 0,035 lag®s).

Die vielseitigen physikalischen und chemischen Eigenschaften
der Kunststoffe und auch der daraus hergestellten Schanmstoffe®t)
ermoglichen ihre ausgedehnte Verwendung als Bauteile in der
Flugzeugindustrie, als thermische und akustische sowie elektri-
sche Isolierstoffe an Stelle von Kork oder anderen Materialien.
Viele technisch erzeugte Schaumstoffe besitzen jedoch nur ge-
ringe, fiir Warmeisolierungen nicht ausreichende Warmefestigkeit.
Eine Ausnahme machen die thermisch recht bestindigen Phenol-
harz- und Polyester-isocynat-Schaume. Nicht zuletzt ist auch die
Verwendung von billigen Polystyrol-Schiumen fiir dekorative
Zwecke erwahnenswert.

Die bekannten Schaumstoff-Herstellungsverfahren kon-
nen der Ubersichtlichkeit halber in Grundtypen zusam-
mengefaBt werden, was hier an einigen Beispielen gezeigt
werden soll.

Eines der frithesten Spezialverfahren auf dem Kunst-
stoff-Gebiet, das man heute ausschlieBlich zur Herstellung
der bekannten Viscose-Schwimme anwendet, benutzt
als porenbildende Stoffe wasserlosliche Salze, meist
kristallisiertes Glaubersalz. Letzteres wird dabei in eine
gereifte, 10%, Cellulose enthaltende Viscose-Lésung ein-
gearbeitet, die entstandene Mischung dann verformt und
bei erhdhter Temperatur entweder in Dampf oder in ge-
sdttigten warmen Salzl6sungen unter Druck koaguliert.
Zur Verstdrkung der Struktur und zur Erhéhung der Wi-
derstandsfahigkeit solcher Schwidmme konnen faserartige
Stoffe bei der Herstellung der Mischungen mit eingearbei-
tet werden$?). Viscose-Schwidmme zeichnen sich gegen-
iiber Naturschwidmmen durch iiberlegene Saugfihigkeit
und Haltbarkeit, vor allem in alkalischen Ldsungen, sowie
durch eine mindestens ebenbiirtige Weichheit aus. Die
Entwicklung auf diesem Gebiet ist in zahlreichen Patenten
niedergelegt, welche sich entweder mit der Weicherhaltung
solcher Schwdmme durch Imprignierungens®) oder mit
der Vervollkommnung des Koagulationsprozessess?) bzw.
mit der Vermeidung nachtriglicher Schrumpfungen?®) be-
fassen.

Eine andere Art der Schaumstofferzeugung ist die Her-
stellung von Schdumen aus wiBrigen Losungen niedrig kon-
densierter, wiarmehirtbarer Kondensationsprodukte, be-
sonders aus Harnstoff oder Melamin. Geschiumt wird mit-
tels Luft, etwa nach dem vom Latex-Schaumverfahren her
bekannten Prinzip. Auf diese Weise wurden bereits 1936
in Deutschland sehr feinzellige Harnstoff-Formaldehyd-
Schdume mit einer Dichte von etwa 0,02 hergestellt, welche
sich durch gute Kalteisolierfihigkeit auszeichneten, jedoch
eine geringe mechanische Festigkeit im Vergleich zu an-
deren Schaumstoffen besaBen?). Die Wairmefestigkeit
dieser Schaume reicht bis ca. 50° aus, so daf sie fiir Warme-
isolierungen in dieser Form nur geringes Interesse bieten.

Harnstoff-Schidume stellt man her aus einem zwei-
stufig sauer kondensierten Harnstoff-Formaldehyd-Pro-
dukt, welches so weit kondensiert ist, daB es in der Reak-
tionsmischung noch geldst bleibt. Diese Ldsungen werden
dann durch Schlagen oder schnelles Riihren in die sog.
Schaumlésungen eingemischt, welche neben wenig Resor-
cin und einem Hartungskatalysator, meist Phosphorsdure,
ein Dispergiermittel wie Isopropyl-naphthalinsulfosaures

$5) Friihere Handelsbezeichnung: Troporite (Dynamit A.G. vorm,

Nobel u. Co.), vgl. auch BIOS Final, Rep. Nr. 1729: Cellular

Rubb. a. Plastics.

