Proske: Uber Thiokol

Rohstofflage. Durch die Organisation der Milch-
abgabe und den gesteigerten Bedarf an Butter kommen
i zusammen, die in immer steigendem
MaBe eine zusitzliche Gewinnung von Casein erfordern.
Der wachsende Bedarf fiir die Ernihrung wird dabei in
keiner Weise geschmilert; die anfinglich befiirchtete Ver-
knappung des auch filr andere Zwecke benutzten Caseins
ist nicht begriindet. Durch die Erzeugung der Caseinfaser
ist vielmehr ein wertvoller Abnehmer gerade fiir Spitzen-
milchlieferungen hinzugekommen. Es besteht also alle
Aussicht, da8 bald auch in Deutschland eine gréBere
tigliche Erzeugung an Fasercasein zur Verfilgung stehen
wird

Italien hat seine Produktion bis etwa Mitte des Jahres
1938 auf tdglich 12t Caseinfasererzeugung gesteigert.
Gegen Ende des vergangenen Jahres ist die Produktion
riickldufig geworden, bis auf etwa 5t. In der Presse sind
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von imteressierter Seite Artikel erschienen, die von dem
Ende der Lanitalfaser schreiben. Die Produktions-
einschrinkung hiingt von dem geringeren Aufkommen an
Casein in Italien selbst und von der verminderten Einfuhr
ausldndischen Fasercaseins ab. Italien hat aber auch seine
Zellwollproduktion eingeschrinkt.

Lizenznehmer ist in Deutschland die Spinnstoff G. m.
b. H., Berlin-Schwarza, die heute taglich 6 t Faser erzeugt,
in England die Courtaulds Ltd. in London, in Holland die
Hollandische Industrielle Gesellschaft fiir Caseinbereitung,
Amsterdam, in Polen die S. A. Polona in Lodz mit einer
Tagesproduktion von 3 t, in Frankreich die S. A. Le Lanital
Frangais in Tourcoing mit etwa 5 t tdglich, in Belgien die
S. A. Lanital Belge in Anvaing und in Japan der Mori-
Konzern in Tokio, der aus Sojaeiweil Fasern herstellt.

Die neue Caseinfaser hat sich also sehr rasch einen
Markt neben der Zellwolle erobert. [A. 26.])

Thiir. Schlauchwebderes und Gummiwerk A.-G. Waltershausen

Eingeg. 12. August 1938

iner der groBten Erfolge deutscher chemischer
Forschungsarbeit in der Zeit restlosen Einsatzes fiir die
Schaffung der wirtschaftlichen Unabhéngigkeit vom Aus-
land ist der synthetische Kautschuk Buna!). Die Grie
dieses Erfolges geht deutlich daraus hervor, da8 Buna
Naturkautschuk nicht nur in sehr vielen Fillen vollwertig
ersetzen kann, sondern daB viele seiner Eigenschaften
denen des Naturkautschuks iiberlegen sind (z. B. Buna S
hitze- und alterungsbestindig, Perbunan?) 61- und benzin-
bestindig). Damit sind dem Gummi zahlreiche neue
Gebiete zuginglich geworden, die fiir Naturkautschuk ver-
schlossen waren (1).

Trotz der durch die Schaffung des synthetischen
Kautschuks moglich gewordenen Fortschritte und der
dadurch bedingten Erweiterung der Anwendungsmoéglich-
keiten von Gummi gibt es noch immer Fille, in denen man
bei Verwendung von Gummi als Werkstoff auf Schwierig-
keiten stoBt, weil er gewissen Beanspruchungen nicht ge-
wachsen ist. Vor allem ist er nicht geniigend quellbestindig
gegen aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, das
als Treibstoff und als Lésungsmittel viel verwendet wird.

Nun steht uns heute eine ganz neue Gruppe von Werk-
stoffen mit gummidhnlichen Figenschaften zur Verfiigung,
die mehr oder weniger vollstindig quellfest selbst gegen
aromatische Kohlenwasserstoffe sind. Es sind dies hoch-
molekulare Kondensationsprodukte, die durch. Reaktion
eines Alkalipolysulfids mit Polyhalogenkohlenwasserstoffen
der verschiedensten Art entstehen (2). Der einfachste und
am lingsten bekannte Vertreter dieser Stoffgruppe ist das
im folgenden niher behandelte Thiokol?%).

