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Aus der Fachliteratur sind mehrere Verfahren zur Bestimmung des
sekundiren Umwandlungspunktes bekannt. Bei polymeren Stoffen sind hierzu
diejenigen physikalischen Eigenschaften geeignet, deren die Temperatur-
funktion darstellende Kurve eine Unstitigkeit aufweist oder abreifit. Unter
diesen physikalischen Eigenschaften ist es der Warmeausdehnungskoeffizient,
der am hiufigsten gemessen wird. Dies kann mittels eines Dilatometers oder
nach WiLEY [1] mit Hilfe einer hydrostatischen Waage geschehen, doch kann
der sekundire Umwandlungspunkt — unter anderem — auch durch Messung
der spezifischen Wirme [2], der Kompressibilitdt [3], des Brechungs-
indexes [4], der Wirmeleitfihigkeit [5], der dielektrischen Konstante [6] usw.
in Abhingigkeit von der Temperatur bestimmt werden.

Die erwidhnten Methoden sind ausnahmslos umstidndlich, zeitraubend
und beanspruchen prizise Arbeit, so daf} sie sich vornehmlich fiir wissenschaft-
liche Untersuchungen eignen.

Bei der Erzeugung und Verarbeitung von Plasten fehlt eine einfache,
leicht ausfithrbare Methode, die praktisch anwendbar wire. Wir haben deshalb.
ein neues Verfahren zur Bestimmung des sekundiren Umwandlungspunktes
ausgearbeitet, das sich des bekannten Hopplerschen Konsistometers bedient.

Die Methode beruht auf der Messung der Wirmeausdehnung (genauer :
der Lingeninderung), die jedoch bei Plasten sehr gering ist. Sie wird aber-
bedeutend grofier, wenn im polymeren Stoff wihrend der Verarbeitung innere.
Spannungen entstehen, wie dies bei nahezu allen Aufarbeitungsprozessen
— Pressen, Kalandern, Schneckenpressverfahren,Spritzgul usw. — der Falk
ist. Die inneren Spannungen sind nachteilig und beeintrichtigen die mechani-.
schen Eigenschaften in ungiinstiger Weise. Es sind daher Verfahren aus-.
gearbeitet worden, die die inneren Spannungen beseitigen, wie etwa die.
Wiarmebehandlung nach der Verarbeitung.

Die Warmebehandlung beruht darauf, dal bei einer bestimmten Tem-.
peratur eine Relaxation der im Kunststoff vorhandenen Spannungen eintritt..
(Bekanntlich ist der Wert der Relaxationszeit bei der Temperatur des sekun-.
diren Umwandlungspunktes unendlich, wogegen er bei dariiber liegenden
Temperaturen mit der Temperatur exponentiell abnimmt.)
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Bei unserer Untersuchungsmethode spielt sich im +wesentlichen die
gleiche Wiarmebehandlung ab, mit dem Unterschied jedoch, daf hierbei
das Ziel die Bestimmung des sekundiren Umwandlungspunktes und nicht
die Beseitigung der inneren Spannungen ist.

Prinzip der Methode

Die Abmessungen eines, innere Spannungen aufweisenden polymeren
Stoffes (des Priifstiickes) dndern sich bei der Relaxation. Das Vorzeichen der
Anderung hingt von den inneren Spannungen ab. So tritt beim Pressen
Druckspannung, beim Kalandern Zugspannung auf. Die Relaxation setzt
beim sekundiren Umwandlungspunkt ein.

Die Messungen LEénnen ausgefithrt werden :

a) An festen Blocken. Der Wirmeausdehnungskoeffizient polymerer
Stoffe betrigt im allgemeinen 10-%, das heifit, die Lingeninderung eines
5—6 mm hohen Stiickes wire am MeBinstrument des mit einer Empfindlichkeit
von 0,002 mm arbeitenden Konsistometers nicht nachweisbar. Der Wirme-
ausdehnungskoeffizient eines Probestiickes, in dem innere Spannungen vor-
handen sind, iibersteigt jedoch den eines spannungsfreien Stiickes um mehrere
Groflenordnungen, so daB sich die Mafiverdnderung in Funktion der Tempera-
tur am MefBinstrument leicht ablesen ldf3t,

b) Am Pulver eines polymeren Stoffes sind natiirlich keine inneren
Spannungen vorhanden, weshalb sich dieses Prinzip zur Bestimmung des
sekundéren Umwandlungspunktes pulverformiger polymerer Stoffe nicht
eignet.

