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Entwicklung und Bedeutung von Treibmitteln bei der 
Herstellung von Schaumstoffen aus Kautschuk und Kunststoffen 

Von Dr. F .  L O B E R  
Wissenschaftliches Hauptlaboratoriurn der Farbenfabriken Bayer,  Leverkirsen 

Die Entwicklung d e r  Schwarnrn- und Zellkautschuk-Erzeugung wird unter  besonderer Berucksichtigung 
anorganischer und organischer Treibmittel, soweit es sich u rn  bekannte Handelsprodukte handelt, 
geschildert. Die Moglichkeiten zur  Erzeugung von Kunststoff-Schaurnen werden an grundlegenden 
Verfahren erlautert  und die Verwendung organischer Treibmittel auf dern Kunststoff-Sektor wird 

besch ri eben. 

Unter Schaumstoffen versteht man elastische bis starre 
Korper rnit vollkommen einheitlicher Poren- oder Zell- 
struktur. Die Poren konnen voneinander entweder durch 
sehr dunne Zellwande getrennt sein oder aber durch feine 
Verbindungskanale zusamrnenhangen. Oft wird fur kon- 
struktive Anwendungen die Erzeugung von Schaurnen init 
geschlossenen Poren angestrebt. Die Porendirnension bei 
den verschiedenen Fertigprodukten schwankt, jedoch ist 
die Erzeugung von Schaurnen mit sehr kleinen Poren ohne 
weiteres moglich. Die R a u m g e w i c h t e  dieser Stoffe sind 
in der GroBenordnung von 0,143. Fur Spezialzwecke 
wurden wahrend des Krieges in Deutschland Schaume rnit 
Raurngewichten bis herunter auf 0,035 hergestellt. Die 
Bedeutung von leichten Materialien rnit zelliger Struktur 
aus hochmolekularen, elastischen oder thermoplastischen 
Stoffen nahm wahrend der letzten Jahrzehnte, vor allern 
aber wahrend des 2. Weltkrieges, uberall einen gewaltigen 
Aufstieg. Im Laufe der Entwicklung wurden zahlreiche 
Schaurnstofftypen rnit spezifischen Eigenschaften hin- 
sichtlich der Grundstoffe und sornit der mechanischen 
Eigenschaften, der Porenstruktur;der PorengroBe und des 
Raumgewichtes geschaffen. Es sind daher bereits von ver- 
schiedenen Seiten, vor allem aus Amerika und. England, 
Vorschlage bekanntgenlordenl), welche die Unubersicht- 
lichkeit des Gebietes und die verschiedenartige Benennung 
gleichartig beschaffener Schaumstoffe durch eine all- 
gemein giiltige N o m e n k l a t u r  fur Schaumstoffe zu ver- 
einfachen versuchen. 

Von den zahlreichen, recht vielseitigen A n w e n d u n g s -  
g e b i e t e n  fur diese zelligen, spezifisch leichten Stoffe, wel- 
che durch Auswahl entsprechender hochrnolekularer Grund- 
stoffe den physikalischen und chemischen Anforderungen 
eines Vemendungsgebietes angepaBt werden konnen, sol- 
len hier nur einige Beispiele genannt werden. Die Herstel- 
lung von S c h w i m m b o j e n ,  schuBsicheren FloBbooten, 
Rettungsringen, Schwimrnanzugen aus Polyvinylchlorid 
sowie von Toilettenschwarnmen, Badernatten und ahnl. 
Artikeln aus Kautschuk ist nicht neu. Weiche Schwamm- 

l )  Ind. Rubb. J. Z Z O ,  492 (19511; vgl. auch ebenda 118, 607 [1949]; 
A .  Cooper, ASTM-Standard on Rubb. Products, (April 1950); 
T. I?. Dawson, Research. Assoc. Brit. Rubber Manuf. (Croydon). 
Bulletin, Jan. 1950. 

kautschuk-Sorten auf Basis von Naturkautschuklatex oder 
neuerdings, besonders in USA, auf Basis von synthetischen 
Latices gewannen groBes lnteresse zur Herstellung von 
P o l s t e r u n g e n  aller Art in Verkehrsmitteln und werden 
in USA bereits in groBiem MaBstabe hierzu verwendet. Zell- 
kautschuk rnit geschlossenen Poren wird zur D a m p f u n g  
v o n  S c h w i n g u n g e n  bzw. Vibrationen u. a. im Maschi- 
nen- und Kraftfahrzeugbau eingesetzt. Bekannt sind auch 
schulj- und pannensichere Reifen auf Zellkautschukbasis 
sowie Dichtungsschnure in verschiedenen Profilen aus 
Mooskautschuk. Perbunan in Zellkautschukform eignet 
sich als nicht quellendes D ic  h t  u n g s m a t  e r i  a l ,  Zellhart- 
kautschuk, besonders in nicht brennbarer Form, spielte wah- 
rend des Krieges neben anderen Schaurnstoffen eine Rolle 
im Flugzeugbau. Zur Herstellung von Radar-Gehausen, 
welche oft starken mechanischen Beanspruchungen aus- 
gesetzt werden, haben sich in Amerika Mischpolymerisate 
aus Butadien und Acrylnitril oder aus Butadien, Acryl- 
nitril und StyrQl neuerdings vor anderen hochrnolekularen 
Stoffen bezuglich ihrer elektrischen Eigenschaften und 
ihrer Warmefestigkeit bewahrt. 

S t a r r e  K u n s t s t o f f s c h a u m e  rnit 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 Anwendungsgebieten2) bewahrt, z. B. fu r  
K a l t e -  und S c h a l l i s o l i e r u n g e n ,  als Verpackung far 
leicht zerbrechliche Gegenstande, als Leichtbaustoffe im 
Flugeugbau usw. Dabei geschieht die Anwendung dieser 
Schaumstoffe oft in Form von sog. Schichtstoffen, welche 
durch Uberziehen der Schaume rnit dunnen Metall- oder 
Kunststoff-Folien oder mit unbrennbaren Stoffen erhalten 
werden. Dadurch werden die mechanischen Eigenschaften 
der Schaurne bei einer nur geringen Dichtezunahme be- 
deutend erhoht. 

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

2, Mod. Plastics 28, Nr. 2, 83, 166 [1950]. 
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Die Entwicklung der Schwamm- Ammoniumbicarbonat oder Natriumbicarbonat, die Blah- 
und Zellkautschuk-Herstellung wirkung der Carbonate zu verbessern. Andererseits ge- 

lang es durch organische Beschleuniger in vollkommenerem 
MaBe die Vulkanisation auf den Treibvorgang abzustim- 

struktur der getriebenen Materialien mag1ich wurde* 

Etwa um die Mitte des vorigen Jahrhunderts wurde yon ersten 
Versuchen zur Herstellung von schwammartigen Gegenstanden 

G u t t a p e r o h a  waren damals die einzigen zu diesem Zweck ver- 
fugbaren hochpolymeren Stoffe. Diese ersten Verfahren verwen- 
deten bereits als Treibmittel das verhaltnismBBiP leicht zersetz- 

&us Kautschuk in England berichtets). N a t u r k a u c s c h u k  u n d  men, wornit such cine variierung der ~ i ~ h t ~  und der ze1l- 

liche A m m o n i u m c a r b o n a t  in Verbindung mi<Terpentin oder 
anderen Losungsmitteln. Ferner wurden anch aus Kautschuk- 
oder Guttapercha-Losungen schwammartige Gegenstande herge- 

Anorganische Treibmittel 
Ammoniumcarbonat 

stellt4). Wenig spater wurden niedrig siedende organische LOsungs- Handelstibliches Amman i u m c a r b o n a t ,  meist cine 
mittel, z. T. von tierischen oder pflanzlichen Fasern, Sagespanen Mischung auS ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ b ~ ~ i ~ ~ t  und ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ -  
oder Holzkohle aufgesaugt, zur Herstellung von ToiletteschwBm- 
men verwendet. Ganz allgemein beruhten jedoch damals die Ver- bicarbonat, besitzt h e n  sehr niedrigen Zersetzungspunkt, 
fahren auf empirischen Grundlagen, welche meistens noch der Ge- in Substanz bei Ca. 30-400 c, sttirmisch bei 600 C. Das 
heimhaltung von Seiten der Hersteller unterlagen. AuOerdem 
fehlten geeignete, gut wirksame Plastiziermittel, abstimmbare 
Vulkanisationsbeschleuniger uud brauchbare Antioxydantien, 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 klei.nen Fabrikation dcr erste 
Schwammkautschuk in Form kleiner Stuckchen in den Handel, 
welche zur Reinigung von Lederhandschuhen dienen solltens). 
In Amcrika geht der Beginn der Sahwammgummi-Fabrikation anf 
die Jahre 1902-1905 zuriicks). 

Die folgende Zeit war reich an Versuchen und Anstren- 
gungen, den immer noch recht unsicheren Treibvorgang 
kontrollierbarer zu gestalten und die Beschaffenheit der 
Schwamme ZU verbessern. In Deutschland und Amerika, 
von welchen in der Zeit vor dem ersten Weltkrieg Frank- 
reich mit Schwammkautschuk versorgt wurde, bediente 
man sich irn Anfangsstadium e,iner Reihe von ausreichend 
niedrig si e d en d e n  o r g a n i s c  h e n  Lo s u n g s m i  t t e l n .  Er- 
wahnenswert sind Alkohole, Amylacetat, Benzol, Toluol 
und aliphatische Kohlenwasserstoffe, spater auch Tetra- 
chlorkohlenstoff u. a. m., welche meist zusammen rnit 
Starke angewandt wurden. Diese Losungsmittel wurden 
in einer Menge von 1 5 2 0 %  bezogen auf den Kautschuk- 
gehalt der Mischung benutzt und muBten bei den ublichen 
Vulkanisationstemperaturen geniigend fllichtig sein'). Als 
recht nachteilig wurden die beim Einmischen der LBsungs- 
mittel auftretenden groBen Lasungsrnittelverluste empfun- 
den. Eine praktische Bedeutung zur Herstellung von 
Schwamm-Kautschuk hat dann eine gesattigte w2Brige 
Ammoniumcarbonat-Losung, kombiniert mit Methanol, er- 
langt. Die Vulkanisate hatten jedoch keine geschlossene 
Oberflachenhaut und wiesen eine ungleichmaBige Poren- 
struktur auf. 

Grundlegend fur die Herstellung eines Schwammkau- 
tschuks mit gleichm2Biger Porenstruktur und gut ausgebil- 
deten Zellen ist die Erzeugung eines ausreichend hohen 
P l a s t i z i t a t s g r a d e s ,  was damals rnit 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- 
schlaggebend. M i t  der Einfuhrung der ersten organischen 
Vulkanisationsbeschleuniger und auch der Stearinsaure in 
die Kautschukverarbeitung gewannen die anorganischen 
Carbonate, speziell Ammoniumcarbonat und Ammonium- 
bicarbonat, wieder an Bedeutung. Die Stearinsaure war 
gleichzeitig ein Aktivator fur diese Carbonate und neben 
ihrem EinfluB auf die Beschleuniger auch ein Erweichungs- 
mittel fur die Kautschukmischungen. Es wurde moglich, 
durch Anwendung von Stearinsaure, Olsaure oder anderen 
geeigneten organischen Sauren mit Arnmoniumcarbonat, 

9 Th. Hancock. E. P. 11032 v. 1846: E. P. 1 1  575 v. 1847. 
4j  W .  Brockedon Th.  Hancock E. P: 1 1  455 V. 1846. J, Rubb. Ape [ iondon]  I ,  134 [1920]; Forster u .  Heartfield, E. P. 

') Ind. Rubb. World 1929, Aug. S. 79. 
') Caoutch. et Guttaperche 24, 13663 [1927]. 

2715, 3215 v. 1868; P .  B. Cow, J .  Hil l ,  E. P. 3301 v. 1868. 

