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Die Angabe der Empfindlichkeit in ,,Grad DIN“
verbiirgt

1. richtige Belichtung bei Benutzung von zuver-
lassigen Belichtungsmefigeriaten;

2. Nichtvorhandensein eines stdrenden Entwicklungs-
schleiers, da dieser — falls er nicht besonders angegeben
wird — selbst bei ,,optimaler Entwicklung* nicht hher
als 0,40 ist;

8. Einhaltung der angegebenen Empfindlichkeit
innerhalb der festgesetzten Toleranz bis zum Ablaufe
der auf der Packung angegebenen Garantiezeit oder der
handelsiiblichen Laufzeit.
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Untersuchungen an Brom.
Von Dr.Ing. J.D’ANs und Dr. P. HOFER, Berlin.

Kali-Forschungs-Anstalt Berlin,

I. Bestimmungen im System Brom—Wasser.

Da die Angaben der Literatur fiber das System
Brom—Wasser sich in einigen Punkten widersprechen,
erschien eine Nachpriifung wiinschenswert.

Das Bromhydrat soll nach Roozeboomt) die Zu-
sammensetzung Br,.10H,0 haben, nach Kubierschky?)
Br..8H,0; unsere Versuche haben letztere Angabe be-
statigt.

Sorgfiltig gereinigtes Brom wurde mit einem Uberschufi
an Wasser, das elwas K,S0, enthielt, abgekiihlt und durch
Impfen mit Hydrat zur Kristallisation gebracht. Die Kristalle
wurden abgesaugt und Proben in gewogenen Mengen einer
konzentrierten KJ-Losung gelést und ausgewogen, in einem
aliquoten Teil wurde das ausgeschiedene Jod titriert. Andere

Tabelle 1.
Tgmp. g Br in 100 g H,O
c | Rooz. | Kub. |Winkl.|Boer.%)
(— 0,58)((4,30) Brfl.+Eis+L+4D
0 422 | 422 | 4,15 | 4,17
3 (4,0) | 3,95 Br l.+L+D
49 ((39) | 373
584 | 3,86 -+ Bromhydrat
7,2 3,62
10 3,73) | 3,44 | 3,75 Br . +L+D
10,3 3,74
20 (3,53) 3,53 | 3,68
30 (3,43) 3,4 3,42
40 (3,45) 345 | 346
50 (3,53) l 8,53 | 3,65
543 1(3,58) l Siedepunkt
60 2,83) (2.83) L+D
70 (1,93) (1,93)
80 (1,13) 1,138
90 0,5) 0,5
100 | (0,14)
— 03 (227) ] 2,22 Bromhydrat + Eis
+L+4+D
0 29 1237 2,36 | 243 | Bromhydrat-{-L—+D
+ 0,2 |(2,35) 2,30
3,0 ((3,18) | 3,06
50 |(3,67)
5,1 3,81
6,0 3,42
—04 |(32)]313 "Eis4+L-4 D

In der ersten Kolumne unter g Br in 100 g H,0O sind die
neuen Werte und die aus der Kurve graphisch interpolierten,
diese eingeklammert, verzeichnet; Werte metastabiler Systeme
sind kursiv gedruckt. fl. = fliissig, L — Lésung, D = Dampf.

1) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 3, 75 [1884]; 4, 65 [1885].
2) Ullmann, Enzyklop. d. techr. Chem. II. Auil, 2,668 [1928].
3) Boericke, Ztschr. Elektrochem. 11, 57 [1905].

(Eingeg. 5. Dezember 1933.)
groBere, direkt gewogene Proben wurden abgedampft und der
K,S0,-Riickstand bestimmt; dieser zeigt die Menge an Mutter-
lauge an. Die Ausrechnung der Analysenergebnisse ergab:
53,5, 50,9 Br. Ber.: 10 H,O 47,01
8 H,0 52,58.
Beim Absaugen der Kristalle mufl wegen des hohen Br-
Dampidruckes darauf geachtet werden, daf kein Brom aus dem
Bromnhydrat abgesaugt wird.