Kunststoffe 38, 45-48 [1948].

Mosiny, DRP 435 487 v.25.2.25 (1.G. Farbenind. A.G.); Skutezky,

E.P. 308 838 v. 23.3.29, D. Prior, 30.3.28. (I.G. Farbenind. A.G.);

A, Foulon, Kunststoffe 22,147 [1932]; C. A, Minors, Brit, Plast.

16, 549 [1944] (Ausfiihrl. Patentzusammenstellung).

88) p, Esselmann, H., Hecht, DRP 702 747 v. 19.2.38 (1.G. Farbenind.
A.G.).

8) I.G. Farbenind. A.G., E. P. 338 490 v, 17.5.1929.

70) P. Esselmann, H. Hech!, DRP 694 812 v. 19.7.1935 (l.G. Far-

. benind. A.G.).

71y I.G. Farbenind, A.G., DRP 636 658 v. 28.12.1933. Handelsbe-

zeichnung: Iporka = Harnstoff-Fomaldehyd-Schaumstoff.

87

a
——

73



Natrium oder andere enthalten. Die Schiume miissen
nach dem Schlagen sofort geformt und bei erhdhter Tem-
peratur ausgehartet werden. Aus den so hergestellten
Formkérpern koénnen -durch mechanische Bearbeitung
Platten jeder gewiinschten Dimension hergestelit werden??).
Wie erwéhnt, ist die geringe mechanische Festigkeit und
die Fahigkeit zur Aufnahme von Feuchtigkeit sehr nach-
teilig. Letzteres kann durch Uberziehen der Schiume mit
wasserdichten Deckschichten vollkommen abgestellt wer-
den. Die Verwendung von Melamin an Stelle von Harn-
stoff bei der Vorkondensation soll Schiume mit erhghten
mechanischen Festigkeiten ergeben?).

Zahlreiche Verfahren, welche zum Schidumen von
Kunststoffen entwickelt wurden und z. T. auch heute
noch zur Produktion von Kunststoffschdumen verwendet
werden, arbeiten mit flichtigen Losungsmitteln, un-
ter denen besonders haufig Alkohole, aber auch Wasser”4),
sowie geeignet siedende Ather und Ester, aliphatische,
chlorierte aliphatische und aromatische Kohlenwasser-
stoffe verwendet werden, so z. B. bei der Herstellung von
Polystyrolschaumen?). Gelegentlich werden diese L&-
sungsmittel auch in Verbindung mit fésten, meist anorga-
nischen Treibmitteln, besonders mit Ammoniumcarbonat
und Ammoniumbicarbonat zur Herstellung von Polystyrol-
Schidumen verwendet?). Man vermischt die Losungsmittel
mit dem Kunststoff hier in geeigneten Misch- oder Knet-
maschinen, wie sie in der Kunststoffindustrie gebriuchlich
sind, so dafl der ProzeB ohne groBe Losungsmiitelverluste
moglich ist. Die fertigen Mischungen werden in geschlos-
senen, gasdichten Formen unter Druck geheizt oder in
Spezialstrangpressen zu Schaumstoffen verarbeitet.

Ein in England entwickeltes Verfahren zur Herstellung
geruchloser und unbrennbarer Chlorkautschuk-Schéu-
me?) mit Dichten von 0,087 bis 0,1 verwendet zur Er-

zeugung der Schaumstruktur niedrigsiedende Losungs-'