Salz spaltet sich beim Erhitzen rasch unter Bildung von 
Ammoniak und Kohlensaure. An der Luft gelagertes 
Ammoniumcarbonat uberrieht sich oberflachlich mit einer 
Schicht von Bicarbonat und ist dann stabiler. Es disso- 
ziiert dann erst bei 60° C. Bei einer Dosierung von l0-15yO 
Treibmittel, bezogen auf den Kautschukgehalt der Mi- 
schungen, aktiviert das abgespaltene Ammoniak die ge- 
brauchlichen Beschleunigertypen fast durchweg kraftig, so 
da8 eine sehr rasche Anvulkanisation eintritt und die Wir- 
kung des Treibmittels nur unvollst2ndig ausgenlitzt 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 Kohlensaure 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 Stabilitat 
und die UngleichmBBigkeit handelsublicher Carbonate so- 
wie die schlechte Verteilung in Kautschuk infolge starker 
Neigung zur Klumpenbildung. Eine gr6Bere Stabilitat 
kann man erzielen, wenn man Ammoniumcarbonat mit 
M a g n e s i u m c a r  b o n  a t vermischt ; die Mischungen sind 
dann Iangere Zeit ohne Gasverlust lagerfahig*). Auch Mi- 
schungen von Arnmoniumcarbonat mit Spindelol waren in 
der Praxis erfolgreicher als die Salze alleins). In gewissem 
Urnfang lassen sich Ammoniumcarbonat und Ammonium- 
bicarbonat durch Uberflihrung in Komplexverbindungen 
rnit Zinkoxyd stabilisierenlO). Man kann dabei die Kom- 
plexbildung auch in der Mischung selbst vornehmen, indem 
man die Komponenten aufmischt und vor der Vulkanisa- 
tion den groBten Teil des gebildeten Wassers entfernt. Mit 
diesen Komplexverbindungen wird der ProzeB sicherer, 
und der erhaltene Schwammkautschuk weist eine wesent- 
lich gleichmaeigere Zellstruktur auf. Die Anwesenheit sehr 
geringer Mengen Wasser ist hierbei erforderlich, will man 
Schwarnme mit sehr niedrigen Raumgewichten herstellen. 
In USA kennt man auch sog. Schwammpasten, welche aus 
einer eingestellten Mischung von Erweicher, Treibmittel, 
Beschleuniger und Antioxydans bestehenl'). Mi t  den 
Carbonaten des Ammonium getriebene Schwammkau- 
tschuksorten erkennt man an ihren meist langlich ausgebil- 
deten Zellen. 

Natriumnitrit 
Wegen der schnellen Diffusion der KohlensHure aus dem 

Kautschuk wurde bald bevorzugt S t i c k s t o f f  als T r e i b -  
g a s  verwendet, welcher zunlchst aus Salzmischungen er- 
zeugt wurde. Bekannt sind hier Salzgemische aus Natrium- 
nitrit und Ammoniumchlorid oder auch Ammoniumnitrit 
alleinl2), von denen erstere in waBriger L.osung bereits bei 

Freedlander u. Goodwin, A. P. 1 536 288 v. 1925. 
Ind. Rubb. World 1929 Okt. S. 53. 

lo) A. F .  Hardrnann, A .  P.'2 200 473 v. 23.3.1936 (Wingfoot C o r p ) .  
11) lnd. Rubb. World 1930, Aug. S. 88. 
I*) 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 Yautschuk 
unerwunschte Veranderungen verursachen. Diese Sub- 
stanzen sind heute bedeutungslos fur die Schwammkau- 
tschuk-Herstellung und werden nur noch zur Fabrikation 
von Hohlkorpern, Ballen und a. m. verwendet. 

Natri  u m bicarbonat 
Das bis zur Einfuhrung organischer Verbindung am wei- 

testen verbreitete Treibmittel ist das N a t r i u m b i c a r b o -  
n a  t .  Infolge seines nahezu indifferenten Verhaltens ge- 
genuber Beschleunigern und anderen Mischungsbestand- 
teilen, seiner Stabilitat in Substanz und beim Mischen 
sowie seiner GleichmaBigkeit wegen konnte es sich bis 
heute in der Reihe der zur Fabrikation von Schwammkau- 
tschuk verwendeten Treibmittel halten. Die Yohlensaure- 
Abspaltung setzt bei ca. 900 ein, so daR es fur sich allein 
in normaler Dosierung keine ubermarjig starke Treibwir- 
kung entwickelt. In Gegenwart von Stearin- oder Olsaure 
jedoch, welche gleichzeitig erweichend auf die Mischung 
wirken, erreicht man eine gute Treibwirkung. Natrium- 
bicarbonat wird gewohnlich in einer Menge von etwa 
l0-20%, bezogen auf den Yautschukgehalt der Mischung, 
verwendet, wahrend die Stearinsaure-Menge bis zu 10% 
des Kautschukgehaltes betragen kann. Auch hohere Do- 
sierungen sind ohne nachteiligen EinfluB auf die Vulkani- 
sation moglich. Beim Bicarbonat ist eine ausreichende 
Plastizitat der Mischung erforderlich, weil es selbst bei Ak- 
tivierung mit Sauren noch ein verhaltnismaBig langsam 
wirkendes Treibmittel darstellt. Dies gilt besonders, wenn 
Schwamme mit niedrigen Raumgewichten hergestellt wer- 
den sollen. Die Heizung von bicarbonat-haltigen Mischun- 
gen, welche ohne Gasverlust lagerfahig sind, geschieht im 
allgemeinen unter der Presse, in der man optimale Expan- 
sion erreicht, aber auch HeiBluftvulkanisation im offenen 
Rahmen ist moglich. Bevorzugte Beschleuniger fur bi- 
carbonat-baltige Mischungen sind mittelstarke Beschleu- 
niger. Fur viele Zwecke nachteilig ist der Gehalt der Fer- 
tigprodukte an wasserloslichen Salzen. Neuere Arbeiten 
geben fur Natrium- bzw. Ammoniumbicarbonat-haltige 
Mischungen, welche Stearinsaure enthalten, die Verwen- 
dung sehr kraftiger Beschleuniger wie Zink-dibutyl-di- 
thiocarbamat kombiniert mit Dibenzo-thiazyldisulfid zur 
Herstellung von Zellkautschuk anI3). Bevorzugt werden 
hierbei Stearinsaure und Natriumbicarbonat im Verhalt- 
nis 1 : 1 bis 1 :2. Eine weitere Verbesserung erreicht man 
durch 2uBerst feine Verteilung des Natriumbicarbonates in 
geruchlosem Mineral- oder Paraffinol. Die Verteilung in 
der Mischung t r i t t  dann schneller und vollkommener ein. 
In dieser Form stellt Natriumbicarbonat auch heute noch 
in USA ein billiges und vielverwendetes Handelsprodukt 
dar14). 

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

Gasabspaltende chemische Reaktionen wurden im Laufe 
der Entwicklung nur  versuchsweise benutzt, ohne eine 
groBere Bedeutung zur Erzeugung porosen Yautschuks er- 
reicht zu haben. So wurden z. B. feinstgemahlenes Cal- 
ciumcarbonat rnit Oxalsaure, Carbide und Wasser oder me- 
tallisches Aluminium bzw. Zink rnit geeigneten Sauren ver- 
wendet. 
I*) A. Haehl Rev. Gen. Caoutch. 27, S. 205 [19501. 
14) Handelsdezeichnung: Unicel S = fein verteiltes Natriumbicarbo- 

na t  in Mineralol (E. I. DuPont  de Nemours Co.) 

Begasung mit  indifferenten Gasen 
Fur 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 uber- 
legenen thermischen und akustischen Isoliereigenschaften 
auch in Form von Zellhartkautschuk auszeichnet, waren 
die Arbeiten von Pfleumer grundlegend. Er  entdeckte, daR 
Yautschuk rnit indifferenten Gasen, besonders Stickstoff, 
unter Druck bei maBig erhohter Temperatur, wie sie zur 
Erreichung einer ausreichenden Plastizitat der Mischung 
notwendig ist, b e g a s t  werden kann. D. h. also, daB diese 
Gase unter den von ihm angewandten Bedingungen vom 
Yautschuk aufgenommen werden. Das erste grundlegende 
Patent wurde von Pfleurner 1910 genommenl5), welcher 
dann 1911 seinen neuen Zellkautschuk erstmals nach Eng- 
land brachte. Dort wurde die Weiterentwicklung rasch auf- 
genommen. Viele auslandische Patente, auch neueren Da- 
tums, zeigen die Entwicklung dieses bedeutenden Verfah- 
rens, an dessen Verbesserung man in USA, England und 
Deutschland gearbeitet hatte. Pfleumer nimmt im Prinzip 
die Herstellung der Yautschukmischungen auf ublichem 
Wege, aber ohne Zusatz gasabspaltender fester oder flussi- 
ger Stoffe vor. Die vorgeformte Mischung wird in Spezial- 
autoklaven vorzugsweise mit Stickstoff unter 100-300 atu 
und maBig erhohter Temperatur begast, was eine genu- 
gende Plactizitat der Mischung voraussetzt und Iangere 
7eit erfordert. Daran schlieBt sich dann eine Vorvulkani- 
sation unter Druck an, welcher eine Porenbildung groBeren 
MaBstabes verhindert. Man erreicht damit, daR bei der 
nachfolgenden Entspannung des Druckes bzw. Expansion 
der Mischung die Zellwande der sich bildenden Poren nicht 
zerrissen werden und man nach Ausvulkanisation einen 
Zellkautschuk mit vollkommen geschlossenen Poren er- 
halt. Der Expansionsgrad ist vom angewandten Gasdruck, 
der Dauer der Begasung, der Anfangsplastizitat und Art 
der Mischung abhangig. 

Den nachsten Schritt in der Entwicklung des Zellkau- 
tschuks stellte dann 1930 in England das Denfon-Ver- 
fahrenle)  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 groBerem 
MaBstab ausgefuhrt werden SOH. 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 rnit einer Dichte 
von ca. 0,08 sowie Hartzellkautschuk mit Dichten von 0,05 
bis 0,12 und einer Festigkeit von etwa 5 kg/cm2 bekannt. 
Auch in Deutschland wurde die Herstellung von Weich- 
und Hartzellkautschuktypen, letztere auch in unbrenn- 
barer Form, bis in die neueste Zeit nach diesern Verfahren 
d~rchgefi ihr t l~) .  Eine ahnliche Entwicklung erfuhr die 
Zellkautschuk-Erzeugung nach der Einfuhrung von P o -  
r o f o r  N als Treibmittel in die Yautschukindustrie. Als 
Vorlaufer dieser Entwicklung kann ein Zweistufen-Nieder- 
druck-Zellkautschuk-Verfahren betrachtet werden, wel- 
ches bei gleichzeitiger Verwendung von Natriumnitrit- 
Ammoniumacetat-Mischungen unter einem auBeren Stick- 
stoff-uberdruck von etwa 15 a tu  arbeitetls). Es gewann 
____ 
15) Pfleumer, D R P  249 777 v. 1910, vgl. auch: Marshall, A. P. 

1501791 v. 1921. 
16) 0. P .  Denton, A. P. 1 905 269 v. 14.4.1930; D .  Roberts, Th. A. 

Scoff A. P. 2 086 513 v. 27.3.1934 (Rubatex Prod. Inc.) 
1') BIOii-Final Rep. Nr. 1729: Cellular Rubber and Plastics. 
I*) US. Rubb. Prod., E. P. 499559, Am. Prior v. 7.4.1937 u. 20.11.37. 
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seinerzeit mit der Einfuhrung der Azonitrile, besonders des 
Porofor N, an Bedeutung und ermoglichte die Herstellung 
von Weichzellkautschuk aus synthetischem und naturli- 
chem Kautschuk mit bisher kaum erreichten Dichten von 
0,05z3). 