Eine Kontrolle des Umwandlungspunktes
Bromhydrat — fliissiges Brom + Losung ergab, daf} die
von Roozeboom angegebene Temperatur + 6,2¢ zu hoch
liegt. Unsere thermometrischen Bestimmungen ergaben
nach Anbringung der iiblichen Korrekturen einen Um-
wandlungspunkt von + 5,84°.

Im Vakuum destilliertes Brom wurde erst mit einer KBr-
Losung von Spuren Chlor befreit, dann mehrmals mit Wasser
gewaschen und aus reinstem Wasser zweimal als Bromhydrat
umkristallisiert. Der Umwandlungspunkt wurde mit 350 g
Bromhydrat in einer 250 cm?® Isolierflasche mittels eines in 0,1°
geteilten und von uns nachgeeichten Thermometers bestimmi.
(Die Thermometerkugel mufl sich mitten in der Isolierflasche
im Bromhydrat befinden, da das Brom, das sich am Boden der
Flasche sammelt, merklich wirmer ist; diese Erscheinung machen
wir flir die von Roozeboom gefundene hihere Temperatur ver-
antwortlich.) Die Temperatur blieb 22 Stunden konstant,
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Abb. 1.

Verlingert man die von Roozeboom bestimmte Los-
lichkeitskurve des Bromhydrats bis zum Schnitt mit der
von Winklert). und von Kubierschlky®) ermittelten Los-
lichkeitskurve fiir das flissige Brom, so kdime man zu
einem Umwandlungspunkt von + 7,2°.

%) Zischr. physikal. Chem. 55, 344 [1906]; Chem.-Zig. 23,
687 [1899]. 5 Le.
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Da die Léslichkeitsbestimmungen von Winkler und
von Kubierschky mit den Bestimmungen Roozebooms
nahe am Umwandlungspunkt nicht in Einklang zu bringen
sind, wurde zun#chst die Loslichkeit des Broms nahe
beim Umwandlungspunkt bestimmt.

Der gefundene Wert 3,86 g Bra in 100 g H>O bei 5,86¢
stimmt befriedigend mit der Ldslichkeitskurve tiberein,
die man auf Grund der Werte von Winkler und Ku-
bierschky erhilt (graphisch interpoliert 3,85 g).

Eine weitere Loslichkeitsbestimmung

bierschky? —5°). Die Dampfdruckkurven des Brom-
hydrates und des festen Broms, die Roozeboom be-
stimmt hat, lassen aber einen Schuittpunkt erst unter-
halb — 20° erwarten.

In Abb. 2 ist ein auf Grund der neuen Befunde be-
richtigtes Diagramm fiir die Dampfdrucke im System
Wasser—Brom wiedergegeben.

Gezeichnet sind die Dampfdruckkurven des reinen
Broms F—G—J, J—J’, und die Kurven der Dampfdrucke,

bei 0° ergab 4,22 g Br, in 100 g H.O,
also genau die von Roozeboom ermittelte
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System geniigend zuverlissig zu 54,3° 4 4z
extrapolieren (s. Abb, 2, Siedepunkt des
trocknen Broms 58,84°).

Eine Ubersicht iiber das ganze
System Bra—H.0 bis zu Losungen mit
einem Dampfdruck von 760 mm gibt Abb. 1. Die zahlen-
méfligen Unterlagen sind aus der Tabelle 1 zu ent-
nehmen.
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In der Lileratur ist auch angegeben, dafl das feste
Bromhydrat bei niederen Temperaturen in Eis und
Brom zerfallen soll (Abegg® gibt —0,3° an, Ku-

©) Handb. anorgan. Chem. Bd. IV,, 244.

Brom it Prozent

2% 7 2n I
Aonzernfrafion vom Salzen i Normralititen

Abb. 3.
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Links: Die Kurven der Partialdrucke an Brom fir waBrige Losungen steigender Br-Konzentration

nach Gerhard, — — — nach Winkler); rechts: die Br-Partialdrucke

fir verschiedene Salzlgsungen steigender Konzentration, die alle an Brom 0,8 n sind.

d. h. die Summe der Partialdrucke von Brom und von
Wasser des Systems Br; + H.0.
—k Bromhydrat + Eis + D
b—k (metastabil) k—u (etabil) Bromhydrat + L + D
k—k’ (metastabil) Eis+L+D
K'—u (metastabil) u—s, 6—s’ (stabil) Br il. + L + D.
Letztere Kurve liegt unmerklich unter der Kurve,
die der Summe der Dampfdrucke von reinem Brom und

reinem Wasser entspricht.