mittel, besonders Benzol oder Alkohole in einer Menge von
5-20%,. Die Mischungen werden entweder in Formen un-
ter Druck oder halbkontinuierlich in einer Schneckenpresse
verarbeitet, wobei der Schaum nach dem Verlassen der
Presse zwischen planparallelen Metallbdndern gefithrt wird
und so die Form einer Platte erhélt. Neuerdings sind auch
polymerisierbare Losungsmittel mit thermoplasti-
schen Materialien auf &dhnliche Weise zu Schaumstoffen
verarbeitet worden. Dabei werden meist die dem polyme-
ren Grundstoff entsprechenden monomeren Verbindungen
unter gleichzeitigem Zusatz von Peroxyden als Polymeri-
sations-Katalysatoren mit den thermoplastischen Stoffen
vermischt. Unter der Wirmeeinwirkung expandieren die
Monomeren die Mischung und bauen sich gleichzeitig
durch Polymerisation in das Gefiige des entstandenen
Schaumstoffes ein. Acrylsdure- und Metacrylsaureester,
Styrole, Allyl- und Vinylester sind als geeignete Verbin-
dungen angegeben?).

In der Verwendung von gasabspaltenden anorganischen
und bes. in neuerer Zeit von organischen Treibmitteln zur
Herstellung sog. Hochdruckschdume aus Kunststof-
fen wurde u. a. in Deutschland eine recht umfangreiche
und fruchtbare Entwicklungsarbeit geleistet; die Anwen-

72) B1OS Final Rep. Nr. 1729 s. 113; Cellular Rubber and Plastics.
ClOS Target Nr. 22/1663: The Manufacture and Physical Prope-
ries of Iporka, a light weight Insulation Material,

) Oe. P. 163 175 v. 12.12.1946 (Ciba A.G.).

%) St. G. Foord, G. A. Valsey, F. P. 939 448 v, 20.11.1946 (Intern.
Elast, Co.); Kelley, Cooper, A. P. 2.442 940 v. 1.6.1945 (Destillers

Ltd. Co. u. Expanded Rubber Co.).

C. G. Munters, F, P, 744 864 v, 17.8.1932.

Dynamit A.G. vorm. A. Nobel u. Co., Oe. P. 140 584 v, 11.5.1934

D. Prior. 27.6.1933.

") Schydrowitz u, Redfarn, J. Soc. Chem. Ind. [London] 54, (Aug.)

263 [1935]. : )

"8) C. C. Sachs, Mod. Plastics. 23, (Dez.) 175 uff, [1945].
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dung von organischen Treibmitteln hatte sich auch auf
dem Kunststoffgebiet als besonders wirtschaftlich und vor-
teilhaft erwiesen. Anorganische Carbonate sind im Ver-
suchsmafistab zur Herstellung von Polystyrol- und Phenol-
harz-Schdumen benutzt worden und lieferten nur mittel-
méaBige Ergebnisse. Besser war auch hier die Wirkung der
Carbonate, wenn sie mit organischen Ldsungsmitteln verar-
beitet wurden?). So wurden mit Ammonjumcarbonat Po-
lystyrol-Schdume mit einer Dichte von 0,04 und auch
Phenolharz-Schiume mit einer Dichte von 0,06 erhaltens?®).
Diese Schaume zeigten u. a. eine gute Wirmefestigkeit
und befriedigende thermische sowie elektrische Isolier-
eigenschaften. Amerikanische Verfahren zur Herstellung
von Phenolharz-Schdumen verwenden eine Kombination
des Hartungskatalysators, meist organischer Sulfosduren
mit Natriumbicarbonat bzw, auch Sauerstoff-abspaltenden
Verbindungen oder arbeiten ohne jeden Zusatz an Treib-
mitteln, indem sie die Treibwirkung des bei der Hartung
entstehenden Wasserdampfes ausniitzens!).