Das zweistufige Vul kanisationsverfahren 
Trotz vieler Abwandlungen der Verfahrenstechnik und 

der Hilfsmittel einschliel3lich der damals bekannten Treib- 
mittel traten immer wieder Schwierigkeiten bei der 
Schwamm- und Zellkautschukfabrikation auf, vor allem 
beim Arbeiten rnit anorganischen Salzen. Vorwiegend war 
es die schlechte Verteilbarkeit der salzartigen Treibmittel, 
welche u. a. fur MiBerfolge verantwortlich war. Aber auch 
die g l e i c h m a 8 i g e  D u r c h w a r m u n g  von Formstucken 
groBerer Dimensionen bei der Vulkanisation war infolge 
der unzureichenden Warmeleitfahigkeit der im Treiben 
begriffenen Mischungen oft ein schwieriges Problem. An- 
fanglich konnten nur  Stucke mit einer Dicke von 3-3,5 cm 
einwandfrei und gleichmaBig vulkanisiert werden. Eine 
gleichmaBige Durchheizung ist aber unbedingt erforderlich. 
Wird beispielsweise in einem ungleichma8ig durchwarmten 
Stuck im Innern bei einer unter dem Zersetzungspunkt des 
Treibmittels liegenden Temperatur vulkanisiert, so erhalt 
man im rnnern nur sehr kleine Poren und eine entspre- 
chend geringere Expansion. Auch im umgekehrten Falle 
treten UnregelmaBigkeiten in der Struktur auf. Wirksame 
Verbesserungen wurden durch das von Lindemann ent- 
wickelte z w e i s t uf ige  Vu 1 k a n i  s a t i o n s v  e rf a h  r e n fiir 
Schwammkautschuk geschaffenl9). Es erreicht in der er- 
sten Stufe durch Vulkanisation unter Wasser eine rasche 
und gleichmaBige Warmeubertragung und halt gleichzeitig 
die Wasseroberflache unter Druck, so daB bei dieser Vor- 
vulkanisation die Porenbildung in der Mischung zunachst 
stark zuriickgehalten wird. In der zweiten Stufe wird dann 
wie ublich der Druck entspannt und ausvulkanisiert. In 
weiteren Patenten sind Verbesserungen dieses Verfahrens 

Einen ungeheueren Aufschwung nahm in neuerer Zeit 
die Herstellung von Gummischaumprodukten, nachdem es 
gelungen war, K a u t s c h u k - L a t i c e s  d i r e k t  durch ge- 
eignete Arbeitsweise in einen Schaumzustand tiberzufuhren, 
welcher eine solche Stabilitat besitzt, da8 er wahrend der 
anschlieBenden Vulkanisation nicht zusammenfallt. Die 
ersten Anfange des Verfahrens gehen auf das Jahr 1916 
zuruck und kamen. aus Englandz4). Eine Unzahl von Pa- 
tentenzb) schutzt diesen ProzeB, welcher heute im Ausland 
bereits in solchem Umfang angewandt wird, dafi 1950 etwa 
40% des gesamten Weltlatex-Verbrauchs, entsprechend 
50000 t Kautschukz6), zu Latexschaumen verarbeitet wur- 
den. Vielfach werden hier zur Erreickung hoherer Festig- 
keiten und Stabilitat gegen Deformation, besonders bei 
Schaumkautschukprodukten fur Polsterungen, faserartige 
Stoffe, wie Textilfaser, RoDhaar und neuerdings auch Glas- 
fasern eingearbeitet"). Obschon die nach diesem Verfah- 
ren erzeugte Schaumkautschukmenge betrachtlich ist ge- 
genuber den mit Treibmitteln hergestellten Schwamm- 

niedergelegt208 211 22 )- 

la) H. Lmdernann Yautschuk 9 60-70 [1933]. 
z o )  Derselbe, A. +. 1 951 618 v.'6.6.1931. D. Anm. L. 82 279 v.  20. 

21) Derselbe, DRP 613 585 v. 19.1.1933. 
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e4) Dunlop Rubb. Comp. Ltd., F. P. 694 676 v. 29.4.1930; F. P. 694 
768 v. 30.4.1930; F .  H.  Untiedf,  A. P. 1. 777 945 v. 26.6.1927. 

25) Patentubersicht Uber die Schaumgummi-Herstellung aus Latex: 
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za) D. Latex Rubb.-Stichting Delft Mitt. 155 48 [1951]. 
)i7) Dunlop. kubb. Cornp. Lfd. ,  E. P.'346 810 v: 1929; E. P. 389 487 

v. 1931. 

oder Zellkautschuk-Sorten, soil in der vorliegenden Ab- 
handlung nicht ausfiihrlich darauf eingegangen werden. 

Andere Verfahren, welche mit Latex arbeiten, besitzen 
untergeordnetes Interesse2?). Neuere Arbeiten berichten 
iiber Versuche zur Herstellung von Latexschaumen unter 
gleichzeitiger Verwendung von TreibmittelnZ9). 

Organische Treibmittel 
In Anbetracht der unbefriedigenden Eigenschaften an- 

organischer Salze und anderer zum Treiben verwendeter 
Substanzen ging man dazu iiber, dieselben durch organi- 
sche Verbindungen zu ersctzen, welche hinsichtlich ihrer 
Verteilung im Kautschuk und ihrer Wirkung und Stabili- 
t a t  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 groBe Bedeutung und Beliebtheit, vor allem 
ir? der Zeit vor und wahrend des letzten Krieges, als Leicht- 
baustoffe, u. a. fur den Flugzeugbau und fur andere An- 
wendungsgebiete gefordert wurden. 

Harnstoff und Derivate 
An den Anfang dieser Entwicklung ist H a r n s t o f f  u n d  

s e i n e  D e r i v a t e ,  Aminoguanylharnstoff und Amino- 
g u a n i d i n - ~ a r b o n a t ~ ~ )  zu stellen, welche man aber nach der 
Art der entwickelten Treibgase, Ammoniak und Kohlen- 
saure doch eher zu den anorganischen Treibmitteln rech- 
nen muR. Hinsichtlich der Verteilbarkeit im Yautschuk 
und in Kunststoffen und ihrer aktivierenden Wirkung auf 
die Beschleuniger, sowie wegen der gegenuber 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 15-20y0 bezogen auf den Yautschukgehalt 
der Mischung einen brauchbaren Zellkautschuk ergeben, 
wenn die Mischungen unter der Presse geheizt werden31). 
Eine Mischung von Harnstoff und Biuret wird in Amerika 
zur Herstellung von Schwammkautschuk als Handelspro- 
dukt  gefuhrt32). Uber den Umfang der Verwendung ist 
Naheres nicht bekannt. 

Diazoarnino-Derivate 
Die bedeutendsten modernen Treibmittel sind im allge- 

meinen stickstoff-liefernde Treibmittel und gehoren zum 
groRen Teil der Klasse der Azoverbindungen an. Eines der 
altesten Produkte dieser Reihe ist das D i a z  o a m i  n o  b e n  z 01 
( I ) ,  welches in Amerika von DuPonP)  eingefiihrt und spa- 
ter auch in England von der I .  C .  hergestellt wurde. 
In Deutschland wurde die Verbindung vor allem nach dem 
Krieg einige Zeit gefuhrt, als die Azonitril-Treibmittel 
nicht mehr hergestellt werden konnten34). Neuerdings wird 
das Produkt auch in Frankreich hergestellt und vertrie- 
betP4). d 3 - N  N - & \  

L/ I \= > (1) 
H 

Diazoaminobenzol eignet sich zur Herstellung von 
Schwamm-, Moos- und Zellkautschuk. Die Handelspro- 
dukte stellen goldgelbe bis braune kristallisierte Produkte 

z 8 )  R. R. Olin Rubb. Age [New York] 41 105 [1937]. 
a9) C Pinazzi' Rev. o h .  Caoutch. 27 72k [1950]. 

W .  R. Pr&r Ind. Chim. Belge 14 175 [1949]. 
31) R.H. Koppei,  DRP 563 165 v. 16.i.1931. 

Handelsbezeichnung: Blowing Agent C. P. 975 = Mischung von 
Harnstoff und Biuret (Sherwin Wi l l iams Cornp.). 
Rubb. Age [New York] 47, 164 [1930]. 
Handelsbezeichnung: Unicel = Diazoaminobenzol (E. I .  DuPont  
dP Nprnnmrs r o  . . - ._ I - 

a4) Handelsbeze&hkungen : Vulcacel AN = Diazoaminobenzol 
( I . C . I . )  Porofor DB = Diazoaminobenzol (Farbenfabriken 
Buyer) Cellofor = Diazoaminobenzol (Sepulchre Freres et Cie.)  

68 Sngew. Chem. 64. Jahrg. 1952 1 Nr.  3 



dar, welche je nach ihrer Herkunft und Reinheit mit einem 
mehr oder weniger starken, isonitril-ahnlichen Geruch be- 
haftet sind. Der Schmelzpunkt bzw. der Zersetzungsbe- 
ginn der Handelsprodukte schwankt zwischen 90-960 C 
(Fp der reinen, aus Alkohol kristallisierten Verbindung: 
98O). Die an Treibgas verfiigbare Menge betragt 113 cms 
Stickstoff pro g Substanz unter Normalbedingungen. Di- 
azoaminobenzol ist in der fiblichen Konzentration von 
2-30/,, wie sie zur Herstellung eines weichen Schwamm- 
kautschuks notwendig ist, vollkommen loslich und stellt 
ein aul3erst energisches Treibmittel dar. In hoheren Do- 
sierungen neigen die Mischungen zum Ausbliihen. Die Ver- 
bindung ist bei den iiblichen Mischtemperaturen bestandig 
und wirkt glcichzeitig 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 fiir Diazoaminobenzol-Mischungen 
ist Dibenio-thiazyldisulfid. Die W-ah1 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 
moglichst ausgepragtes Vulkanisationplateau zeigen, wel- 
ches fur die vollkommene Vulkanisation und fiir die Ver- 
meidung einer Ubervulkanisation in den auBeren Zonen 
erforderlich ist. Neben seinen guten Eigenschaften weist 
Diazoaminobenzol auch N a c h t e i l e  auf, welche vor allem 
auf physiologischem Gebiet liegen. Das Treibmittel selbst, 
die unvulkanisierten Mischungen und auch die Fertig- 
produkte kSnnen zu Hautschadigungen AnlaB gebetl. Bei 
der thermischen Zersetzung von Diazoaminobenzol ent- 
steht neben reinem Stickstoff ein Gemisch von intensiv 
gefarbten Produkten, welches neben einem benzol-Ioslichen 
Farbstoff als physiologisch bedenklichen Anteil Anilin ent- 
halt36). Hinzu kommt die je nach Dosierung mehr oder 
minder starke orange-gelbe Verfarbung der Schwamm- 
Kautschuk-Produkte, welche auch auf hellen Unterlagen 
wie Papier, Textilien, lackierten Oberflachen, Kunststoffen, 
Linoleum u. a. m. abfarben. Vulkanisiert werden die Mi- 
schungen gewohnlich in der Presse oder in HeiBdampf; we- 
niger geeignet ist die HeiRluftvulkanisation, weil sie oft zu 
einer klebrigen Oberflache fiihrt. Diazoamino-Verbindun- 
gen dieser Art eignen sich nicht zur Herstellung von Ar- 
tikeln, welche rnit der Haut oder mit Nahrungsmitteln in 
Beriihrung kommen. 

Auch Diazoamino-Verbindungen anderer aromatischer 
Basen sind bekanntgeworden und sollen in der Verccen- 
dung gegeniiber dem Diazoaminobenzol geu isse Vorziige 
haben. So sol1 z. B. 1,3-Bis(o-xenyl)-triazen (11) 
weniger intensiv verfarben"). Diese Produkte sind aber 
auch durch eine nahezu um die Halfte verringerte Treib- 
gasmenge charakterisiert. 

H 

a6) Heuser Llebigs Ann. Chem. 260,  227 [1890].. 
3 9  H .  H .  )Richmond, A. P. P. 2 448 155 v. 18.10.1947; 2 448 154 v. 