IL. Bromdampfdrucke von salzhaltigen Lésungen.

Die theoretische Grundlage fiir das Austreiben von
freiem Brom aus Salzlésungen beruht auf der Kenntnis
der Dampfdrucke der verdiinnten wéfirigen Brom-
l6sungen.

In der Literatur®) liegen hieriiber sowohl fiir rein
wifirige LoOsungen®) wie auch fiir viele Salzljsungen®)
befriedigend {ibereinstimmende Daten vor. Aus letz-
teren folgt, daB} die Halogenide**) den Dampfdruck des
Broms gegeniiber den einer rein wifirigen Losung herab-
setzen, also die Lislichkeit des Broms erhéhen. Nitrate
beeinflussen die Loslichkeit wenig, Sulfate dagegen ver-
mindern sie, erh6hen also den Dampfdruck. Die Uber-
einstimmung zwischen den Werten von Winkler und
Gerhard ist geniigend.

Die technischen Ldsungen, aus denen das Brom ge-
wonnen wird, enthalten Chloride und Sulfate des Na-
triums, Kaliums und Magnesiums. Die Versuche wurden

N Le

8) G'melin, Handb. anorgan. Chem. VIII. Aufl., Syst. Nr. 7,
S. 140. 9) Winkler, 1. ¢. Gerhard, Diss. Gottingen 1926.

10) Bray und Connolly, Journ. Amer. chem. Soc. 32, 932
[1910]; 33, 1487 [1911].

11) Die Kurven fiir die Salze und SAuren verlaufen im all-
gemeinen sehr nahe beieinander. Die Loslichkeitskurve von
Br in Salzsdiure von Gerhard weicht anffallenderweise von den
anderen ab, sie weist bei hoheren Konzenirationen zu niedere
Werte auf. Wir vermuten einen Versuchsfehler.
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mit einer Losung folgender Zusammensetzung durch-
gefiihrt:
100 g H,0 15 g NaCl 12 g KCt 12 g MgCl, 92 g MgSO,

Die Bromdampfdrucke wurden fiir einen Gehalt von
01% und 0,27% Br gemessen. In einer Buntebiirette
waren 90 cm?® der obigen brombhaltigen Salzlésung ent-
halten, dariiber befand sich ein freier Gasraum von
20 cm?. Die Biirette war von einem Glasmantel umgeben,
in dem temperiertes Wasser zirkulierte, um die ge-
wiinschte Temperatur einzuhalten.

Zur Analyse wurden 10—20 em® aus dem Gasraum
entnommen und in eine Jodkaliumlésung eingeleitet; das
ausgeschiedene Jod wurde titriert.

Tabelle 2.

0,1% Br 0,27% Br

Temp. mm Br mm Br
200 2,46 6,40
350 5,00 18,15
500 8,66 22,65
650 11,28 39,84
800 16,93 55,47

Diese Zahlen ordnen sich gut den von Gerhard er-
mittelten Kurven unter (s. Abb. 3). Gegeniiber Wasser
ist die Dampfdruckerniedrigung eine recht erhebliche.
Ein Zusatz von 0,1% KBr zu der obigen Salzlgsung be-
wirkt keine weitere Erniedrigung.

Ganz in Ubereinstimmung mit dem Einflufl der ver-
schiedenen Salze auf die Dampfdrucke ist ihr Einflufl
auf die Verteilungskoeffizienten des Broms zwischen den
‘Salzlosungen und einer organischen Fliissigkeit.

So ergibt sich aus den Bestimmungen von Jakow-
kint?) und von Ray und Sarkaer'®), dal KCl, HCI, KBr
z. B. im System H,0-Tetrachlorkohlenstoff die Brom-
konzentration Ldsungsmittel : Wasser erniedrigen, dafl
K.S0, sie dagegen erhoht. Dasselbe gilt fiir andere unter-
suchte Fliissigkeiten wie Athylendibromid, Athylen-
dichlorid und Schwefelkohlenstoff.