Beachtliche Fortschritte brachte dann die Verwendung
der oben naher beschriebenen organischen Treibmittel auch
auf dem Kunststoffgebiet. Diese Verbindungen brach-
ten eine recht gute Verteilung und sehr oft auch eine Los-
lichkeit in den Kunststoffmischungen mit sich, waren nicht
verfdrbend und gewihrleisteten zumeist eine sehr energi-
sche Gasabspaltung, welche zur Erzeugung des notwendi-
gen hohen Drucks im Innern der Mischungen ausreicht.
Ein weiterer Vorzug besteht in der Moéglichkeit der An-
passung des Zersetzungspunktes organischer Treibmittel
an die Verarbeitungstemperaturen der Kunststoffe. Di-
azo-aminobenzol, Azo-isobutyronitril, Azo-hexahydro-ben-
zonitril, Azo-dicarbonester und Azo-dicarbonamid liefern
in den meisten Fillen gute Ergebnisse bei der Erzeugung
leichter Schaumstoffe aus den gebrduchlichsten Grund-
stoffen, soweit deren Verarbeitungstemperaturen nicht
extrem hoch liegen. Auch das neuerdings entwickelte Ben-
zol-sulfohydrazid ist ein gutes Treibmittel zur Herstellung
von Kunststoffschiumen, mit der Einschrinkung, daB es
in manchen Faillen, vor allem bei den Polyvinylchlorid-
Schaumen eine Geruchsbildung verursacht. Oft waren
auch Mischungen von Azo-isobutyronitril mit Diazo-amino-
benzol hinsichtlich ihrér Wirkung und der erzeugten Zell-
struktur erfolgreicher als die Komponenten allein, wobei
man jedoch die Verfarbung des Diazo-aminobenzols in
Kauf nehmen muBte. Das Azo-isobutyronitril erwies sich
beziiglich seiner verarbeitungstechnischen. Eigenschaften
als eines der universellsten Treibmittel, mit welchem aus
vielen Kunststofftypen, wie Weich- und Hartpolyvinyl-
chlorid®?), versuchsweise auch aus Polystyrol und Acetyl-
cellulose Schaumstoffe erzeugt worden sind. Auch Azo-
hexahydro-benzonitril mit seiner weniger kriftigen Wir-
kung ist zur Herstellung von Kunststoffschiumen geeig-
net. Azo-dicarbonsiure-didthylester und Azo-dicarbon-
amid stellen Spezialtreibmittel fiir den Kunststoffsektor
dar und haben gegentiber dem Azo-isobutyronitril den Vor-
zug geringerer Temperaturempfindlichkeit und gréBerer
Verarbeitungssicherheit. ‘

In groBem Umfang war das Azo-isobutyronitril im Krieg
zur Herstellung von leichten Polyvinylchlorid-
Schdumen nach einem in dieser Zeit entwickelten Spe-
zialverfahren verwendet worden. Mit diesem von den Con-
tinental-Gummiwerken einerseits und von den Record-

) Il)gglzlamit A.G. vorm. A. Nobel u. Co., Oe. P, 140 584 v, 11, 5.

80) Tropbri_t T==Polystyrolschaum
Troporit P=Phenolharzschaum (Dynamit A.G. vorm. A.Nobel

u. Co.).
81) Plastics 15, Nr. 155, 93-95 [1950].
82) I.G. Farbenindustrie A.G., D. Anm, 77 306 v. 29.4.1944.
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Gummiwerken andererseits entwickelten Zweistufen-Treib-
verfahren®) wurden mit diesem Treibmittel Weichpoly-
vinylchlorid-Schdume mit einer Dichte bis zu 0,05 ohne
Schwierigkeiten hergestellt. Die mit dem Treibmittel vor-
gemischte Polyvinylchlorid-Paste wird in geschlossenen
Formen unter hohem Druck, welcher vor allem im Innern
der Mischung durch die Zersetzung des Treibmittels er-
zeugt wird, auf 150-170° C erhitzt, dann in der Presse auf
Raumtemperatur abgekiihlt und aus der Form genommen.
Dabei tritt bei normalen Dosierungen eine durchschnitt-
liche Volumenzunahme bis zu 6009, ein, und der Schaum
zeigt das Bestreben, aus der Form zu springen. Nach ein-
oder mehrstiindigem Lagern bei Raumtemperatur wird
entweder in Wasser bei 80° oder in Luft bei 100-120°
nachbehandelt, wobei eine zusitzliche Volumenvergro-
Berung erreicht wird. '