Prinzip der Messung bei Pulver

Wird ein zusammengepreftes Pulver unter Druck erwirmt, so tritt
beim sekundéren Umwandlungspunkt eine elastische Deformation der Pulver-
kornchen auf, die sich an einigen Punkten ihrer Oberflichen gegenseitig
beriihren. Diese elastische Deformation #uflert sich in einer weiteren Ver-
dichtung der Kérnchen.

Bei der Messung iibt den Druck das Gewicht (250 g) des Fithrungsstabes
des Konsistometers aus. Die beim gleichzeitigen Erwiirmen eintretende
Verdichtung der Pulverkérnchen 148t sich an der Hohenabnahme der Priif-
substanz erkennen.

Unabhingig von der hier in Betracht kommenden Verdichtung verur-
sacht das blofe Erwirmen der Priifsubstanz ebenfalls eine Verdichtung, der
sich die fragliche Verdichtung beim sekundiren Umwandlungspunkt super-
poniert. Obwohl die erstere Verdichtung um eine Gréflenordnung geringer
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ist, als die beim sekundiren Umwandlungspunkt aufiretende, mufl sie im
Interesse der Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der MeBergebnisse mit in

Betracht gezogen werden,
Die Untersuchungen wurden einerseits an Blocken, die aus kalanderten

PVC-Platten geprefit waren und innere Spannung aufwiesen, anderetseits

an_PVC F-Pulver ausgefiihrt.

Beschreibung der Versuche

Zur Bestimmung des sekundiren Umwandlungspunktes wird das
Konsistometer mit folgenden einfachen Bestandteilen ergénzt :

a) Kupferring (Abmessungen s. Bild 1),

b) Unterlage unter dem Kupferring (s. Bild 2),

c¢) Kreisfésrmige Kupferplatte im Kupferring.
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Bild 1. Abmessungen Bild 2. Unterbringung des Priifstiickes
des Kupferringes in der Mefkapsel
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Ausfithrung der Messung an festen Priifkérpern:

Die aus kalanderten PVC-Platten geprefiten Blocke werden zu walzen-
formigen Priifkorpern gedrechselt, wobei eine Spangeschwindigkeit zu benutzen
ist, die die Temperatur des Priifkérpers beim Drechseln betrichtlich unter
seinem Erweichungspunkt zu halten gestattet. Da die lichte Weite des Kupfer-
ringes 12 mm betrégt, wihlten wir den Durchmesser des Priifkérpers zu 10,5—
11,0 mm, damit er sich — unter Ausschlufl nennenswerter seitlicher Bewegung
— ungehindert und reibungslos im Kupferring auf und ab bewegen konne.
Die Héhe des Priifkérperskann bis zu einer oberen Grenze von 10 mm beliebig
gedndert werden. Da jedoch der gemessene Effekt der Hohe des Prifksrpers
proportional ist, wihlt man — namentlich bei geringen inneren Spannungen —
zweckmilig moglichst hohe Priifstiicke.

Zur Untersuchung verwendeten wir den fiir Elastizitdtsmessung bestimm-
ten Hohlzylinder des Konsistometers, Bild 2 zeigt diese MeBkapsel (a) im
MeBbehilter (h) zur Messung vorbereitet.

Die MeBvorrichtung und das Priifstiick werden folgendermalien
zusammengestellt :

Man legt den Kupferring (b) auf die Unterlage (f) und das Prifstiick (¢)
in den Kupferring. (Bei Untersuchung pulverférmiger Substanzen bedeckt
man das Pulver mit einer etwa 2 mm dicken Kupferscheibe (d)). Die so zusam-
mengelegten Stiicke werden durch die seitliche Offnung der MeBkapsel (a)
auf deren untere kleine Scheibe (e¢) gebracht. Die Unterlage (f) verhindert
hierbei ein Hinuntergleiten des Kupferringes auf die Scheibe (¢).