IIL. Uber die jodometrische Bestimmung ven Bromiden,
nach van der Meulen.

Die ausgezeichnete Methode von van der Meulen®)
zur jodometrischen Bestimmung des Broms in Bromiden
beruht auf der Oxydation des Bromions mit Hypochlorit
zu Bromat. Vanrn der Meulen erreicht die fiir das Ge-
lingen der quantitativen Oxydation wesentliche Innehal-
tung einer ganz bestimmten H-lonen-Konzentration der
Losung durch Zugabe von Borsidure oder durch Einleiten
von CO.. Es wurde gefunden, daB Alkalimonophosphate
in gewissen Spezialfillen Vorziige besitzen. Sowohl die
Oxydation mit Hypochlorit wie auch die Reduktion des
Hypochloritiiberschusses mit Formiat verlaufen glatt und
quantitativ. Ist die Ausgangslésung etwas sauer, so nimmt
man Dinatriumphosphat oder ein Gemisch von Mono- und
Diphosphat. Magnesiumsalze storen den Verlauf der Reak-
tion nicht; bei sehr groflem Uberschull an Magnesium-
chlorid ist es besser, das Phosphatgemisch anzuwenden.
Anwesenheit von Calciumchlorid verlangt Diphosphat, da
bei Anwendung von Monophosphaten durch das Ausféallen
von Di- und Tricalciumphosphat die Ldsungen sauer wer-
den. Die Anwendung von Phosphaten erlaubt es, die Bro-
midbestimmung auch in Anwesenheit von stark- hydrely-
sierbaren Metallsalzen und z. B. bei Gegenwart von Eisen-
salzen durchzufiihren, die aus verschiedenen Griinden

12) Zischr. physikal. Chem. 20, 22, 30 [1896].
13) Journ. chem. Soc. London 121, 14491455 [1922].
14) Chem. Weekbl. 28, 82, 239 [1931].

den Verlauf stark storen. Einmal katalysieren sie (wie
auch z. B. Co- und Ni-Salze) die Hypochloritlésung, dann
aber scheidet auch das dreiwertige Eisen bei der jodo-
metrischen Bestimmung des Bromats Jod aus.

Fiir einen quantitativen Verlauf der Oxydation ist,
wie van der Meulen schon hervorgehoben hat, die An-
wesenheit von geniigend Cl-Ionen notwendig, die am
besten in Form von Kochsalz zugesetzt werden.

Da fast alle Reagenzien sich als Br-haltig erwiesen
haben, ist durch einen Nullversuch der hierdurch be-
dingte Fehler zu ermitteln.

Die Umsetzungen verlaufen nach den folgenden ein-
fachen Gleichungen:

Br’ + 3HOCI —~ BrQy" + 3H" + CV
HOCI + HCOO' -» CY + CO, + H,0
BrQy” + 6J' 4 6H" - Br’ 4 6J + 3H,0

Die Oxydation zu Bromat verlduft auch bei Zimmer-
temperatur quantitativ, man mufl aber, abhingig vom
angewandten Hypochloritiiberschuf}, ziemlich lange, etwa
% Stunde, stehen lassen; dagegen verlangt die Reduk-
tion des Hypochlorits durch Formiat Erwérmung.

Bei der Ausfithrung der Bestimmungen hat sich noch
die Beachtung der folgenden Punkte als niitzlich er-
wiesen: .

a) Man soll nicht mehr bromhaltiges Material zur
Analyse nehmen, als héchstens einem Verbrauch von
100 e¢m?® /10 Thiosulfat-Losung entspricht. 1 cm® 3/i00
Thiosulfat-Losung entspricht einem Bromgehalt von nur

79-92
6.100 000
Methode ist eben der, dafl sie erlaubt, kleinste Bromid-
mengen mit groBer Genauigkeit zu bestimmen, wobei ein
noch so grofier Uberschufl an Chloriden nicht st&rend
ist. Gerade in diesen Fallen benftigte man bei der bis-
her viel benutzen Destillationsmethode eine grofie Ein-
waage, um die recht diffizile indirekte, gravimetrische
Methode geniigend genau durchfiihren zu kénnen. Uber-
dies ist die Arbeits- und Zeitersparnis sehr grofi.