Thiokol wurde im letzten Jahrzehnt in USA entwickelt
und wird seit etwa 2 Jahren auch in Deutschland aus rein
deutschen Rohstoffen hergestellt. Aus diesem Grunde und
wegen seiner besonders hohen Quellfestigkeit, die auch die
der anderen bisher bekannten hochmolekularen organischen
Polysulfide iibertrifft, verdient es besonderes Interesse.
Schon an dieser Stelle sei aber betont, daB Thiokol eine Reihe
von ungiinstigen Eigenschaften besitzt, durch die seine Ver-
wendung auf die Fiille beschrinkt wird, in denen es vor allem
auf hochste Quellfestigkeit ankommt.

1) Eingetragenes Warenzeichen der I. G. Farbenindustrie A.-G.
%) Eingetragenes Warenzeichen der Silesls, Verein chemischer
Pabriken,
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Chemie des Thiokols.

Zur Konstitutionsaufklairung von Athylenchlorid
brachten Léwig und Weidmann 1840 diese Verbindung mit
Kaliumtri- und -pentasulfid zur Reaktion (3). Sie erhielten
ein sehr unangenehm riechendes gelbes Produkt, bei dem
man nicht an irgendeine praktische Verwertung dachte.
Das Verfahren, das zu diesem Produkt gefiihrt hatte,
bildete 1927 den Gegenstand eines Patentes von Pa/rick
und Mnookin, die die kautschukihnlichen Eigenschaften
des Kondensationsproduktes, dem der Name Thiokol ge-
geben wurde, erkannt hatten (4).

Thiokol ist ein Polymeres der Verbindung C,H,S,.
Es besteht demnach aus 829, Schwefel, 15,5%, Kohlenstoff
und 2,59, Wasserstoff. Die zum Thiokol filhrende Konden-
sationsreaktion zwischen Athylendichlorid und Polysulfid
formuliert Naunton (5) folgendermaBen:

Cl-CH,-CH,-Cl + NaS,Na — C1-CH,CH,-S,Na + NaCl;
Cl.CH,-CH,-S,-Na + Cl-CH,-CH,'S,-Na — Cl.CH,-CH,-S,-CH,
+CH,S,Na + NaCl.
In dieser Weise geht die Kondensation unter Abspaltung
von Natriumchlorid weiter bis zur Bildung eines Makro-
molekiils, iiber dessen Grofe nichts bekannt ist. Wir
wissen nur, daB ihm folgende Atomgruppierung zugrunde

liegt: —CH,-CH, S, CH, CH, -S,—

Réntgenuntersuchungen machen folgenden Einbau der
Schwefelbriicken wahrscheinlich:

-cn.-cn.-?-sl-cH..cH.-sl-sl-cu,~cn.-

88 S$S

Nach Anmeldung des Patentes von Patrick und
Mnookin wurde bald eine ganze Reihe dhnlicher Produkte
durch Umsetzung von aliphatischen und aliphatisch-
aromatischen Polyhalogenkohlenwasserstoffen mit Alkali-
polysulfiden aufgefunden. Zahlreiche deutsche Patente der
letzten Jahre behandeln solche Stoffe (6), die von der
I.G. Farbenindustrie A.-G. entwickelten Perdurene.
Dem im folgenden ausschlieBlich behandelten Thiokol, das
zur Unterscheidung von dhnlichen Kondensationsprodukten
Thiokol ,,A* heiBit, steht in den physikalischen Eigenschaften,
insbesondere in der Quellfestigkeit Perduren G am nichsten.
Dieses riecht weniger unangenehm als Thiokol und 148t sich
leichter verarbeiten, erreicht aber nicht die hohe Quell-
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bestindigkeit von Thiokol A. Weit bessere physikalische
Eigenschaften, insbesondere Zerreiffestigkeit und Elastizitit,
aber geringere Quellfestigkeit besitzt Perduren H. Eine
Kombination von Perduren und Perbunan stellt Perduren
1, dar.