An einigen Mischungsbeispielen wird die Anwendung des
Azo-isobutyronitrils zur Herstellung leichter Weichpolyvinyl-
chlorid-Schiume gezeigt:

Dichte g/em?® ............... ... 0,1 0,05 0,05
PVC-Type P ....... ... .. .. 60,0 60,00 48,00
Trikresylphosphat .............. 40,0 40,00 24,00
Mepasinsulfophenolat ........... — — 8,00
Azoisobutyronitril (Porofor N) ... 10,00 10,00 20,00

N,N’-Dinitroso-pentamethylentetramin ist nur
bedingt zur Herstellung von Polyvinylchlorid-Schéu-
men geeignet84), weil es infolge seiner Empfindlichkeit
gegeniiber Siduren mit Polyvinylchlorid nur mit guten
Stabilisatoren ohne Verminderung seiner Wirkung ge-
mischt und verarbeitet werden kann. Erfahrungen mit
diesem Treibmittel an anderen Kunststoffen sind bis heute
nicht bekannt.

Polydthylen und Polyisobutylen sowie Poly-
vinylcarbazol wurden lediglich im VersuchsmaBstab
unter Verwendung von Azodicarbonamid als Treibmittel
geschdumtss),

Weiterhin kdnnen auch hier feine Metallpulver wie
Aluminium oder Magnesium in die Kunststoffe einge-
mischt werden, welche dann bei gleichzeitiger Verwendung
saurer, harzartiger Bindemittel oder geeigneter organi-
scher Siuren unter Wasserstoff-Entwicklung feinporige
Schdume ergeben?®).

Eine andere Maoglichkeit, Kunststoffschdume zu erzeu-
gen, liegt in der Anwend'ung von inerten Gasen unter
hohem Druck nach dem Prinzip von Pjfleumer, was aller-
dings auch hier infolge der erforderlichen hohen Drucke
etwas umfangreichere Apparaturen notwendig werden
148t. Ein von der Dow-Chemical Co. entwickeltes modernes
Verfahrend?) zur Herstellung von sehr leichten Poly-
styrol-Schiumen mit einheitlicher Zellstruktur, vor-
wiegend geschlossencn Zellen und guten mechanischen
Eigenschaften88) arbeitet nach einem 4hnlichen Prinzip®®).
Polystyrol wird dabei in Gegenwart von niedrig-siedenden
chlorierten aliphatischen Chlorwasserstoffen wie Chlor-
methyl, Methylenchlorid, niedrigsiedenden aliphatischen
Athern oder gasférmigen Olefinen bei 50-125° C im ge-
schlossenen GefiB behandelt. Die so verflissigten Mi-
83) Continental Gummiwerke, D. Anm. C 58 654 v, 30.10.1943, C 58 686

v. 16.11.1943; vgl. auch DeBell, Goggin u. McGloor: German

Plastics Practice (1946), S. 458, H. Lindemann, D. Anm,

L 110285 v, 21.1.1943, L., 113 422 v.30.12.1943, L. 113 424 v, 30.12.

1943, L. 113 425 v. 31,12.1943, L. 113 442 v. 24,12.1943,
84y W, R, Pryer, Ind. Chim. Belge 14, Nr. 5, S, 175 uff. [1949].

85) BIOS Final Rep. Nr. 1729; Cellular Rubber and Plastics.

) H. A Gardner, A. P. 2 394 993 v. 18.9.1942,

87y F. P. 960 459 v. 21.7.1948 (Dow. Chemical Comp.)

8) Handelsbezeichnung: Styrofoam = Polystyrolschaum mit Dich-
ten von 0,2—0,3 (Dow Chemical Co.).