b) Die Einstellung der Thiosulfat-Lésung erfolgt am
bequemsten gegen Kaliumbromat, das in grofier Reinheit
zu haben ist. Man wigt wohigetrocknetes Bromat ab,
pipettiert einen aliquoten Teil der Losung, versetzt mit
KJ und 2nHCI, 148t kurze Zeit stehen und titriert. Die
Reduktion des Bromats verlduft nicht momentan; die
Geschwindigkeit ist von der Konzenfration an undisso-
ziierter Jodwasserstoffséiure abh#ingig, also einmal von
der Konzentration an Jodion, dann aber auch von der
Menge an zugesetzter Sdure. Beachtet man dies nicht,
sondern titriert sofort, so verdiinnt man durch die Thio-
sulfat-Losung die zu titrierende Fliissigkeit, die Um-
setzung wird verlangsamt und es tritt ein Nachbliuen ein,
das den Endpunkt unscharf macht. Bei nicht iibereilter
Arbeitsweise ist die Entférbung der Jodstirke scharf.
Erst nach langerem Stehen {ritt ein Nachbliiuen ' ein,
bedingt teils durch die Einwirkung des Luftsauerstoffes,
teils durch etwas Chlorat, das sich aus dem Hypochlorit
immer bildet. Das eben Gesagte ist bei der Analyse
der Bromide ebenfalls zu beachten.

¢} Werden Diphosphat oder Mischungen angewandt,
so zerstdrt man das Hypochlorit statt mit Formiat mit
etwa 1 ¢cm® Ameisensiure.

= 0,1332 mg Br. Der besondere Vorzug der

Beispiele:
Nullversuch 1: 35 em®* H,O + 3 g NaH.PO,.2H,0 +
10 cm® Natriumhypochlorit-Losung?®) werden langsam in 5
18) Man stelit sich diese am bequemsten aus Chlorkalk
und einem kleinen Uberschufl einer Sodaloeung her. Die Kon-
zentration von 0,3—0,4 n ist nur angenihert einzuhalten, da
der angewandte Uberschufl sehr grof ist,
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bis 10 Minuten auf etwa 90° erhitzt und dann mit 2 em? einer
halbgesittigten Na-Formiat-Losung versetzt. Man 148t auf
Zimmertemperatur abkiihlen, gibt etwa 0,8 g KJ und
dann 25 ems3 2 n-Salzsdure zu und 1463t kurze Zeit stehen.
Das ausgeschiedene Jod verbraucht bei der Titration mit
/100 Thiosulfat, z. B. 0,2 em3.

Nullversuch 2: Man verfihrt genau so wie bei 1, nur
setzt man von Anfang an z. B. 10 g Kochsalz ,,zur Ana-
lyse“ zu; Verbrauch z.B. 1,7 ¢m3, demnach Bromgehalt
des NaCl entsprechend 1,5 cm?® Thiosulfat-Losung.

3: 0,1578 g KBr werden zu 500 cm?® geldst. 10 em?
der Losung + 25 cm?® H.O0 + 10 g NaCl ,zur Analyse“,
sonst wie unter 1 verfabhren, verbrauchten 17,75 cm?®
0,009884 n-Thiosulfat-Losung, ber. 17,79 cm?* 0,009884 n-
Thiosulfat-Losung.

4: 10 cm® KBr-Losung + 0,2 g Ferriammonsulfat,
sonst wie unter 3 verfahren. Vor dem Zusatz von Jod-
kalium setzt man etwa 2 g Pyrophosphorsiure oder
Alkalipyrophosphat zu, der Umschlag ist scharf. Will
man mit Phosphat allein arbeiten, so braucht man bei
der Jodtitration in der salzsauren Losung recht viel da-
von, um eine Jodabscheidung durch das Ferrieisen zu
verhindern. Das bei der Oxydation des Bromions an-
wesende, in der neutralen Losung unlésliche Ferriphos-
phat katalysiert das Hypochlorit nicht. Das Ferriphosphat
wird auch nicht durch das Formiat reduziert.