Herstellung von Thiokol.

Die industrielle Herstellung von Thiokol ist recht ein-
fach (7). Aus groBen Vorratsbehiltern 16t man Athylen-
dichlorid und eine walrige Lésung von Natriumpolysulfid
in bestimmtem Verhiltnis in groBe Mischbottiche flieBen,
in denen sofort die Reaktion beginnt. Bei stindigem
Riihren ist sie in etwa 5 h beendet.

Das Kondensationsprodukt fillt in Form eines kom-
pakten Klumpens an, der sich infolge seiner Unldslichkeit
sehr schwer reinigen 1i8t und der infolge ungleichmaBiger
Reaktion nicht homogen ist. Nach besonderen patentierten
Verfahren?) ist es aber méglich, Thiokol A in Form einer
fein verteilten wiBrigen Suspension zu erhalten, die sich
sehr gut auswaschen 1a8t. In diesem Fall verliuft die Re-
aktion quantitativ, und man erhilt ein sehr einheitliches
Produkt. Durch Versetzen mit Mineralsiure wird dieser
,JLatex’ koaguliert und der entstehende Schwamm auf
Walzwerken vom Wasser befreit, gewaschen und in Felle
gewalzt. In dieser Fellform gelangt das Rohthiokol zum
Versand.

Verarbeitung von Thiokol.

Bevor Thiokol zu technischen Artikeln verarbeitet
werden kann, muB es dhnlich wie Kautschuk gewisse Zu-
sitze erhalten, die das ziemlich zihe und feste Rohthiokol
weich und geschmeidig machen, die die physikalischen
Eigenschaften insbesondere die Festigkeit verbessern und
durch die eine Vulkanisation erméglicht wird.

Als Weichmacher kommen merkwiirdigerweise nur
Stoffe in Frage, die bei Kautschuk als Beschleuniger wirken,
z. B. Diphenylguanidin und Tetramethylthiuramdisulfid.
Der giinstigste Zusatzstoff zur Erhdhung der Festigkeit ist
genau wie beim Kautschuk GasruB. Als Vulkanisations-
mittel dient Zinkoxyd; Schwefel wird hierfiir nicht be-
notigt. Eine Thiokolmischung hat z. B. die Zusammen-

setzung: 100,0 Thiokol
0,2 Diphenylguanidin
0,1 Tetramethylthiuramdisulfid
10,0 Zinkoxyd
30,0 Gasrul.

Meist setzt man solchen Mischungen noch 5—109, Natur-
kautschuk zu, da sie sich dann besser verarbeiten lassen,
wihrend die Bestindigkeit gegen Ldsungsmittel hierdurch
nur wenig verschlechtert wird.

Die Auswahl und Dosierung der einzelnen Mischungs-
zusitze ist reine Erfahrungssache. Irgendwelche chemischen
bzw. physikalisch-chemischen Grundlagen sind kaum vor-
handen. Dies gilt besonders fiir den sogenannten Vulkani-
sationsprozeB, der mit der Vulkanisation des Kaut-
schuks nur das eine gemeinsam hat, da8 man in beiden
Fillen die unvulkanisierte Mischung einige Zeit auf 130 bis
145° erhitzt. Thiokol benétigt fiir diesen ProzeB, wie
schon erwihnt, eine gréBere Menge Zinkoxyd sowie eine
Spur Feuchtigkeit, dagegen nicht wie Kautschuk Schwefel
und Beschleuniger. Worauf die durch die sogenannte
Vulkanisation bewirkte Verfestigung unter gleichzeitiger
Herabsetzung der plastischen Verformbarkeit beruht, ist
noch nicht sicher. Nach Kirchhof (8) ist die Vulkanisation
von Thiokol nichts weiter als eine Fortsetzung des Poly-
merisationsprozesses.