10.10.1947 (Unit. Stat.Rubb.Co.). 

Weiter wurden P e n t  a z  d i e n -  D e r i v  a t e aromatischer 
BaseW) vorgeschlagen, welche aus Aryl-diazoniumchlori- 
den und primaren Alkyl- bzw. Oxyalkylaminen leicht dar- 
gestellt werden k o n t ~ e n ~ ~ ) .  Als Beispiel ist das Di-p-tolyl- 
p-oxathylpentazdien ( I  I I )  genannt, welches in Bezug auf 

H , c / ~ - N  = N-N-N = N-/--\ \/HS 
I 

CH* 
I 

OH 

(111) \=/ 

?HI 

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

Azonitri le 
Eine andere interessante Gruppe von Treibrnitteln der 

Azoklasse sind die A z o n i t r i l e .  Sie wurden zu Beginn des 
zweiten Weltkrieges von der fruheren I. G.-Farbenindustrie 
A. G. in LeverkusenaQ) als stickstoff-liefernde Treibmittel 
in erster Linie fur die Herstellung von Schwamm- und 
Zellkautschuk entwickelt und haben spater auch ihre Eig- 
nung auf dem Kunststoffgebiet erwiesen. Ihre Verwen- 
dung als Treibmittel zur Herstellung von Schwamm- und 
Zellkautschuk sowie von Kunststoffschaumen wahrend des 
Krieges in Deutschland ist in Fiat- bzw. Bios-Reports zu- 
sammengestellt und veroffentlicht worden40). In aller- 
neuester Zeit wurden von amerikanischer Seite Veroffent- 
lichungen41) und Pater1te4~) bekannt, welche sich mit der 
Herstellung und Verwendung ahnlicher Verbindungen u. a. 
auch als Polymerisationskatalysatoren43) befassen. Aus 
dieser Gruppe sind zwei Verbindungstypen, welche als Han- 
delsprodukte in Deutschland in groBerem MaRstabe her- 
gestellt wurden, das Azo-iso b u t t e r s  a u r e n i  t r i  1 (IV) 
und das A z o - h e x a h y d r o - b e n z o n i t r i l  (V) zu erwah- 
nen44). 

CH, CH, 
I I 

N C C N  = N-C-CN 
I I 

CN NC <I.z\/-" = N < g  

Sie brachten bedeutende Fortschritte gegenuber 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-isobutpronitril bei 95-98O C (Fp der reinen Verbin- 
dung: 103-1040 C )  und bei technischem Azo-hexahydro- 
benzonitril bei 103-1040 C (Fp der reinen Verbindung: 
114-1 150 C). Azo-isobutyronitril war wegen seiner weit- 
aus energischeren Zersetzung und seiner hoheren Treibgas- 
menge, welche 136 cm3 Stickstoff pro g Substanz unter 
Normalbedingungen betragt, dem weniger schnell spal- 
tenden Azo-hexahydro-benzonitril mit 84 cm3 Stickstoff 

E.  S .  Blake, A. P. 2 335 730 v. 9.11.1940 (Monsanto Chem. Corp . ) .  
as) Goldschmidt, Badl, Ber. dtsch. chern. Ges. 22, 934 [1899]. 
,a) M. B(igemann, R .  Schroter, P .  Stscklin, D. Anm. J 70 062 V. 

12.7.1941 ; = F. P.890 162 v. 15.1.1943 ( I . G .  Farbenindustrie A.G.) 
'0) BlOS Final Rep. Nr. 1729: Cellular Rubber and Plastics. 
'1) M. DeBell, M. M. Richardson, Ind. Engng. Chem. 40 ,  652 [1948]; 

dieselben u. Mc Gloor, German Plastics Practice [1946] (New 
York). 

I .  D u  Pont de Nemours Co.). 
'1) W .  L. Alderson, J .  A .  Roberson, A. P. 2 469 358 v. 22.3.1947 ( E .  

'9 P. S .  Pinknev. A. P. 2 492 763 v. 30.10.1946 ( E .  I .  DuPont de 
Ncmours u. do.). 

'9 Handelsbezeichnungen: Porofor N = Azo-isobutyronitrll. Poro- 
for 254 = Azo-hexahydro-benzonitril ( I .G.  Farbenindustri; 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. Gegenuber 
den anorganischen Carbonaten und den Diazoamino-Ver- 
bindungen zeichnen sich die Azonitrile durch ihr v o l l -  
kornmen i n  d i f f e r e n t  e s  Ve r h a l  t e n  gegeniiber Be- 
schleunigern und sonstigen Mischungsbestandteilen und 
besonders durch ihre nicht verfarbenden und nicht abfar- 
benden Eigenschaften aus. Gleichzeitig sind die Verbin- 
dungen gut in Kautschuk Ioslich, was besonders wertvoll 
bei der Herstellung von sehr feinzelligem Kautschuk zu 
sein scheint. Die Azonitrile sind weiterhin ohne Einflulj 
auf die Alterung und Haltbarkeit der Vulkanisate. Die 
Zersetzungsprodukte dieser Verbindungsklasse sind nicht 
wasserloslich und chemisch einheitliche, disubstituierte 
Bernsteinsaure-dinitrile, von denen besonders das Tetra- 
methyl-bernsteinsaure-dinitril aus Azo-isobutyronitril we- 
gen seiner toxischen Eigenschaften bekannt i ~ t ~ ~ ) .  Bei der 
Verarbeitung dieser Produkte in der Kautschuk- und 
Kunststoffindustrie konnen Schadigungen jedoch durch be- 
sondere V o r s i c  h t s m a B n a h r n e n  ohne weiteres vermie- 
den werden, wenn rnan das Stauben beim Aufrnischen der 
Treibrnittel durch Anteigen derselben rnit Weichmachern 
oder Mineralol verhutet, ftir gute Beltiftung der Vulkani- 
sationsraume und fur Absaugen der Darnpfe an den Pres- 
sen und Kesseln Sorge tragt. Die Dosierung bei Azo-iso- 
butyronitril kann geringer gehalten werden als bei den seit- 
her besprochenen Treibrnitteln. Mit einer durchschnitt- 
lichen Dosierung von 2 -3% Azo-isobutyronitril, bezogen 
auf Kautschuk, kann man bei weichen Schwammgumrni- 
mischungen eine E x p a n s i o n  von 500-600%, erhalten. 
Auch fur die Herstellung von Profilschnuren aus Mooskau- 
tschuk oder Zellkautschuk, sowie zur Erzeugung von sehr 
leichten Hartgummischaumen rnit 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 rnit der Haut  
oder mit Nahrungsmitteln in Beruhrung kornmen konnen. 
Man mu6 aber bei dieser Verbindung die geringere Treib- 
gasmenge und vor allem ihre langsamere Zersetzung bei der 
Einstellung der Mischungen beriicksichtigen, wenn rnan 
gleich gute Ergebnisse erzielen will. 

Die H e r s t e l l u n g  d i e s e r  A z o n i t r i l e  geschieht aus 
Ketonen - fiir Azo-isobutyronitril aus Aceton und fur Azo- 
hexahydro-benzonitril aus Cyclohexanon - mit Hydrazin- 
sulfat und Blausaure. Dabei werden erst die entsprechen- 
den Hydrazonitrile erhalten, welche dann durch Chlor oder 
andere Oxydationsmittel in waljrigern Medium in die Azo- 
nitrile iibergefdhrt werden46). Diese Azo-Verbindungen, 

H &  CH3 H3C\ 
\C-N=N-C’ j 2 , C + N ,  

CN 1 ‘CH3 H3C AN / I  

CN 
(COOR) (ROOC) (COOR) 

H3C 

insbes. das Azo-isobutyronitril und die Alkylester der ent- 
sprechenden Carbonsaure wurden vor kurzem durch Ar- 
beiten von Ziegler und Mitarbeitern47) als wirksame Er- 
reger bei der P o l y m e r i s a t i o n  v o n  V i n y l -  u n d  D i e n -  

V e r b i n d u n g e n  bekannt. Ihre Wirkung beruht darauf, 
dalj diese Verbindungen schon bei verhaltnismaljig nied- 
rigen Temperaturen freie Radikale zu bilden vermogen. 

Weiterhin wurden von diesern Arbeitskreis auch genaue 
Messungen iiber die Zerfallsgeschwindigkeiten bekannter 
Azonitrile ausgefuhrt und ein Beweis fur die Bildung und 
die Existenz dieser Frreger-Radikale erbracht48). 

Azo-d icarbonsau re-Derivate 
Eine den Azonitrilen in der Entwicklung folgende, recht 

vielseitige und interessante Gruppe von Stickstoff-Treib- 
mitteln sind Azo-dicar  b o n s a u r e - D  e r i v a  t e und ent- 
sprechende Polya~o-Verbindungen~~),  welche von der fruhe- 
ren I. G.-Farbenindustrie A. G. in Leverkusen entwickelt 
wurden. Von anwendungstechnischer Bedeutung waren 
aus dieser Verbindungsgruppe der Azo-dicarbonsaure-di- 
athylester (VI) und das Azo-dicarbonamid (VI I)6o). 

C,”@ O W 5  H2N NH, 
‘C-N = N-C’ ‘C-N = N-C’ 

0 \O 
\\ / 

W) ( V W  
0 

// 
0 

Diese Treibmittel haben wegen ihrer groBeren Stabilitat 
bei erhohten Ternperaturen und ihrer hoherliegenden Zer- 
setzungspunkte, welche bei den Azo-dicarbonsaure-estern 
durch Veranderung der Alkylsubstituenten an den Carb- 
oxyl-Gruppen und beim Azo-dicarbonarnid durch Sub- 
stitution am Amidstickstoff innerhalb weiter Grenzen 
variiert werden konnen, vor allem Bedeutung als Spezial- 
treibmittel auf dem K u n s t s t o f f g e b i e t  erlangt. Die Her- 
stellung der Mischungen mit dem Treibmittel - besonders 
bei Kunststoffen wenn ohne Weichrnacher gearbeitet wird 
- ist rnit diesen Verbindungen ohne Verlust an Treibgas 
auch bei hoheren Ternperaturen moglich. Azo-dicarbon- 
saure-diathylester mit einern Zersetzungspunkt von 105- 
l l O o  C und einer Treibgasrnenge von 129 cm3 Stickstoff 
pro g Substanz unter Norrnalbedingungen kommt auch 
den Anforderungen bei der Verarbeitung von Kautschuk 
zu Schwamrnen und Zellkautschuk recht nahe. Sein Zer- 
setzungsablauf in der Mischung ist jedoch langsarner als 
beim Azo-isobutyronitril. Azo-dicarbonarnid rnit einern 
Zersetzungspunkt von ca. 140° C stellt hinsichtlich der 
Treibgasausbeute ein recht wirksames Treibmittel i u r  
Herstellung von Schaumkorpern aus Kunststoffen dar. 
Hier zeigen die Verbindungen den Vorzug der Loslichkeit 
in hochmolekularen Stoffen und konnen durch Einfuhrung 
bzw. Veranderung der Substituenten in der Molekel den 
zu verarbeitenden Grundstoffen spezifisch angepaljt wer- 
den. Die Zersetzungsprodukte dieser Verbindungen sind 
geruchlos und ungiftig. Weiterhin sind die Verbindungen 
selbst indifferent gegenuber Beschleunigern und sonstigen 
Mischungszusatzen bei dei Yautschukverarbeitung sowie 
gegenuber den in der Kunststoffverarbeitung gebrauchli- 
chen Weichmachern. 