Bei den Versuchen mit Ferriammonsulfat wurden
verbraucht 17,85, 17,80 em? gegen 17,75 ¢m? bei Versuch 3.

5: a) CaCl,. 3,2243 g verbrauchten (2,2—0,3) = 1,9 cm?
Thiosulfat-Losung.

b) 3,7314 g zusammen mit 10 em?® einer KBr-Losung,
die {31,2—0,3) = 30,9 ¢cm?® Thiosulfat-Losung entsprach,
33,3 em® Thiosulfat-Losung; ber. (2,2 + 30,9 + 0,3)
= 33,4 cm? Thiosulfat-Lésung. Als Zusatz wurden 4 g
Na,HPQ,.12H.0 angewandt. Der Uberschufi an Hypo-
chlorit wurde mit Ameisensiiure zerstort.

6: Es folgen einige Salze, die sowohl durch Destilla-

‘tion und indirekte Analyse wie auch mit der beschrie-

benen jodometrischen Methode bestimmt wurden:

Destillation jodometriech

Sylvinit I 0,132 0,125% Br
" II 0,115 0,110% Br

" I11 0,125 0,125% Br

Das Hypochlorit kann durch ,,Aktivin“ nicht ersetzt
werden. Die Methode von van der Meulen gestattet also
sowohl in Anwesenheit von viel Chlorion wie auch in
reinen Bromiden, durch Zugabe von reinem Natrium-
chlorid, das Bromid-Brom sehr genau zu bestimmen. Sie
ist einfacher und genauer als die bisher in der Kali-
industrie gebrauchliche Destillation des Broms mit Per-
manganat und seine Bestimmung durch indirekte Ana-
lysets). [A.127.]

16) Uebler, B., Mitt. Kali-Forschungs-Anst, LXII, 4—6
[1928]; Kubierschky, K., Ztschr. angew. Chem. 40, 1511 [1927].
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Deutsche Kautschuk-Gesellschaft.

Wissenschaftliche Vereinigung der Kautschukchemiker
und -Ingenieure e.V.

Hauptversammlung, Berlin, 27. und 28. Oktober 1933.

Vorsitzender: Direktor P. Schlag, Koln.

M. J. Mohr, Frankfurt a. M.: ,Begel- und Konirollinstru-
mente in der Gummi- und Kabelindusirie und Vulkanisation
nach Druck und Temperaiur,”” —

A.H.Smith, London: ,,Thiokol, ein neuartiger, kaulschuk-
ihnlicher, gegen Lisungsmillel und Ole widerstandsfihiger
Stoff1).« (Vorgetragen von Prof. Dr. Kindscher)

Bringt man Athylendichlorid mit einer Lésung vor Natrium-
polysulfid zur Reaktion, so erhilt man gummidhnliche Produkte,
von denen das Thiokol durch Einwirkung von Natriumtetrasulfid
auf Athylendichlorid hergestelitwird. Es ist eine Verbindung von
hohem Reinheitsgrad, die der Zusammensetzung C,H,S, entspricht.
Dureh Reaktion von anderen Kohlenwasserstoffchloriden mit
anderen Polysulfiden erhidlt man Thiokole von anderen Eigen-
schaften. Bei der Reaktion fiillt ein gelbes Pulver aus, das zu
einer gelben Masse koaguliert. Der dem Thiokol anhaftende
charakteristische Geruch ist auf Schwefelverbindungen zuriick-
zufithren, die als Nebenprodukte bei der Reaktion erscheinen
und die nur in geringen Mengen, hichstens 19, im Thiokol
enthalten sind. Thiokol ist ein kreppgummiartiger Stoff vom
spezifischen Gewicht 1,6, der in den gebriuchlichen Lgsungs-
mitteln unléslich ist. Bisher ist es nicht gelungen, ein brauch-
bares Losungsmittel fiir Thiokol zu finden. Das neue Produkt
wird #hnlich wie Kautschuk vulkanisiert. Basische Stoffe er-
weichen die Thiokole. Als Weichmachungsmittel ist besonders
Diphenylguanidin sehr wirksam, 1% dieses Zusatzes ergibt ein
sehr weiches, geschmeidiges Produkt. Bei lédngerem Stehen
wird alkalihaltiges Thiokol hart. Die beim Walzen auftreten-
den Verinderungen beruhen nicht auf einer chemischen
Reaktion, es handelt sich vielmehr um eine molekulare Modi-
fikationsinderung. Das Diphenylguanidin hat mehr katalytische
als chemische Wirkung. Nach Entfernung des Alkalis wird das
Thiokol wieder hart. Die Weichmachung kann durch Zu-