Zur Sicherung der guten Wirmeleitung und zur Verhinderung einer
seitlichen Bewegung des Kupferringes wihrend der Messung mufl dieser
mit der Innenwand des Hohlzylinders in Berithrung sein. (Diesen Gesichts-
punkten entspriche ein Kupferstiick mit quadratischem Querschnitt und
zylindrischem Hohlranum besser als der Kupferring). Nun wird die kleine
Stahlwalze (g) von oben in den Hohlzylinder eingebracht. Da das Priifstiick
meistens etwas niedriger ist als der Kupferring, reicht die Stahlwalze (g)
in den Kupferring hinein. Den so vorbereiteten MeBzylinder bringt man in
den Mefibehilter (k). Dieser wird mit der Verschluflvorrichtung (i) bedeckt
und letztere mittels der Réndelschraube (k) am MeBbehélter befestigt. Durch
die Offnung der VerschluBvorrichtung wird der Stablstab (7) in den Mef-
behialter gesteckt. Dieser reicht bis zur Stahlwalze (g). Der MeS-
behidlter wird mittels einer Uberwurfmutter am Apparat, der diinne
Stahlstab am Fiithrungsstab des Apparates befestigt und der Fiihrungs-
stab mit dem MeBgerdt des Apparates magnetisch verbunden. Die leichte
und ungehinderte Beweglichkeit des Fiihrungsstabes mufl nachgepriift
werden. Der Waagebalken des Konsistometers wird beim Messen nicht
beniitzt.
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Die zur jeweiligen Lingenidnderung des Probestiickes gehorige genaue
Temperatur mull bekannt sein. Thre Messung am Priifkorper selbst wire
jedoch ziemlich umstdndlich. Wir messen daher die Temperatur an einem
zweiten Priifstiick, das aus demselben Material angefertigt ist und zur Ermitt-
lung der Wirmeiibertragung unter vollsommen gleichen Verhiltnissen wie
der erste Priifling in das Konsistometer untergebracht wird,

Die Geschwindigkeit der Temperaturerhéhung

Bei der Beschreibung des Grundprinzips der Methode verwiesen wir
darauf, dafl die Lingendnderung des Probestiickes gemessen wird, die infolge
der Relaxation der inneren Spannungen auftritt. Verschiedene Faktoren
beweisen, dafl diese Anderung tatsichlich die Folge der Relaxation der inneren
Spannungen ist. So verflacht z. B. die Kurve in Bild 3 bei hoheren Tempera-
turen (die inneren Spannungen verschwinden). Sodann ist keine Lingen-
zunahme feststellbar, wenn das Probestiick aus mehreren iibereinander
liegenden diinnen Platten besteht, da in diesen nur die durch das Kalandern
entstandenen horizontalen Spannungen vorhanden sind. Wird jedoch ein so
zusammengestelltes Probestiick auf 120-—130° C erwirmt, zusammengeprefit
und in diesem Zustand abgekiihlt, so zeigt sich vom sekundéren Umwandlungs-
punkt an eine gut meBbare Ausdehnung.

Da die Maverdnderung am Priifstiick auf der Relaxation beruht, mufite
der Zusammenhang zwischen Versuchsdauer und Relaxationszeit des Prif-
stiickes untersucht werden. Zu diesem Zweck wurde die Temperatur
verschieden rasch erhoht. Bei dem in Bild 3 dargestellten Versuch betrug
die Geschwindigkeit der Temperaturerhghung 1/3° C/min. Bei Geschwindig-
Lkeiten von 1/4—1/5° C/min ergab sich ein ganz analoger Verlauf der MaS-
veriinderungen. Die Geschwindigkeit der Temperaturerhéhung innerhalb
eines Versuches betrachten wir als konstant.

Bei der graphischen Darstellung wird auf die Abszisse die Temperatur,
auf die Ordinate die Lingenzunahme in mm aufgeiragen. Der sekundire
Umwandlungspunkt ergab sich bei drei Erwirmungsgeschwindigkeiten zu
80,0° C, woraus folgt, daB die Anderungen dieser Geschwindigkeiten innerhalb
des erwidhnten Intervalles den Wert des sekundiren Umwandlungspunktes
nicht beeinflussen. Eine raschere Temperaturerhhung als 1/3° C/min ist
jedoch — infolge der schlechten Wiarmeleitfahigkeit der Plasten — zwecklos.