) O. R. MclIntire u, R. N, Kennedy, Chem. Engng. Progr. 44, 127

730 [1948]; D. W. McCraig u. O. R. MclIntire, Mod, Plastics 22
(Marz), 106-109, 202 [1945].
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schungen 148t man durch zylindrische Offnungen austre-
ten, wobei dieselben zu baumstamm-ihnlichen Polystyrol-
Schaumkorpern expandieren, aus welchen dann durch die
entsprechende mechanische Bearbeitung Platten jeder ge-
wiinschten Dimension hergestellt werden konnen, Das
Verfahren gestattet je nach Wahl des Treibmittels und der
Arbeitsbedingungen die Ver4dnderung bzw. Regulierung der
ZellgroBe, der Wandstdrke der Zellen und der Dichte der
Schéume. Polystyrol-Schaum wird nach diesem Verfahren,
in neuester Zeit in USA in bedeutendem Umfang erzeugt.
Es stellt ein recht billiges Kunststoffmaterial dar, welches
vor allem zur Kilteisolierung sowie fiir Bauzwecke, wo es
auf gute mechanische Festigkeiten ankommt, und schlief-
lich fiir dekorative Zwecke verwendet wird. Nachteilig ist
die Brennbarkeit dieses Schaumstoffes.

Weiter wurden zur Schaumstofferzeugung Konden-
sationsreaktionen herangezogen, bei welchen entweder
gasf6rmige oder fliissige Reaktionsprodukte abgespalten
werden, Bei der angewandten hohen Kondensationstem-
peratur liegen diese fliissigen Reaktionsprodukte dampf-
formig in der Mischung vor und expandieren den Kunst-
stoff. Von diesem Prinzip wird oft bei niedrig kondensier-
ten Harnstoff- oder Phenolharzen, wie schon oben geschil-
dert, Gebrauch gemacht. Neuerdings sind in Amerika von
verschiedener Seite fliissige Phenolharzprodukte ent-
wickelt worden, welche am Ort der Anwendung durch
Verrithren mit einer den Hartungskatalysator und das
Schiummittel enthaltenden Mischung bei nur maiBig er-
hshten Temperaturen bzw. bei Raumtemperatur geschdumt
und erhirtet werden kdnnen®?). Die Hartungskatalysato-
ren sind meist saurer Natur und die Schiummittel stellen
u. a. sauerstoff-abgebende Substanzen dar. In dieser Form
werden Phenolharze zum Ausfiillen von Hohlrdumen in
der thermischen und akkustischen Isoliertechnik verwen-
det, wobei die hohe Temperaturbestindigkeit, die Un-
brennbarkeit, die Wasser- und Chemikalienfestigkeit als
besondere Vorziige hervorzuheben sind. Im groBen und
ganzen haben die Produkte auBer auf einigen Spezialge-
bieten bis heute eine iiberragende Bedeutung auf dem
Schaumstoffgebiet nicht erlangt.

Eine bedeutende deutsche Entwicklung auf diesem Ge-
biet stellen die von den Farbenfabriken Bayer in Lever-
kusen entwickelten Polyester-isocyanat-Schidume®!)
dar, welche ohne Schwierigkeiten mit einer Dichte von
0,02 hergestellt werden kénnen und sich durch bisher nicht
erreichte mechanische Eigenschaften auszeichnen. Man
erhilt sie durch Reaktion eines Polyesters aus einer Di-
carbonsiure und einem dreiwertigen Alkohol, der sowohl
freie OH-Gruppen als auch Carboxyl-Gruppen enthdlt,
und einen Diisocyanat wie Toluylen- oder Hexamethylen-
diisocyanat®?) in exotherm verlaufender Kondensation.
Das Isocyanat addiert sich dabei an die OH-Gruppen unter
Bildung von Urethan-Briicken und reagiert gleichzeitig mit
den Carboxyl-Gruppen unter Bildung von Sdureamid-Briik-
ken, wobei Kohlensidure abgespalten wird. Dabei wird die
Masse unter fortschreitender Vernetzung aufgetrieben und
erhirtet. Diese Stoffe sind zunichst bei erhéhter Tem-
peratur noch verformbar.