1) Vgl dazu Chem. Fabrik 7, Heft 5/6 [1934]:

salz von SHuren wieder aufgehoben werden. Bei einem anderen
Weichmachungsmittel, dem Thioharnstoff, ist die Wirkung nicht
auf die Basizitdt zuriickzufithren, der Weichmachungseffekt
wird durch Séure in diesem Fall nicht beeinfluft. Am brauch-
barsten erweist sich als Weichmachungsmittel eine Kombination
von Diphenylguanidin und Thioharnstoff. Zur Erleichterung
der Verarbeitung des Thiokols selzt man auch diesem Kaut-
schuk zu, und zwar 5 bis 20 Teile auf 100 Teile Thiokol. Bei
Zusatz von mehr als 20 Teilen Kautschuk ndhert sich das Pro-
dukt in seinen Eigenschaften dem Gummi. Zusatz von 5%
Kautschuk hat auf die Widerstandsfdhigkeit gegen Loésungs-
mittel im Vergleich zu kautschukfreiem Thiokol nur sehr ge-
ringen EinfluBl. Stark kautschukhaltige Mischungen sollen aber
nicht mit Benzol oder Schwefelkohlenstoff verwendet werden.
Das hauptsiichlichste Verstirkungsmittel fiir Thiokol ist Gas-
ruf. Die Bruchfestigkeit steigt durch diesen Zusatz stark an,
auch Dehnung und Hérte #&ndern sich, Die verschiedenen
Sorten Gasrufl haben auf Thiokoel die gleiche Wirkung wie auf
Gummi. Im allgemeinen setzt man, um dem Produkt gute
Zihigkeit zu verleihen, 10—25% Gasrufl zu. Zinkweif3, das statt
Gasruf} bei weiflen und hellfarbigen Mischungen zugesetzt wird,
erfilllt den doppelten Zweck als Vulkanisationsmittel und Fiill-
stoff. China clay, Blanc fixe, Talkum, Schwerspat und dhnliche
Pigmente haben &hnliche Wirkungen auf Thiokol wie auf
Gummi. Damit die vulkanisierten Thiokole besser aus der
Form gehen, fiigt man etwas Stearinséure zu, andere Fettsiuren
scheinen sich #dhnlich zu verhalten. Kautschukzusatz als Weich-
machungsmittel erh6ht die Klebefdhigkeit nicht, hierzu wiren
sehr erhebliche Mengen nitig, wodurch die Widerstandsfihig-
keit gegen Losungsmittel aber beeintrichtigt wiirde. Zusatz von
Faktis und Faserstoffen scheint bei Thiokol nicht allgemein
angewandt zu werden. Durch die Vulkanisation des Thiokols
werden infolge der Wiarmebehandlung die physikalischen Eigen-
schaften ge#indert, Festigkeit, Dehnung, Hirte und Elastizithits-
modul &ndern sich. Die Trigheit der elastischen Forménderung,
die Vortr. als ,ecold flow* bezeichnet, wird verbessert. Zur Vul-
kanisation mufl Zinkweifl (etwa 10%) und Feuchtigkeit zu-
gegen sein. Die verschiedenen Sorien von Zinkweifl echeinen
sich gleichmiflig zu verhalten. Sind dem Thiokol 5—10 Teile
Kautsehuk zugesetzt, so kann sowohl die Thiokol- wie die
Kautschukkomponente vulkanisieren. Thiokolmischungen eind
bei richtiger Verarbeitung weniger durch das Verbrennen ge-
fiahrdet als Kautschuk.