Die Verarbeitung von Thiokol (9) erfolgt mit den
gleichen Maschinen, die fiir Kautschuk verwendet werden.

%) Private Mittellung von Herrn Dr. Kdliner, Thiokol-Gesellschaft
m. b. H,, Saarau, Kreis Schweidnitz.
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Ganz allgemein muB darauf geachtet werden, daB die un-
vulkanisierte Thiokolmischung bei der Verarbeitung mog-
lichst wenig erwdrmt wird, da bereits bei 70—80° aus dem
Thiokol Gase von fast unertriglichem Geruch entweichen,
die auBerdem stark die Trinendriisen reizen. Diese Gase
rithren nach Smith (10) von einem Nebenprodukt aus den
Verunreinigungen des Athylendichlorids her, das im Thiokol
stets in Mengen bis zu 19/, enthalten ist. Kéllnert) fithrt den
bei der Verarbeitung von Thiokol auftretenden Geruch auf
Nebenprodukte zuriick, die sich bei der Herstellung des
Thiokols in geringer Menge bilden, und auf Zersetzungs-
produkte, die bei zu hoher Verarbeitungstemperatur auf-
treten konnen. Bei Einhaltung einer niedrigen Verarbeitungs-
temperatur 1i0t sich jedoch Thiokol ohne besondere
Schwierigkeiten verarbeiten.

Nicht allein der bei der Verarbeitung leicht auftretende
Geruch, der auch noch fertigen Thiokolerzeugnissen, wenn
auch schwach, anhaftet, hat viele Fabriken bisher davon
abgehalten, Thiokol zu verarbeiten; vielmehr ist es auch
die Art und Weise der Herstellung der Thiokolmischung
aus dem Rohthiokol und den Zusatzstoffen. Sie erfordert
nimlich eine besondere Arbeitsweise, die sehr genau ein-
gehalten werden muB, wenn man groBe Schwierigkeiten,
die sonst mit Sicherheit auftreten, vermeiden will. Be-
handelt man jedoch das Material richtig, so 1aBt es sich
ganz gut verarbeiten.

Da Thiokolmischungen, wie schon erwdhnt, etwas
Feuchtigkeit zur Vulkanisation benétigen und da diese
Feuchtigkeit bei dem Vulkanisationsproze8 nicht ver-
braucht wird, muB8 man Thiokolvulkanisate unter Druck
bis auf etwa 90° abkiihlen lassen, da sie sonst pords werden.
Die Vulkanisation selbst erfolgt bei 135—140° und er-
fordert etwa 30—50 min.

Eigenschaften von Thiokolmischungen.

Die physikalischen Eigenschaften von Thiokol-
mischungen, insbesondere ihre ZerreiBfestigkeit, Dehnbar-
keit und Elastizitat, sind weit schlechter als die des natiir-
lichen und synthetischen Kautschuks. Es wire daher ver-
fehit, Thiokol als Austauschstoff fiir Kautschuk zu be-
zeichnen. Die Anwendung von Thiokol beschrankt sich
vielmehr auf die Fille, in denen es dem Kautschuk auf
Grund der im folgenden zu besprechenden Eigenschaften
iiberlegen ist.

Thiokol ist hervorragend bestindig gegen quellend
und 15send wirkende organische Fliissigkeiten aller
Art. Selbst aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol
und Toluol, ferner auch Halogenderivate von aliphatischen
Kohlenwasserstoffen, wie Tetrachlorkohlenstoff, vermégen
kaum einzuwirken. Nur in Schwefelkohlenstoff ist Thiokol
etwas quellbar, es ist jedoch
auch hier ‘nicht méglich, eine
wirkliche Lésung herzustellen. I

Die beistehende Abbildung
zeigt den Unterschied in der
Quellbarkeit  zwischen einer /
Naturgummi- und einer Thiokol-
mischung. Die fiir den Vergleich
gewihlte Thiokolmischung ent-
spricht in ihrer Zusammen-
setzung etwa der bereits oben
angegebenen  Grundmischung.
Die Naturkautschukmischung ist
so aufgebaut, daB sie das
KuBerste darstellt, was in be-
zug auf Quellbestindigkeit bei b EN N
einer Naturkautschukmischung
erreicht werden kann.