In der Praxis verwendet man als Polyester-Komponente
Desmophen-S-Typen, welche sich durch einen Gehalt
an freien Carboxyl-Gruppen auszeichnen. Durch Ver-
anderung der Sdurezahl kann man dabei in gewissem MaBe
90) Mod.Plastics28,Nr. 2,83-86[1950]; Plastics 15, Nr. 155, 93-05[1950].
1) Handelsbezeichnung: Moltoprene (I.G. Farbenind. A.G.); O. Bay-

er, diese Ztschr., 59, 267 [1948]; vgl. auch BI10S Final Rep. Nr.

1729 S, 24, Cellular Rubber and Plastics; DeBell, Goggin u.
McGloor, German Plastics Practice [1946].

92) Toluylen-diisocyanat = Desmodur T, = Hexamethylen-diisocya-
nat = Desmodur H.
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das Raumgewicht der Schaumstoffe regulieren; weil ndm-
lich die Anzah! der Carboxyl-Gruppen fiir die Menge des
entwickelten Kohlendioxyds bei der Isocyanat-Reaktion
bestimmend ist. Als Isocyanat-Komponente wird aus-
schlieflich Desmodur T, das Toluylen-diisocyanat, be-
nutzt. Um sehr niedrige Raumgewichte zu erhalten, ist der
Zusatz von Fiillstoffen, wie Carboraffin mit einem be-
stimmten Feuchtigkeitsgehalt von Bedeutung. Der Hér-
tungs- und Schaumproze® kann weiter durch Zugabe ge-
eigneter Aktivatoren, welche den Ablauf der Isocyanat-
Reaktion beschleunigen, wesentlich abgekiirzt werden. Der
Zusatz von Fiillstoffen wie Metallpulver, Kieselgur, kera-
mische Erden oder von Pigmenten hat sich bew#hrt, um
eine gleichm&Bige Porenstruktur zu erhalten. Durch. Zu-
gabe normaler Desmophen-Typen, welche keine freien
Carboxyl-Gruppen, d. h. keine Siurezahl haben, lassen sich
die Raumgewichte und die mechanischen Eigenschaften
weiterhin variieren.

Solche Moltopren-Schédume ertragen ohne weiteres
erhebliche Dauerbelastungen durch Druck, Zug und Schub.
wirme und Kiite sind ohne EinfluB auf den einmal er-
zeugten Schaum, welcher gleichzeitig auBerordentlich
hitzebestindig ist, besonders wenn er bei 150-200° C nach-
behandelt wurde. Die Schiume sind nicht hygroskopisch,
zeigen jedoch eine gewisse Wasseraufnahmefihigkeit, wel-
che durch teilweise gedffnete Poren bedingt ist. Sie sind

Analytisch-technische Untersuchungen

bestindig gegen Wasser, O, Trejbstoffe und aliphatische
und teilweise auch gegen aromatische Kohlenwasserstoffe,
dagegen nicht gegen Alkohole, konz. Sduren und Laugen
sowig chlorierte Kohlenwasserstoffe. In Estern und alko-
hol-haltigen Losungsmitteln ist Moltopren quellbar.

Die Verwendungsmoglichkeiten dieser Schiume mit
ihren hervorragenden Eigenschaften ist recht vielseitig
und erstreckt sich, in groBen Ziigen gesehen, auf das Ge-
biet der gesamten Isoliertechnik und Konstruktion, auf
denen man auch mit besonderem Vorzug Schichtstoffe ein-
setzen kann. Derartige Schichtstoffe werden auch hier
durch Kombination der Schdume mit sehr diinnen Deck-
schichten aus Stahl, Leichtmetall, Kunststoffen oder Sperr-
holz unter Anwendung geeigneter Klebstoffe leicht er-
halten.

Die Herstellung dieser Schiume ist einfach und ohne
groBen Aufwand an Hilfsmitfeln zum Beispiel durch Hand-
guB oder kontinuierlich mit geeigneten Schneckenpressen
oder durch Verdiisen der "Komponenten sowie durch
Schwingmischen®) moglich. Als besonderer Vorzug dieses
Schaumverfahrens ist zu erwihnen, daB auch hier die
Schaumherstellung infolge der Einfachheit der Arbeits-
weise am Ort der Anwendung ohne Schwierigkeiten mog-
lich ist.