Azo-dicarbonsaure-ester sind leicht zuganglich und wer- 
den gewohnlich durch Umsetzung von Hydrazin mit Chlor- 
ameisensaure-estern hergestellt. AnschlieBend durch vor- 
sichtige Oxydation, 7. B. rnit Chlor, werden dann die Azo- 
ester erhalten, welche in der Reihe der niedrigen aliphati- 
schen und cycloaliphatischen Alkohole meistens annahernd 
geruchlose, im Vakuum destillierbare rote ole  mit ver- 
schiedenen Zersetzungspunkten darstellen51). Azo-dicar- 

45) W. Dox J. Amer. Chem. SOC. 47,  1471 [1925]. A .  F .  Bickel u. 
W. A .  Waters Rec. trav.  chim. Pays Bas 69, 315-320 [1949]. 

46) Hardmann Rec. trav.  chim. Pays Bas 4 6 ,  150 [1926]; Ouerberger 
J. Amer. :hem. SOC. 7 1 ,  2663 [1944], Thiele u. Heuser, Liebig; 
Ann. Chem. 2 9 0 ,  25, 36 [1896]; vgl. auch A. P. 2 469 358 v. 22.3. 
1947 ( E .  I .  DuPont de Nemours Co.). 

47 ) K.Ziepler,dieseZtschr. 6 1 ,  178 [1949]; K .  Ziegler, Kunststoffe 39, 
45 [1949], Brennstoffchemie 30, 181 [1949]; K .  Ziegler, Hechel- 
hammer u. Wilms, Liebigs Ann. Chem. 567, 61 [1950]. 

K .  Ziegler Deparade Meye, Liebigs Ann. Chem. 567 141 [1950]. 
as) E. Muller’u. A. Hocjttlen, D. Anm. J. 74 181 v. 27.i.1943. (I.G. 

Farbenindustrie A . G . ) ;  Muller u. Petersen, dime Ztschr. 6 3 ,  18 r i w i i i  
5 0 )  H&elsbezeichnungen : Porofor 476 = Azo-dicarbonsaure- 

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

51) Curtius u. Heidenreich, J. prakt.  Chem. (2) 52, 476 [1895] (vgl. 
auch Ber. dtsch. chem. Ges. 2 7 ,  773 [1894]). 
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bonamid ist eine feste, fast farblose Substanz und wird ent- 
weder aus den vorerwahnten Estern rnit Ammoniak oder 
durch Reaktion von Hydrazin mit Kaliumcyanat und Oxy- 
dation des entstehenden Hydrazo-dicarbonamids erhal- 
ten5*). Ahnlich konnen auch Azo-dicarbonsaure-halbamide 
und entsprechende Polyazo-Verbindungen hergestellt wer- 
den. Mit letzteren kann unter geeigneten Bedingungen 
aul3er der Treibwirkung noch eine zusatzlich v e r n e t z e n d e  
W i r k u n g  erzielt werden, wobei sich beide Vorgange uber- 
lagern konnenPs). 

Hydrazin-Derivate organ. Sulfosauren 
Nach Kriegsende war die Produktion guter und wirk- 

samer Stickstoff-Treibmittel in Deutschland infolge des 
Verbots der Hydrazin-Herstellung zunachst unmoglich. 
Die Lage auf dem Treibmittelgebiet war derart, dal3 man 
entweder zu den anorganischen Carbonaten oder zu dem 
verfarbenden Diazo-arninobenzol 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 gehoren. Es sind 
H y d r a z i n - D e r i v a t e  organischer Sulfosauren. 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 Materialien53). Charakteristisch an dieser Ver- 
bindungsklasse ist die reiche und vielseitige Moglichkeit 
in der Auswahl von Zersetzungspunkten unter den sehr 
zahlreichen und leicht herstellbaren Derivaten, welche aus 
aliphatischen und aromatischen Mono- und Poly-sulfo- 
chloriden im weitesten Sinne erhalten werden konnen. 
Prakiisch kann man fur Arbeitstemperaturen von 80 bis 
iiber 2000 C fast jeden gewiinschten Zersetzungspunkt er- 
reichen. Als eine recht wirksame Verbindung aus dieser 
Gruppe wurde das B e n z o l - s u l f o h y d r a z i d  (Vlll)54) als 
neues Treibmittel fur die Kautschukindustrie entwickelt 
und herausgebracht. 

Benzol-sulfohydrazid stellt ein farbloses und geruchloses 
kristallines Pulver dar rnit einem Zersetzungspunkt von 
95-looo C (Fp der reinen Verbindung: 103-104OC (Zers.)), 
welches bis zu 80° C vollkommen stabil und unter normalen 
Bedingungen unbegrenzt lagerbestandig ist. Es Ial3t sich 
gut in Rautschuk- und Kunststoffmischungen einarbeiten, 
iibt einen bedeutungslosen Aktivierungseffekt auf die ver- 
wendeten Beschleuniger aus, verhalt sich indifferent gegen 
Antioxydantien und sonstige Zusatze und ruft keine Ver- 
farbung in hellen Mischungen hervor. Die Zersetzung des 
Benzol-sulfohydrazides verlauft stufenformig. In Substanz 
bei ca. 1000 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 gehort neben Azo-isobutyronitril und 
Azo-dicarbonamid mit zu den wirksamsten organischen 
Stickstoff-Treibmitteln. Sehr e m p f i n d l i c  h ist dieses Hy- 
drazin-Derivat vor allem feucht g e g e n  O x y  d a  t i o n s m i  t - 
t e l  wie Wasserstoffsuperoxyd, Jod und Eisen( 111)-Salze. 
Katalytische Mengen Jod in Gegenwart von Wasser oder 

OH-haltigen Losungsmitteln sollen geniigen, urn schon bei 
Raumtemperatur den gesamten Hydrazin-Stickstoff in 
Freiheit zu setzetF). Eisen( I 1  I)-Salze scheinen jedoch 
hier in molaren Mengen einzumirken, indem sie unter 
Stickstoff-Entwicklung in wal3rig-neutraler Losung, be- 
sonders leicht aber in Gegenwart von Alkalien benzolsulfin- 
saures Eisen abscheiden. Eigenartig ist, daR die thermische 
Zersetzung des Produktes in Kohlensaure-Btmosphare sehr 
vie1 gleichmaBiger und ruhiger als in Luft verlauft, u-o die 
Zersetzung nach kurzer Anlaufzeit spontan ablauft. Die 
Zusammensetzung der Spaltprodukte ist im N esentiichen 
nach den bisherigen Erfahrungen dieselbe, wie sie bei der 
Zersetzung des p-Nitro-benzolsulfohydrazids gefunden 
~ u r d e ~ ~ ~  5a). Die Zersetzung verlauft allem Anschein nach 
in erster Stufe uber die entsprechende Sulfinsaure, welche 
dann weiter unter Disproportionierung in Diphenyl-disul- 
fid und Diphenyl-disulfoxyd iibergeht66). Die Zersetzung 
kann auch als innere Oxydation der Molekel aufgefaljt wer- 
den, bei der die SO,-Gruppe unter Bildung von 2- und 4- 
wertigem Schwefel den Hydrazin-Rest zu Stickstoff oxy- 
diert. 

100-150°C 
4 C,H,.SO,.NH-NH, -+ (CeH5*S)z + (CoH5*SO), 4 N, + 6 H,O 

Diese Zersetzungsprodukte haben keinen verfarbenden 
Einflul3 auf helle Yautschukartikel und verleihen densel- 
ben keinerlei lastigen Geruch. Der bedeutende Fortschritt 
dieses Treibmittels besteht in erster Linie in der Ungi f -  
t i g  k e i t  seiner Zersetzungsprodukte, welche auch nicht 
zum Ausbluhen neigen, so dal3 die Verbindung ohne Be- 
denken zur Herstellung von Sitzpolstern, Matratzen, 
Toilettenschwammen, Badematten, Prothesen, Sohlen und 
lsolierstoffen auf Hartzellkautschukbasis Verwendung fin- 
den kann. Die Verbindung gestattet unter Verwendung 
von Fettsaureamid-artigen Kondensationsprodukten57) die 
Regulierung bzw. Einstellung einer gewunschten Poren- 
grol3e. Die Vulkanisation von benzol-sulfohydrazid-halti- 
gen Mischungen ist unter der Presse, in Formen oder in 
Rahmen, in Luft frei oder fur wenige Artikel z. B. Walzen, 
welche nach der Vulkanisation auf MaB geschliffen wer- 
den, auch frei in Dampf moglich. Stets erhalt man gleich- 
mal3ig porose Fabrikate mit einer sehr dunnen und ge- 
schlossenen Oberflachenhaut. So werden Schwammgummi- 
platten grol3erer Abmessungen fur Toilettenschwamme 
in Rahmen unter der Presse vulkanisiert. Durch Ab- 
schleifen der sehr diinnen Oberflachenhaut tr i t t  nur ein 
aul3erst minimaler Abfallverlust auf. Moosgummidichtun- 
gen in Form von feinporigen Profil- oder Rundschniiren 
kannen mit Benzolsulfohydrazid auch kontinuierlich in 
jeder beliebigen Lange und ohne Verwendung von Formen 
und sonstigem umstandlichem Aufwand in Luft geblaht 
und vulkanisiert werden. Weiter ist die Herstellung von 
Zellkautschuk mit einfachen Mitteln moglich, 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 
Atmospharendruck, wobei man gleichzeitig ausvulkani- 
siert. Naturgemal3 kann man die Verbindung auch zur 
Herstellung von Ballen oder ahnlichen Hohlkorpern ver- 
wenden, wobei ihr Vorzug darin besteht, dalj die Zerset- 
zungsprodukte die Innenflache dieser Hohlkorper nicht an- 
greifen. 

6z) Thiele, Liebigs Ann. Chem. 271 ,  129 [1892]; J. prakt. Chem. (2) 

53) F.'Lober, M .  Bogernann u. R:Wegler, D. Anm. p 38 900 v. 5.4. 

54) Handelsbezeichnungen: Porofor BSH - Benzol-sulfohydrazid 

52 480 [1895]. 

1949 (Farbenfabriken Bayer) 

(Farbenfabriken Buyer).  

5 5 )  W i f f e  Rec. trav.  chim. Pays. Bas 51,  299-319 [1932]. 
59) Curtihs U. Lorenzen, J. prakt.  Chem. (2) 58, 163 [1898]. 
57) Fettsaureamid-artige Kondensationsprodukte, welche losllch- 

machende Gruppen in derMolekel enthalten,  sind Formeinstreich- 
mittel y (Farbenfabriken Buyer) und Levapon T hochkonz. 
(Farbenfabriken Bayer).  
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Die naohfolgende Zusammenstellung soll die Wirksamkeit des 
Renzol-sulfohydrazides selbst (Tabelle 1) sowie den EinfluP von 
Formeinstreichmittel K auf die PorengrolJe in weichen Sohwamm- 
gummimisohungen zeigen (Tabelle 2) .  

Tabelle 1 

Treibmittel/lOO Gew. 1 z",":;:; 1 Poren-Beschaffenheit TI. Kautschuk 
~ ~~ 

0,5 Gew.T. . . . . . . . . .  175% kleinporig 
l ,o  
2,o ,, . . . . . . . . . 550% mittl. PorengroBe 
4,O ,, . . . . . . . . . 1 950% ~ groRporig 

) )  . . . . . . . . . 320% ' zieml. kleinporig 

Tabelle 2 
(unter Verwendung von Formeinstreichmittel €0 

0,33 Gew.T. ........ feinporig 
1 ,oo , , . . . . . . . . 360 yo 
2,oo ,) . . . . . . . . 600 yo 
4,OO ,, ........ 1 1200% 1 
Auch fur die Herstellung von Moosgummi-Profilschnuren 

sowie zur Erzeugung von sehr leichten Hartgummischau- 
men rnit Raumgewichten von etwa 0,05-0,l ist Benzol- 
sulfohydrazid gut geeignet. 

Ahnlich geeignet als Treibmittel sind allgemein die Hy- 
drazide aliphatischer, cycloaliphatischer, aromatisch-ali- 
phatischer und aromatischer Mono- und Polysulfosauren, 
ferner deren funktionelle Derivate, beispielsu eise Kon- 
densationsprodukte mit Aldehyden, Ketonen oder Carbon- 
sauren; soweit ihre Zersetzungstemperaturen fur die Ver- 
arbeitung gunstig liegen. 