¢) Private Mitteilung.
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Quellung einer Thiokol-
und einer Naturkautschuk-
mischung in Benzol.
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Bei allen gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln,
in denen Naturkautschuk mehr oder weniger stark quell-
bar ist, findet man einen #hnlichen groBen Unterschied
im Quellverhalten.

Gegen anorganische Fliissigkeiten ist Thiokol
nicht besténdiger als Naturkautschuk. Von konzentrierten
Sduren, besonders von Schwefelsiure und Salpetersiure,
wird es zersetzt, wihrend es gegen konzentrierte Salzsiure
bestindig ist. Gegen Alkalien ist Thiokol weniger be-
stindig als Naturkautschuk. Starke Natronlauge fiihrt zu
schneller Erhartung, dagegen ist Thiokol gegen schwaches
Alkali wie das einer Natriumcarbonatldsung bestindig.

Im Gegensatz zum Naturkautschuk ist Thiokol gegen
die Einwirkung von Ozon und Sonnenlicht sehr wider-
standsfahig. (11) Setzt man Naturkautschuk lingere Zeit
dem Sonnenlicht oder nur wenige Minuten einer erhebliche
Mengen Ozon enthaltenden Atmosphire aus, so treten
Risse im Gummi auf, die ihn schnell zerstéren. Thiokol
dagegen erweist sich unter den gleichen Bedingungen als
vollkommen unempfindlich und daher unverdnderlich.

Eine Parallele hierzu bildet die sehr gute Alterungs-
bestindigkeit von Thiokol. Man hat Thiokolmischungen
mehrere Jahre allen Witterungseinfliissen ausgesetzt und
hat sie ebenso lange in saurer und alkalischer Erde ge-
lagert. In allen Fillen konnten keine wesentlichen Ver-
dnderungen der physikalischen Eigenschaften festgestellt
werden. Diese Versuche zeigten auch, daB Feuchtigkeit
ohne jeden EinfluB ist; die Wasseraufnahme des Thiokols
betragt nur etwa !/, von der des Kautschuks. Der einzige
Bestandteil einer Thiokolmischung, der iiberhaupt die
Alterungsbestindigkeit verschlechtern kann, ist der meist in
geringem Prozentsatz enthaltene Naturkautschuk. Thiokol-
mischungen mit 209, Naturkautschuk altern erheblich
rascher als solche mit 5—109, Naturkautschuk.

In den fiir Kautschuk charakteristischen Eigenschaften,
wie hohe, fast vollstindig reversible Dehnbarkeit und
groe Elastizitat, ist Thiokol, wie bereits gesagt, dem
Kautschuk weit unterlegen. Dies zeigt deutlich die fol-
gende Ubersicht, die die héchsten erreichbaren Werte
angibt:

Naturkautschuk  Thiokol

Bruchfestigkeit .......... kg/cm? 250 50
Bruchdehnung........... % 1000 500
Riickprallelastizitit ...... % 80 12

Hiernach scheint Thiokol in bezug auf die Dehnbarkeit
nicht allzu sehr hinter Naturkautschuk zuriickzubleiben;
sie ist jedoch nicht anndhernd so reversibel. Thiokol-
mischungen besitzen eine erhebliche bleibende Dehnung
was manche Anwendungsméglichkeiten ausschlieft.

Eine weitere Einschrinkung der Anwendungsmoglich-
keiten ist dadurch gegeben, da Thiokolmischungen nur
im Temperaturbereich von —20° bis +75° verwend-
bar sind.

Die elektrischen Eigenschaften von Thiokol sind
etwa die gleichen wie die von Naturkautschuk. Es kann
daher z. B. fiir Kabelisolierungen verwendet werden.

Thiokol besitzt eine im Vergleich zum Naturkautschuk
sehr geringe Gasdurchlissigkeit. Nach Sager (12) be-
tragt die Durchlissigkeit gegen Wasserstoff, gemessen bei
1 at Wasserstoffdruck, in 24 h nur etwa 1/,, der von
Naturkautschuk.