Eingegangen am 25, Oktober 1951 [A 394]

93) P, Hoppe, D. Anm. p 52 288 v. 17.8.1949.

Die elektrolytische Titration ohne &uBere Stromquelle

Bestimmung von Séiuren, von Schwefel
und die elektrolytische Reduktion von Mangan, Chrom und Vanadin

Von Prof. Dr. W. OELSEN, H . HAASE und Dr. G. GRAUE

Aus dem Institut fiir Eisenhiittenkunde und Giefereiwesen der Bergakademie Clausthal/Harz

Bei der elektrolytischen Titration wird eine chemische Substanz durch den elektrischen Strom
an den Elektroden neutralisiert, oxydiert oder reduziert. lhre Menge ergibt sich ddnn nach dem
Faradayschen Gesetz aus Stromstirke mal Zeit. Die Anwendung von Titerlésungen wird also iiber-
flissig. Notwendig ist aber eine gute Stromkonstanz, wofiir vielfach umfangreiche Apparaturen
entwickelt wurden. Diese werden jedoch unnétig, wenn man den elektrischen Strom im Analysen-
gefi selbst erzeugt, indem man eine von der L&sung durch ein Diaphragma getrennte Zinkelektrode
ber ein Ampéremeter mit einer eintauchenden Platinelektrode kurzschlieBt. Die Stramstirke liBt
sich durch die Eintauchtiefe der Zinkelektrode leicht regulieren.

Die elektrolytische Neutralisation ohne duBere
Stromquelle

Es wurde bereits geschildert, daB man Siuren und Lau-
gen, also auch Schwefel und Kohlenstoff nach der Ver-
brennung, elektrolytisch titrieren kann!), wobei dem Fa-
radayschen Gesetz entsprechend aus Stromstirke mal Zeit
die umgesetzte Menge berechnet wird. Die Genauigkeit
dieser Methode hdngt weitgehend von der Stromkonstanz
ab. Sie 14Bt sich mit Hilfe eines Schiebewiderstands re-
gulieren, doch sind, insbes. von amerikanischen Autoren,
auch verwickeltere Apparaturen vorgeschlagen worden, um
die Stromkonstanz zu sichern. Man kann indessen man-
chen Schwierigkeiten aus dem Weg gehen, wenn man den
Strom fiir die Elektrolyse nicht einer duBeren Stromquelle

entnimmt, sondern im AnalysengefdB selbst ent-

wickelt.

1) vgl, diese Ztschr. 63, 557 [1951] und 64, 24 [1952] sowie W. Oelsen
und P. Gdbbels: Stahl u. Eisen 69, 33 [1949].
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Bringt man ein Metall, z. B. Zink, in eine Sdure und ver-
bindet es leitend mit einer im gleichen Ldsungsmittel be-
findlichen zweiten Metallelektrode, etwa aus Platin, so
bildet sich ein Stromkreis. Sind nun in der Losung ediere
Tonen als Zink vorhanden, so werden diese elektrolytisch
auf dem Platin abgeschieden. Hierauf beruht ein Verfahren,
Metalle durch ,innere Elektrolyse‘ abzuscheiden und dann
durch Wigung zu bestimmen. Die Methode bendtigt je-
doch viel Zeit und ist zuweilen nicht quantitativ?).

Man kann die Reaktion aber auch anders lenken und
ausnutzen. .

Bringt man ndmlich eine Zink-Elektrode, die mit einer
feuchten Kollodiumhaut iiberzogen ist, in eine Lo-
sung, die auBer einer geniigenden Menge Alkalisulfat etwas
Schwefelsdure enthdlf, und schiie®t den Stromkreis iiber
ein Ampéremeter gegen eine Platin-Netzelektrode, so

%) A. Schleicher, Z. analyt. Chem. 130, 1, 425[1949]; 131, 325 [1950].

Angew. Chem. | 64. Jahrg. 1952 [ Nr. 3