Wir nahmen auch Versuche mit dusserst kleiner Erwérmungsgeschwin-
digkeit (etwa 1° C/Tag) vor. Der sekundire Umwandlungspunkt ergab sich
hierbei um 2° C tiefer, was mit der Temperaturabhéingigkeit der Relaxationszeit
vollkommen iibereinstimmt,

Es kann demnach festgestellt werden, dafl man die Untersuchungen
am zweckmiBigsten mit Erwirmungsgeschwindigkeiten von 1/3—1/5° C/min



118 Z. CSUROS, M. GROSZMAXNXN und GY. BERTALAN

ausfithrt. Eine raschere Erwidrmung ergibt infolge schlechter Wirmeleitung
hohere Werte, eine wesentlich langsamere Erwirmung um ein geringes tiefere
Werte, letztere verlidngert jedoch die Versuchszeit wesentlich.
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Bild 3. Hoheniinderung an einem Priifstiick, Erwdrmungsgeschwindigkeit 1/3° C/min.

Messung des sekundiren Umwandlungspunktes polymerer Pulver

Anordnung und Zusammenstellung des MeBgerites stimmt mit der
oben beschriebenen genau tberein.

Der Kupferring wird auf die Unterlage gestellt und mittels der kleinen
Stahlwalze (g) das in den Kupferring gebrachte Pulver verdichtet. Die Pulver-
menge ist 50 zu bemessen, daf} die obere Fliche der auf dem Pulver liegenden
Kupferscheibe (d) genau in die Hohe des oberen Randes des Kupferringes zu
liegen komme, d. h. das Palver hat eine 8 mm dicke Schicht zu bilden. Die
so vorbereitete Probe wird der Beschreibung gem#fl in den Apparat unter-
gebracht.

Die Vorbereitung des zweiten Probestiickes zur Temperaturmessung
weicht von der weiter oben beschriebenen insofern ab, als das Pulver um das
Thermometer herum niedergestampft werden mufl. Hierzu dient eine Stahl-
walze (g) der beschriebenen GrofBe, die jedoch in der Léngsachse cine Bohrung
besitzen mufl, durch die das Thermometer hindurchgesteckt werden kann.
Die Menge des Pulvers ist so zu bemessen, dafi es nach dem Abstampfen
bis zum oberen Rande des Kupferringes reiche. Das Thermometer wird in den
mit Pulver gefiillten Ring derart eingesetzt, daf} seine Quecksilberkugel die
Unterlage nicht beriihrt. Mit der Stahlwalze, die iiber das Thermometer gezogen
ist, wird das Pulver im Ring niedergestampft. Nun werden Thermometer
und Walze herausgehoben, der Ring mit dem Pulver in der MeBkapsel unter-
gebracht und das Thermometer samt der dariiber gezogenen Walze von oben
in die MeBkapsel gesteckt, so dafl es in das im Pulver befindliche Loch hinein-
pafit. Die MeBkapsel wird, wie frither beschrieben, in den Mef3behilter gesteckt
und oben durch einen iiber das Thermometer gezcgenen Korkstopfen ver-
schlossen.
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Es wurde untersucht, wie die Geschwindigkeit der Temperaturerh6hung
einerseits, die Verdichtung des Pulvers andererseits den sekundiren Umwand-
lungspunkt beeinfluft. Innerhalb eines Versuches wurde die Geschwindigkeit
der Temperaturerhohung konstant gehalten.

In den Schaubildern ist die Hohenabnahme der Pulverschicht als Funk-

tion der Temperatur dargestellt.
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Bild 4. Verlauf der Hohenabnahme in Abhingigkeit von der Temperatur. Verdichtung unter
einem Druck von 0,4 kg/em? eine Stunde lang. Erwirmungsgeschwindigkeit 1/5° C/min.
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Bild 5. Hohenabnahme in Abhingigkeit von der Temperatur. Verdichtung unter einem
Druck von 1 kg/em? eine Stunde lang. Erwirmungsgeschwindigkeit 1/5° C/min.