Anwendungsmdglichkeiten fiir Thiokolmischungen.

Die Anwendung von Thiokol ist durch seine Eigen-
schaften klar gegeben: Thioko] ist iiberall da anzuwenden,
wo sich Kautschuk infolge unzureichender Bestindigkeit
gegen organische Lsungsmittel und Ozon sowie infolge
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zu rascher Alterung, z. B. durch Einwirkung von Sonnen-
licht, nicht bew#hrt hat.

So eignet sich Thiokol fiir vollkommen treibstoff-
und lfeste Schlauche. Gerade auf diesem Gebiet hatte
man bisher erhebliche Schwierigkeiten (13). Man ging sogar
ganz vom Gummi ab und verwendete Metallschlduche, ohne
jedoch auf diese Weise zu einer restlos befriedigenden
Losung kommen zu kénnen. Diese Schwierigkeiten lassen
sich mit Thiokol i{iberwinden. Besonders in USA sind
heute schon viele Thiokolschliuche jahrelang in Gebrauch.

Da Thiokol selbst in Schwefelkohlenstoff, das jeden
anderen gummiartigen Werkstoff in kurzer Zeit zerstdrt, nur
begrenzt quellbar ist, verwendet man die verschiedensten
Thiokolartikel in den schwefelkohlenstoffverarbeitenden
Industrien, z. B. in der Zellwollindustrie.

Die Amerikaner sind dazu iibergegangen, den
Bleimantel von Kabeln durch eine Thiokoldecke zu
ersetzen. Hierdurch wird eine erhebliche Einsparung an
Blei moglich, was fiir unsere deutschen Wirtschaftsverhait-
nisse von besonderer Bedeutung wire. Auch fiir die Isolier-
schicht in Kabeln kann Thiokol verwendet werden. Da es
im Gegensatz zu Naturkautschuk von Ozon nicht ange-
griffen wird, tritt besonders bei hochgespannten Strémen
keine Zerstérung durch Corona-Effekt auf, die isolierende
Wirkung des Thiokols bleibt erhalten, wihrend Natur-
kautschukisolierungen unter den gleichen Bedingungen ver-
sagen. In USA wird Thiokol in groBem Umfang fiir die
Isolierung elektrischer Leiter verwendet.

Nach Hildebrandt (14) eignet sich Thiokol hervor-
ragend fiir Druckplatten (Klischees). Selbst feinste
Raster kommen gut heraus. Die zum Teil recht aggressiven
Druckfarben greifen Thiokoldruckplatten nicht im min-
desten an.

Weitere Anwendungsméglichkeiten ergeben sich da-
durch, daB man dieOberflaichevon Kautschukartikeln
mit einer Thiokolschicht iiberzieht. Man schiitzt z. B.
Gummiwalzen, die in vielen Industriezweigen Verwendung
finden, durch einen Thiokoliiberzug gegen den zerstérenden
EinfluB der verschiedensten organischen Chemikalien, die
vielfach mit den Walzen in Berithrung kommen.

Zusammenfassung

Thiokol ist ein neuer Werkstoff mit gummidhnlichen
Eigenschaften, der jedoch nicht allgemein als Austausch-
stoff filr Kautschuk angesehen werden darf. Seine Her-
stellung in grof8technischem MaBstab kann zwar leicht und
verhdltnismaBig billig durchgefijhrt werden, seine physi-
kalischen Eigenschaften, besonders Elastizitit, Festigkeit
und Dehnbarkeit sind aber weit schlechter als die des
Kautschuks. Damit wird die Anwendung von Thiokol auf
die Falle beschrinkt, in denen es weniger auf die genannten
Eigenschaften, als vielmehr auf Bestindigkeit gegen orga-
nische Lésungsmittel, vor allem aromatische Kohlenwasser-
stoffe, Ozon, ultraviolettes Licht und Alterung ankommt,
da es hier seinerseits dem Kautschuk weit iiberlegen ist.
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