Die H e r s t e l l u n g  d e s  B e n z o l - s u l f o h y d r a z i d e s  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 
Verfiigung steht5*). 

Dinitroso-penta-methylentetramin 
Ein weiteres stickstoff-lieferndes Treibmittel ist das N, 

N' -Din  i t r o so - p  e n  t a m e  t h y  1 en-  t e t r a m  i n (IX), wel- 
ches seit einiger Zeit in USA, gemischt mit 60% eines iner- 
ten Fullstoffes, wie Kaolin oder ,,Clay", als feines, schwach- 
gefarbtes Pulver im Handel W e ) .  Der Zusatz dieser Full- 
stoffe sol1 nach Angaben der Hersteller eine Stabilisierung 
des Produktes beim Lagern bewirken, weil eine einmal be- 
gonnene Zersetzung wahrend des Lagerns sich nicht mehr 
aufhalten 1aRt. Das entsprechende Handelsprodukt eng- 
lischer H e r k ~ n f t ~ ~ )  enthalt etwa die doppelte Menge an 
wirksamer Substanz und ist andersartig stabilisiert. 

H,C-N-CH, 

0N-k AH2 A-NO (IX) 

H,C-N-CH, 

Die Vorzuge dieser Treibmittel liegen vor allem in ihren 
nicht verfarbenden Eigenschaften und in der physiologi- 
schen Unbedenklichkeit der Zersetzungsprodukte, u elche 
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. 2000 C, uelcher 

jedoch in Kautschukmischungen uesentlich niedriger - ca. 
looo - liegen sdl. Die Verbindung entwickelt in Gegen- 
wart organischer Sauren in der Mischung ihre optimale 
Wirkung, ist aber gleichzeitig in Substanz gegen Sauren, 
besonders Mineralsauren, sehr empfindlich. Bei der An- 
wendung von Naturkautschuk sollen dessen saure Bestand- 
teile zur Aktivierung ausreichen. Ein Zusatz organischer 
Sauren, besonders von Stearinsaure, zu der Mischung ist 
jedoch vorteilhaft. Bei ublichem Mischvorgang und den 
dabei angewandten Temperaturen sind die Handelspro- 
dukte stabil und gut verteilbar, jedoch unloslich in Yau- 
tschuk. Die T r e i b w i r k u n g  der beiden Handelsprodukte 
ist be1 gleicher Dosierung (bezogen auf die 100yoige Sub- 
stanz) etwas gel inger als bei Azo-isobutyronitril und Ben- 
zol-sulfohydrazid. Die Produkte mussen, 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 fur diese Treib- 
mittel ist die auRerst feinporige, gleichmaBige Zellstruktur 
der getriebenen Artikel, welche man mit Ilosierungen von 
durchschnittlich 1 ,5-2y0 an handelsublichem Treibmittel 
erhalt. 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 ejn leichter Einf  luB der Pro- 
dukte auf  d i e  P l a s t i z i t a t  der Mischung vorhanden. Die 
Vulkanisate konnen, besonders unter Verwendung von 
geeigneten Formeinstreichmitteln, auch hier glatt aus 
den Formen gelost werden. Ferner ist ein geringfugiger 
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 Salicylsaure u. a. aufgehoben werden. 
Bei anderen Beschleunigertypen ist der Effekt belanglos. 
Die Stabilitat und Transportsicherheit der Handelspro- 
dukte ist befriedigend, wenn sie nicht bei ungewohnlicher 
Warme gelagert werden oder niit offenem Feuer in Be- 
ruhrung kommen. 

Die H e r s t e l l u n g  des N,N'-Dinitroso-pentamethylen- 
tetramins ist aus Hexamethylen-tetramin in waBrig-essig- 
saurer Losung rnit Natriumnitrit moglichs2). Die Verbin- 
dung scheidet sich dabei als schwach gelbes kristallines 
Pulver von ausreichender Reinheit aus, welches aus Al- 
kohol umgelost, bei 207O C schmilzt. 

Benzi I-monohyd razon 
Ein neues in Frankreich entwickeltes, weniger wit'ksames 

Treibmittel auf Hydrazin-Basis ist das leicht gelb gefarbte 
B e n z i l - m o n o h y d r a z o n  (X)60), welches leicht aus Ben- 
zil und Hydrazin in Alkohol hergestellt werden kannel). 

Die Zersetzungstemperatur des technischen Produktes 
wird mit 150-160O angegeben, wahrend die reine Verbin- 
dung bei 149-150,5O C unter Zersetzung schmilzt6l). Die 

s. 5 9  
Ind. Rubb. World 116 369 [1947]. Rubb. Age [New York] 6 2  
340 [1947]; M .  DeBell: M. M .  &hardson, Ind. Engng. Chem: 
40,  652 [1948]; A. S. Briggs, G .  E .  Scharff, A. P. 2 491 709 v. 
1.11.1945 ( I .  C. I . ) ,  E .  P. 587 023 v. 4.11.1944 (Z .C . I . )  - Han- 
delsbezeichnungen: Unicel ND ( E .  I .  DuPont  de Nemours Co) 
od. Vulcacel BN ( I . C . I . )  = Dinitroso-pentamethylen-tetramin. 

s. 5 9  
Ind. Rubb. World 116 369 [1947]. Rubb. Age [New York] 6 2  
340 [1947]; M .  DeBell: M. M .  &hardson, Ind. Engng. Chem: 
40,  652 [1948]; A. S. Briggs, G .  E .  Scharff, A. P. 2 491 709 v. 
1.11.1945 ( I .  C. I . ) ,  E .  P. 587 023 v. 4.11.1944 (Z .C . I . )  - Han- 
delsbezeichnungen: Unicel ND ( E .  I .  DuPont  de Nemours Co) 
od. Vulcacel BN ( I . C . I . )  = Dinitroso-pentamethylen-tetramin. 

6 0 )  Handelsbezeichnung : Porogkne 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). 

61) Curtius u. Thiele, J. prakt. Chem. ( 2 )  44,  161 [1887]. 
82) Griess u. Harrow, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 2737 [1888]; Mayer,  

ebenda 2 1 ,  2880 [1888]; Duden, u. Scharff, Liebigs Ann. Chem. 
288 ,  231 [1895]. 
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Verbindung wird daher ausschlieblich zur Herstellung von 
S c h a u  m e n  a u  s t h e  r m o pl  a s t  i s c  he  n S t of f e n ,  beson- 
ders Polyvinylchlorid, empfohlen. Als Vorziige werden die 
Ungiftigkeit der Verbindung und ihrer Zersetzungspro- 
dukte, sowie ihre gute thermische Stabilitat hervorgeho- 
ben, die es ermoglicht, das Treibmittel ohne Gasverlust 
bei 140-1450 rnit den thermoplastischen Grundstoffen zu 
homogenisieren. Die rnit diesem Treibmittel hergestellten 
Polyvinylchloridschaume sind gelb verfarbt6O). 

Bis-(irnino-amino-methyl)-disulfid 
In diesem Zusammenhang noch erwahnenswert ist ein 

neuerdings in USA als Handelsprodukt von der Mon- 
santo Chem. Co. angekiindigtes Treibmittele3), 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 B is- ( i m i  n o - a m i n o - m e  t hy1)- 
d i s u l f i d e s  (XI) dar. 

Diese Verbindung zeigt einen Zersetzungsbeginn von ca. 
120-1250 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 rnit den Erfahrungen an 
Carbonat-Treibmitteln, die rasche Diffusion der Kohlen- 
saure aus dem Vulkanisat, besonders bei Freiheizung der 
Mischungen. Spezifikafionen sowie Erfahrungen rnit die- 
sem Produkt stehen noch nicht zur Verfiigung. 

Die Verbindung kann durch Oxydation von Thioharn- 
stoff mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Oxal- 
saure erhalten werden, wobei sich dann das Oxalat lang- 
Sam kristallin abscheideP). 

Entwicklung der Schaumstoff-Herstellung 
aus Kunststoffen 

Leichte Kunststoffschaume gewannen in den letzten 10-15 
Jahren mit der steigenden Verwendung der Kunststoffe selbst, vor 
allem wahrend des letzten Krieges, eine hervorragende Bedeutung. 
Auch in  den Jahren nach dem Krieg hielt sie in unvermindertem 
AusmaDe an. Sie mu13 rnit der Vielseitigkeit dieser Stoffe und 
ihren Eigenschaften begrundet werden. Die Verfahren zur Er- 
zeugung solcher Stoffe sind recht zahlreiph und hoohentwickelt. 
Teilweise wurden sie in Anlehnung an die aus der Kautschukindu-, 
strie bekannten Arbeitsweisen durch Weiterentwicklung und An- 
passung an die phyaikalischen Eigenschaften der thermoplastischen 
Grundstoffe bis zu ihrer heutigen Vollkommenheit gefiihrt, In  
Anbetracht des gro13en Umfanges dieses Gebietes soll hier nicht 
uber spczielle Erfahrungen mit cinzelnen Kunststoffschaumeu 
berichtet werden. Vielmehr soll ein Uberblick iiber die Herstel- 
lungsmethoden von Schaumstoffen, welche eine technische Be- 
deutung erlangt haben, und iiber deren besondere Eigenschaften, 
sowie ubcr die Verwendungsmoglichkeiten von Treibmitteln auf 
diesem Gebiet gegeben werden. Die Kunststoffindustrie des In- 
und Auslandes verwendet heute sehr viele technisch leicht zu- 
gangliche ,Grund~toffe zur Schaumstofferzeugung, wie Harnstoff-, 
Melamin-, Phenol-formaldehyd-Harze, polymere Vinyl-Verbin- 
dungen wie Polyvinylchlorid, Polyvinylaeetale, Polyvinylester 
und Polystyrol, weiter hcetylcellulose, Viskose und Polyester- 
isocyanat-Mischungen. In technischem MaBstabe wurden in 
Deutsehland wahrend des Krieges M o l t o p r e n ,  ein Polyester- 
isocyanat-Schaum, sowie sehr leichte Schaume aus Hart- und 
Weichpolyvinychlorid und aus Harnstoff-Formaldehyd-Harzen 
____ 
6s) M .  W .  Harrnan A. P. 2 195 623 v. 1.10.1937 (Monsanto Chem. 

04) Storch, Mh. Chemle 11, 465 [1890]. 
Co.); Chem. a. 'Ind. 65, 580 [19491. 

hergestellt, deren Dichte in der Grooenordnung von 0,035 lag"). 
Die vielseitigen physikalischen und chemischen Eigenschaften 

der Kunststoffe und auch der daraus hergestellteu Schaumstoffe66) 
ermoglichen ihre ausgedehnte Verwendung als Bauteile in der 
Flugzeugindustrie, als thermische und akustische sowie elektri- 
sche Isolierstoffe an Stdle von Kork oder anderen Materialien. 
Viele technisch erzeugte Schaumstoffe besitzen jedoch nur ge- 
ringe, fur Warmeisolieruugen nicht ausroichende Warmefestigkeit. 
Eine Ausnahme machen die thermisch reeht bestandigen Phenol- 
harz- und Polyester-isocynat-Schaume. Nicht zuletzt ist auch die 
Verwendung von billigen Polystyrol-Schaumen fur 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 friihesten Spezialverfahren auf dem Kunst- 
stoff-Gebiet, das man heute ausschlieblich zur Herstellung 
der bekannten Viscose-  S c hw a m  m e  anwendet, benutzt 
als porenbildende Stoffe w a s s e r l o s l i c h e  S a l z e ,  meist 
kristallisiertes Glaubersalz. Letzteres wird dabei in eine 
gereifte, 10% Cellulose enthaltende Viscose-Losung ein- 
gearbeitet, die entstandene Mischung dann verformt und 
bei erhohter Temperatur entweder in Dampf oder in ge- 
sattigten warmen Salzlosungen unter Druck koaguliert. 
Zur Verstarkung der Struktur und zur Erhohung der Wi- 
derstandsfahigkeit solcher Schwamme kopnen faserartige 
Stoffe bei der Herstellung der Mischungen rnit eingearbei- 
tet werdetF). Viscose-Schwamme zeichnen sich gegen- 
iiber Naturschwammen durch iiberlegene Saugfahigkeit 
und Haltbarkeit, vor allem in alkalischen Losungen, sowie 
durch eine mindestens ebenbiirtige Weichheit aus. Die 
Entwicklung auf diesem Gebiet ist in zahlreichen Patenten 
niedergelegt, welche sich entweder rnit der Weicherhaltung 
solcher Schwamme durch Impragnierungen68) oder mit 
der Vervollkommnung des Koagulationsprozesses6s) bzw. 
mit der Vermeidung nachtraglicher Schrumpfungen70) be- 
fassen. 