Bild 4. Die Erwirmungsgeschwindigkeit betrug 1/5° C/min. Die Verdich-
tung des Pulvers wurde zunichst durch leichtes Aufdriicken mit der Hand,
dann unter einem Druck von 0,4 kg/cm? eine Stunde lang gesteigert.
Ein Teil des steileren Anstiegs der beziiglichen Kurve ergibt mit guter Anni-
herung eine Gerade. Wird diese Gerade nach unten verliangert, und der erste
flache Teil der Kurve durch eine Gerade ersetzt, so ergibt der Schnittpunkt
der beiden Geraden genau den aus der Literatur bekannten Wert (75° C).
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Bild 5. Die Temperaturerhbhungsgeschwindigkeit betrug 1/5° C/min.
Verdichtung wie oben, jedoch unter einem Druck von 1 kg/cm? eine Stunde
lang. Der Schnittpunkt der Geraden liegt bei 74,5° C.

Bild 6. Die Geschwindigkeit der Temperaturerhthung betrug 1/3° C/min.
Druck 1 kg/cm?, Schnittpunkt der Geraden bei 78.,0° C.
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Bild 6. Hiéhenabnahme in Abhingigkeit von der Temperatur. Verdichtung unter einem
Druck von 1 kg/em?® eine Stunde lang. Erwidrmungsgeschwindigkeit 1/3° C/min.
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Bild 7. Héhenabnahme in Abhingigkeit von der Temperatur. Verdichtung unter einem
Druck von 3 kg/cm® eine Stunde lang. Erwirmungsgeschwindigkeit 1/3° C/min.

Bild. 7. Geschwindigkeit der Temperatursteigerung 1/3° C/min. Druck
3 kg/cm? eine Stunde lang. Schnittpunkt der Geraden bei 77.8° C.

Die Versuche lieBen erkennen, daB geringer Druck (0,4 kg/em?) und
langsame Erwirmung (1/5° C/min) die mit dem Schrifttum am besten iber-
einstimmenden Werte fiir den sekundiren Umwandlungspunkt ergeben.

Es soll hier bemerkt werden, daB die Verdichtung withrend des Versuches
nicht gleichm#Big vor sich geht. Zur Vermeidung einer sprunghaften Anderung
empfiehlt es sich, vor dem Ablesen den Fiithrungsstab leicht zu beklopfen.
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Die gleiche Wirkung erreicht man auch, wenn man die Innenwand des Ringes
vor dem Fiillen mit einem dem polymeren Stoff gegeniiber indifferentem Ol
(im Falle des PVC mit Paraffinél) diinn iiberzieht.

Weiters kann beim Niederstampfen des Pulvers dessen Oberfliche leicht
gewdlbt werden, damit keine Pulverteile zwischen Kupferscheibe (d) und
Kupferring geraten.

SchlieBlich kann das Pulver den Abmessungen des Kupferringes ent-
sprechend tablettiert werden, wobei die Verdichtung der im Kupferring leicht
auf und ab beweglichen Tablette untersucht wird. Aus diesem Grunde wurde
die Verdichtung mit der Hand nur bei den Vorversuchen angewendet, fiir
die weiteren Versuche wurden hingegen tablettierte Stiicke angefertigt.

Zusammenfassung

Verfasser arbeiteten eine neue Methode zur Bestimmung des sekundiren Umwandlungs-
punktes fester und pulverformiger polymerer Stoffe aus, die innere Spannungen besitzen.
Zur Messung dient das Hopplersche Konsistometer.

Die Methode beruht auf dem Prinzip, dafl die Relaxation der inneren Spannung fester
polymerer Stoffe beim sekundiren Umwandlungspunkt eintritt und am Priifstiick Mal-
verdnderungen bewirkt, die am MeBinstrument des Konsistometers gut abgelesen werden
konnen. Es wurde festgestellt, dafl die optimale Erwiirmungsgeschwindigkeit 1/5-—1/3° C/min
betriigt.

Bei Pulver wird die unter duflerem Druck eintretende Verdichtung des Pulvers in
Abhiingigkeit von der Temperatur gepriift. Vom sekundiren Umwandlungspunkt an steigt
die Verdichtung um ganze GroBenordnungen. Verfasser stellten fest, dafl die optimale Erwir-
mungsgeschwindigkeit 1/5° C/min betrigt. Vortablettierung des Pulvers erhoht die Reprodu-
zierbarkeit der Messungen.
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