Eine andere Art der Schaumstofferzeugung ist die Her- 
stellung von Schaumen aus waRrigen Losungen niedrig kon- 
densierter, warmehartbarer Kondensationsprodukte, be- 
sonders aus Harnstoff oder Melamin. Geschaumt 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- 
Schaume mit einer Dichte von etwa 0,02 hergestellt, welche 
sich durch gute Kalteisolierfahigkeit auszeichneten, jedoch 
eine geringe mechanische Festigkeit im Vergleich zu an- 
deren Schaumstoffen besaBen71). Die Warmefestigkeit 
dieser Schaume reicht bis ca. 500 aus, so dab sie fur Warme- 
isolierungen in dieser Form nur geringes IntereSse bieten. 

H a r n s t o f f - S c h a u m e  stellt man her aus einem zwei- 
stufig sauer kondensierten Harnstoff-Formaldehyd-Pro- 
dukt, welches so weit kondensiert ist, daR es in der Reak- 
tionsmischung noch gelost bleibt. Diese Losungen werden 
dann durch Schlagen oder schnelles Riihren in die sog: 
Schaumlosungen eingemischt, welche neben wenig Resor- 
cin und einem Hartungskatalysator, meist Phosphorsaure, 
ein Dispergiermittel wie Isopropyl-naphthalinsulfosaures 

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]. 
Mostny DRP 435 487 v.25.2.25 ( I . G .  Farbenind. A . G . ) .  Skutezky,  
E.P. 30k 838 v. 23.3.29, D. Prior. 30.3.28. ( I .G.  Farbenind. A . G . ) ;  
A .  Foulon, Kunststoffe 2 2 ,  147 [1932]; C .  A ,  Minors,  Brit. Plast. 
16 549 [I9441 (Ausfuhrl. Patentzusammenstellung). 
P.'Esselrnann, H .  Hecht, DRP 702 747 v. 19.2.38 ( I .G.  Farbenind. 
A.G. ) .  

-59) I.G. Farbenind. A.G.,  E. P. 338 490 v. 17.5.1929. 
' 0 )  P .  Esselrnann, H .  Hecht, DRP 694 812 v. 19.7.1935 ( I .G.  Far- 

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

zeichnung: lporka = Harnstoff-Fomaldehyd-Schaumstoff. 
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Natrium oder andere enthalten. Die Schaume miissen 
nach dem Schlagen sofort geformt und bei erhohter Tem- 
peratur ausgehartet werden. Aus den so hergestellten 
Formkorpern konnen durch mechanische Bearbeitung 
Platten jeder gewunschten Dimension hergestellt werden7&)). 
Wie erwahnt, ist die geringe mechanische Festigkeit und 
die Fahigkeit zur Aufnahme von Feuchtigkeit sehr nach- 
teilig. Letzteres kann durch Uberziehen der Schaume rnit 
wasserdichten Deckschichten vollkommen abgestellt wer- 
den. Die Verwendung von Melamin an Stelle von Harn- 
stoff bei der Vorkondensation sol1 Schaume mit erhohten 
mechanischen Festigkeiten ergebet~'~). 

Zahlreiche Verfahren, welche zum S c h a u m e n  v o n  
K u n s t s t o f f e n  entwickelt wurden und z. T. auch heute 
noch zur Produktion von Kunststoffschaumen verwendet 
werden, arbeiten rnit f l i i c h t i g e n  L o s u n g s m i t t e l n ,  un- 
ter denen besonders haufig Alkohole, aber auch WasserTd), 
sowie geeignet siedende Ather und Ester, aliphatische, 
chlorierte aliphatische und aromatische Kohlenwasser- 
stoffe verwendet werden, so z. B. bei der Herstellung von 
Polys tyro lscha~men~~) .  Gelegentlich werden diese Lo- 
sungsmittel auch in Verbindung rnit festen, meist anorga- 
nischen Treibmitteln, besonders rnit Ammoniumcarbonat 
und Ammoniumbicarbonat zur Herstellung von Polystyrol- 
Schaumen verwendetTB). Man vermischt die Losungsmittel 
rnit dern Kunststoff hier in geeigneten Misch- oder Knet- 
maschinen, wie sie in der Kunststoffindustrie gebrauchlich 
sind, so darj der Prozelj ohne grolje Losungsmi\telvzrluste 
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 C hl  o r k a u  t s c  h u  k-  S c  h a u -  
m e 7 7  rnit Dichten von 0,087 bis 0,l verwendet zur Er- 
zeugung der Schaumstruktur niedrigsiedende Losungs-' 
mittel, besonders Benzol oder Alkohole in einer Menge von 
5-20y0. 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 Metallbandern gefiihrt wird 
und so die Form einer Platte erhalt. Neuerdings sind auch 
p o 1 y m e  r is i  e r b a r e  L o s  u n g s m i  t t e 1 mit thermoplasti- 
schen Materialien auf ahnliche 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 Warmeeinwirkung expandieren die 
Monomeren die Mischung und bauen sich gleichzeitig 
durch Polymerisation in das Gefiige des entstandenen 
Schaumstoffes ein. Acrylsaure- und Metacrylsaureester, 
Styrole, Allyl- und Vinylester sind als geeignete Verbin- 
dungen ar~gegeben?~). 

In der Verwendung von gasabspaltenden anorganischen 
und bes. in neuerer Zeit von organischen Treibmitteln zur 
Herstellung sog. H o c h d r u c k s c h a u m e  aus Kunststof- 
fen wurde u. a. in Deutschland eine recht umfangreiche 
und fruchtbare Entwicklungsarbeit geleistet; die Anwen- 

72) BlOS Final Rep. Nr. 1729 s. 113. Cellular Rubber and Plastics. 
C l O S  Target Nr. 22/1663: The M;nufacture and Physical Prope- 
ries of lporka, a light weight Insulation Material. 

73) Oe. P. 163 175 v. 12.12.1946 (Ctba A.G.) .  
74) S t .  G. Foord, G. A. Valsey,  F. P. 939 448 v. 20.11.1946 (Intern. 

Elast. C o . ) ;  Kelley,  Cooper, A. P. 2 442 940 v. 1.6.1945 (Destrllers 
Ltd. Co. u. Expanded Rubber 0.). 

76) C .  G .  Munters, F. P. 744 864 v. 17.8.1932. 
78) Dynamrt A.G. vorm. A. Nobel u. Co., Oe. P. 1 4 0 5 8 4 ~ .  11.5.1934 

D. Prior. 27.6.1933. 
77)  Schydrowitz u. Redjam,  J. SOC. Chem. Ind. [London] 5 4 ,  (Aug.) 

263 [1935]. 
78) C .  C. Sachs, Mod. Plastics. 23, (Dez.) 175 uff. [1945]. 

dung von organischen Treibmitteln hatte sich auch auf 
dem Kunststoffgebiet als besonders wirtschaftlich und vor- 
teilhaft erwiesen. Anorganische Carbonate sind irn Ver- 
suchsmaRstab zur Herstellung von Polystyrol- und Phenol- 
harz-Schaumen benutzt worden und lieferten nur mittel- 
marjige Ergebnisse. Besser war auch hier die Wirkung der 
Carbonate, n enn sie rnit organischen Losungsmitteln verar- 
beitet wurdenTS). So wurden rnit Ammoniumcarbonat Po- 
lystyrol-Schaume rnit einer Dichte von 0,04 und auch 
Phenolharz-Schaume mit einer Dichte von 0,06 erhaltensO). 
Diese Schaume zeigten u. a. eine gute Warmefestigkeit 
und befriedigende thermische sonie elektrische Isolier- 
eigenschaften. Amerikanische Verfahren zur Herstellung 
von Phenolharz-Schaumen verwenden eine Kombination 
des Hartungskatalysators, meist organischer Sulfosauren 
rnit Natriumbicarbonat bzw. auch Sauerstoff-abspaltenden 
Verbindungen oder arbeiten ohne jeden Zusatz an Treib- 
mitteln, indem sie die Treibwirkung des bei der Hartung 
entstehenden Wasserdampfes ausniitzensl). 

Beachtliche Fortschritte brachte dann die Verwendung 
der oben naher beschriebenen organischen Treibmittel auch 
auf dem K u n s t s t o f f g e b i e t .  Diese Verbindungen brach- 
ten eine recht gute Verteilung und sehr oft auch eine Los- 
lichkeit in den Kunststoffmischungen mit sich, naren nicht 
verfarbend und gewahrleisteten 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 Moglichkeit 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 Fallen gute Ergebnisse bei der Erzeugung 
leichter Schaumstoffe aus den gebrauchlichsten Grund- 
stoffen, soweit deren Verarbeitungstemperaturen nicht 
extrem hoch liegen. Auch das neuerdings entwickelte Ben- 
zol-sulfohydrazid ist ein gutes Treibmittel zur Herstellung 
von Kunststoffschaumen, rnit der Einschrankung, daR es 
in manchen Fallen, vor allem bei den Polyvinylchlorid- 
Schaumen eine Geruchsbildung verursacht. Oft waren 
auch Mischungen von Azo-isobutyronitril rnit Diazo-amino- 
benzol hinsichtlich ihrer Wirkung und der erzeugten Zell- 
struktur erfolgreicher als die Komponenten allein, wobei 
man jedoch die Verfarbung des Diazo-aminobenzols in 
Kauf nehmen mul3te. Das Azo-isobutyronitril erwies sich 
beziiglich seiner verarbeitungstechnischen Eigenschaften 
als eines der universellsten Treibmittel, mit welchem aus 
vielen Kunststofftypen, wie Weich- und Hartpolyvinyl- 
chlorida2), versuchsweise auch aus Polystyrol und Acetyl- 
cellulose Schaumstoff; erzeugt worden sind. Auch Azo- 
hexahydro-benzonitril mit seiner weniger kraftigen Wir- 
kung ist zur Herstellung von Kunststoffschaumen geeig- 
net. Azo-dicarbonsaure-diathylester und Azo-dicarbon- 
amid stellen Spezialtreibmittel fur den Kunststoffsektor 
dar und haben gegenLlber dem Azo-isobutyronitril den Vor- 
zug geringerer Temperaturempfindlichkeit und groBerer 
Verarbeitungssicherheit. 

In groljem Umfang war das Azo-isobutyronitril im Krieg 
zur Herstellung von le i  c h t e n P o l  y v i n  y lc  h 1 o r i d -  
S c h a u m e n  nach einem in dieser Zeit entwickelten Spe- 
zialverfahren verwendet worden. Mit diesem von den Con- 
tinental-Gummiwerken einerseits und von den Record- 

78) Dynamit A.G. vorm. A. Nobel u. Co., Oe. P. 140 584 V. 11.5. 
1 0 9 A  . ""7. 

* O )  Troporit T= Polystyrolschaum 
Troporit P= Phenolharzschaum ( D y n a m i f  A.G. vorm. A. Nobel 
u. CO.). 

81) Plastics 25 Nr. 1 5 5  93-95 [1950]. 
I.G. Farbeiindustrie) A.G.,  D. Anm. 77 306 v. 29.4.1944. 
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Gummiwerken andererseits entwickelten Zweistufen-peib- 
verfahrena3) wurden rnit diesem Treibmittel Weichpoly- 
vinylchlorid-Schaume rnit einer Dichte bis zu 0,05 ohne 
Schuierigkeiten 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 150-1700 C erhitzt, dann in der Presse auf 
Raumtemperatur abgekiihlt und aus der Form genommen. 
Dabei tr i t t  bei normalen Dosierungen eine durchschnitt- 
IicheVolumenzunahme bis zu 600y0 ein, und der Schaum 
zeigt das Bestreben, aus der Form zu springen. Nach ein- 
oder mehrstundigem Lagern bei Raumtemperatur wird 
entweder in Wasser bei 800 oder in Luft bei 100-1200 
nachbehandelt, wobei eine zusatzliche Volumenvergro- 
Berung erreicht wird. 

An einigen M i s c h u n g s b e i s p i e l e n  wird die Anwendung des 
Azo-isobutyronitrils Bur Herstellung leichter Weichpolyvinyl- 
chlorid-Schaume gezeigt : 

Dichte g/cm3 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
PVC-Type P .................. 
Trikresylphosphat . . . . . . . . . . . . . .  
Mepasinsulfophenolat ........... 
Azoisobutyronitril (Porofor N)  . . .  

0,l 0,05 0,05 
60,O 60,OO 48,OO 
40,O 40,OO 24,OO 
- - 8,OO 

10,OO 10,OO 20,OO 

schungen IaRt man durch zylindrische Offnungen austre- 
ten, wobei dieselben zu baumstamm-ahnlichen Polystyrol- 
Schaumkorpern expandieren, aus welchen d a m  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 Veranderung bzw. Reg ulierung der 
ZellgroBe, der Wandstarke der Zellen und der Dichte der 
Schaume. 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 Kalteisolierung sowie fur Bauzwecke, wo es 
auf gute mechanische Festigkeiten ankommt, und schlieB- 
lich fiir dekorative Zwecke verwendet wird. Nachteilig ist 
die Brennbarkeit dieses Schaumstoffes. 

Weiter wurden zur Schaumstofferzeugung K o n d e n -  
s a t i o n s r e a k t i o n e n  herangezogen, bei welchen entweder 
gasformige oder flussige 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 f l u s s i g e  P h e n o l  h a r  z p  r o  d u k t e ent-  
wickelt worden, welche a m  O r t  d e r  A n w e n d u n g  durch 
Verruhren mit einer den Hartungskatalysator und das 
Schaummittel enthaltenden Mischung bei nur maBig er- 
hohtenTemperaturen bzw. bei Raumtemperatur geschaumt 
und erhartet werden konnenDO). Die Hartungskatalysato- 
ren sind meist saurer Natur und die Schaummittel stellen 
u. a. sauerstoff-abgebende Substanzen dar. In dieser Form 
werden Phenolharze zum Ausftillen von Hohlraumen in 
der thermischen und akkustischen Isoliertechnik verwen- 
det, wobei die hohe Temperaturbestandigkeit, die Un- 
brennbarkeit, die Wasser- und Chemikalienfestigkeit als 
besondere Vorzuge hervorzuheben sind. Im grol3en und 
ganzen haben die Produkte aul3er 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 Po 1 y e  s t e r-is  oc  y a n a  t -  S c h a  u m eS1) 
dar, welche ohne Schwierigkeiten mit einer Dichte von 
0,02 hergestellt werden konnen und sich durch bisher nicht 
erreichte mechanische Eigenschaften auszeichnen. Man 
erhalt sie durch Reaktion eines Polyesters a m  einer Di- 
carbonsaure und einem dreiwertigen Alkohol, der sowohl 
freie OH-Gruppen als auch Carboxyl-Gruppen enthalt, 
und einen Diisocyanat wie Toluylen- oder Hexamethylen- 
d i i so~yanatg~)  in exotherm verlaufender Kondensation. 
Das Isocyanat addiert sich dabei an die OH-Gruppen unter 
Bildung von Urethan-Brucken und reagiert gleichzeitig mit 
den Carboxyl-Gruppen unter Bildung von Saureamid-Bruk- 
ken, wobei Kohlensaure abgespalten wird. Dabei wird die 
Masse unter fortschreitender Vernetzung aufgetrieben und 
erhartet. Diese Stoffe sind zunachst bei erhohter Tem- 
peratur noch verformbar. 

In der Praxis verw endet man als Polyester-Komponente 
D e s m o p h e n - S - T y p e n ,  w-elche sich durch einen Gehalt 
an  freien Carboxyl-Gruppen auszeichnen. Durch Ver- 
anderung der Saurezahl kann man dabei in gewissem MaRe 

9 9 )  Mod.PlasticsP8,Nr. 2,83-86[1950]; Plast ics l l ,  Nr.  155,93-95[1950]. 
91) Handelsbezeichnung : Moltoprene ( I . G .  Farbenind. A . G . ) ;  0. Bay-  

er diese Ztschr., 59  267 [1948]; vgl. auch BIOS Final Rep. Nr. 
l h 9  S. 24, Cellui& Rubber and Plastics; DeBell, Goggin u. 
McGloor, German Plastics Practice [1946]. 

8 % )  Toluylen-diisocyanat = Desmodur T. - Hexamethylen-diisocya- 
nat - Desmodur H. 
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das Raumgewicht der Schaumstoffe regulieren, weil nam- 
lich die Anzahl der Carboxyl-Gruppen fur die Menge des 
entwickelten Kohlendioxyds bei der Isocyanat-Reaktion 
bestimmend ist. Als Isocyanat-Komponente wird aus- 
schlie8lich Desmodur T ,  das Toluylen-diisocyanat, be- 
nutzt. Urn sehr niedrige Raumgewichte zu erhalten, ist der 
Zusatz von F u l l s t o f f e n ,  wie Carboraffin rnit einem be- 
stimmten Feuchtigkeitsgehalt von Bedeutung. Der Har- 
tungs- und SchaumprozeB kann weiter durch Zugabe ge- 
eigneter Aktivatoren, welche den Ablauf der Isocyanat- 
Reaktion beschleunigen, wesentlich abgekiirzt werden. Der 
Zusatz von Fullstoffen wie Metallpulver, Kieselgur, kera- 
mische Erden oder von Pigmenten hat  sich bewahrt, urn 
eine gleichmaBige Porenstruktur zu erhalten. Durch Zu- 
gabe normaler Desmoph,en-Typen, welche keine freien 
Carboxyl-Gruppen, d. h. keine Saurezahl haben, lassen sich 
die Raumgewichte und die mechanischen Eigenschaften 
weiterhin variieren. 

Solche M o l t o p r e n - S c h a u m e  ertragen ohne weiteres 
erhebliche Dauerbelastungen durch Druck, Zug und Schub. 
Warme und Kalte sind ohne EinfluB auf den einmal er- 
zeugten Schaum, welcher gleichzeitig auBerordentlich 
hitzebestandig ist, besonders wenn er bei 150-2000 C nach- 
behandelt wurde. Die Schaume sind nicht hygroskopisch, 
zeigen jedoch eine gewisse Wasseraufnahrnefahigkeit, wel- 
che durch teilweise geoffnete Poren bedingt ist .  Sie sind 

F s c h - t e c h n i s c h e  Untersuchungen I 

bestandig gegen Wasser, 61, Treibstoffe und aliphatische 
und teilweise auch gegen aromatische Kohlenwasserstoffe, 
dagegen nicht gegen Alkohole, konz. Sauren und Laugen 
sowis chlorierte Kohlenwasserstoffe. In Estern und alko- 
hol-haltigen Losungsmitteln ist Moltopren quellbar. 

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

Die Herstellung dieser Schaume ist einfach und ohne 
groBen Aufwand an Hilfsmitteln zum Beispiel durch Hand- 
guB oder kontinuierlich mit geeigneten Schneckenpressen 
oder durch Verdiisen der Komponenten sowie durch 
Schwingmischeng3) moglich. Als besonderer Vorzug dieses 
Schaumverfahrens ist zu erwahnen, daB auch hier die 
Schaumherstellung infolge der Einfachheit der Arbeits- 
weise am Ort der Anwendung ohne Schwierigkeiten mog- 
lich ist. 

LA3941 Eingegangen a m  25. Oktober 1951 

s3) P .  Hoppe,  D. Anm. p 52 288 v. 17.8.1949. 

Die elektrolytische Titration ehne auBere Stromquelle 
Bestimmung von Sauren, von Schwefel 

und die elektrolytische Reduktion von Mangan, Chrom und Vanadin 

Von Prof. Dr. W .  O E L S E N ,  H .  H A A S E  und Dr. G. G R A U E  

A u s  dem Institut fur Eisenhuttenkunde und Giepereiwesen 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 dann nach dem 
Faradayschen Gesetz aus Stromstarke ma1 Zeit. Die Anwendung von Titerlosungen wird also iiber- 
fliissig. Notwendig i s t  aber eine gute Stromkonstanz, wofur vielfach umfangreiche Apparaturen 
entwickelt wurden. Diese werden jedoch unnotig, wenn man den elektrischen Strom im Analysen- 
geAB selbst erzeugt, indem man eine von der Losung durch ein Diaphragma getrennte Zinkelektrode 
uber ein Amperemeter mit  einer eintauchenden Platinelektrode kurzschlieflt. D ie Stromstarke laBt 

sich durch die Eintauchtiefe der Zinkelektrode leicht regulieren. 

Die elektrolytische Neutralisation ohne auBere 
Stromquelle 

Es wurde bereits geschildert, da8 man Sauren und Lau- 
gen, also auch Schwefel und Kohlenstoff nach der Ver- 
brennung, elektrolytisch titrieren kannl), wobei dem Fa- 
radayschen Gesetz entsprechend aus Stromstarke ma1 Zeit 
die umgesetzte Menge berechnet wird. Die Genauigkeit 
dieser Methode hangt weitgehend von der Stromkonstanz 
ab. Sie laRt sich rnit Wilfe eines Schiebewiderstands re- 
gulieren, doch sind, insbes. von amerikanischen Autoren, 
auch verwickeltere Apparaturen vorgeschlagen worden, urn 
die Stromkonstanz zu sichern. Man kann indessen man- 
chen Schwierigkeiten aus dem Weg gehen, wenn man den 
Strom fur die Elektrolyse nicht einer auBeren Stromquelle 
entnimmt, sondern i m  A n a l y s e n g e f a b  s e l b s t  e n t -  
w i c k e l t .  ____ 
l)  Vgl. diese Ztschr. 63, 557 119511 und 64, 24 [1952] sowie W .  Oelsen 

und P .  Gobbels: Stahl u. Eisen 69, 33 [1949]. 

Bringt man ein Metall, z. B. Zink, in eine Saure und ver- 
bindet es leitend mit einer im gleichen Losungsmittel be- 
findlichen zweiten Metallelektrode, etwa aus Platin, so 
bildet sich ein Stromkreis. Sind nun in der Losung edlere 
Ioneq als Zink vorhanden, so werden diese elektrolytisch 
auf dem Platin abgeschieden. Hierauf beruht ein Verfahren, 
Metalle durch ,,innere Elektrolyse" abzuscheiden und dann 
durch Wagung zu bestimmen. Die Methode benotigt je- 
doch vie1 Zeit und ist zuweilen nicht quantitativ2). 

Man kann die Reaktion aber auch anders lenken und 
ausnutzen. 

Bringt man namlich eine Zink-Elektrode, die rnit einer 
f e u c h t e n  K o l l o d i u m h a u t  i iberzogen  ist, in eine Lo- 
sung, die auBer einer genugenden Menge Alkalisulfat etwas 
Schwefelsaure enthalt, und schliel3t den Stromkreis uber 
ein Amperemeter gegen eine Platin-Netzelektrode, so 
-.__ 

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