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Im Laufe der Herstellung und Verarbeitung entstehen in Polymeren
bedeutende innere Spannungen, die deren Eigenschaften (Ubergangspunkte)
und Verwendbarkeit beeinflussen. Der vorliegende Aufsatz gilt der Unter-
suchung iiber die Verteilung der inneren Spannung an harten PVC-Blocken
und ihres Einflusses auf die Ubergangspunkte.

Die Fachliteratur hat den EinfluB vieler Faktorenauf die Ubergangs-
punkte der Polymeren klargelegt und in den meisten Fillen auch festgestellt,
in welchem MaBe die einzelnen Faktoren den Wert der Ubergangspunkte der
Polymere beeinflussen.

So wird z. B. der Wert des sekundiren Umwandlungspunktes dureh
folgende Faktoren bestimmt : GroBe der sekundiren Krifte, Molekulargewicht,
Druck [1], Kristallisierungsgrad [2], Untersuchungsdauer [3], Untersuchungs-
methode [4] usw.

Die Werte der Ubergangspunkte zeigen eine bedeutend groBere Streuung
als die Konstanten der mikromolekularen Verbindungen. Ferpman [4]
sammelte die beziiglichen Literaturangaben fiir einige Polymere, aus denen
hervorgeht, daf} nicht nur die nach verschiedenen Methoden ermittelten Werte
der Ubergangspunkte, sondern auch die nach der gleichen Methode bestimmten
voneinander stark abweichen kénnen. Vor allem ist es der iibermiBig verein-
fachten Behandlung dieser Frage zuzuschreiben, dafl die grofle Schwankung
in den Daten iiber die Ubergangspunkte bisher unaufgeklirt blieb. FELDMAN,
dessen Arbeiten viel zur richtigen Deutung der Struktur und der Ubergangs-
punkte der Polymeren beigetragen haben, mift dem Vorleben des Priifstiickes
groe Bedeutung bei, da es den Wert der Ubergangspunkte und- die GroBe
der untersuchten Effekte gleichweise weitgehend beeinflufit.

* Rheologische Untersuchung makromolekularer Substanzen V.: Pericdica Poly-
technica 3, 113 (1959).

2 Periodica Polytechnica Ch. III/4.
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Ausfithrung der Versuche

Die Verteilung der inneren Spannungen in Blécken, die aus kalanderten
PVC-Platten gepreBit waren, untersuchten wir mittels eines Héppler-Konsisto-
meters, wobei wir uns unserer zur Ermittlung des sekundéren Umwandlungs-
punktes ausgearbeiteten neuen Methode [5] bedienten. Hierzu ist es wesent-
lich, vom Gewicht des Fithrungsstabes ausgeiibten sowie den aus der Reibung
sich ergebenden, auf das Probestiick lastenden Druck fiir die Dauer des Versu-
ches aufzuheben. Statt des urspriinglich im Apparat befindlichen (250 g
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Bild 1. Hoheniinderung des Priifstiickes bei gehemmter Ausdehnung (umkreister Teil)

wiegenden) Fiithrungsstabes fertigten wir deshalb einen solchen aus Aluminium
(mit einem Gewicht von 50 g) an. Der leichtere Stab beeinflulit die Messung
in giinstiger Weise, weil der Volumzunahme des Probestiickes ein weniger
grofler Druck entgegenwirkt. Da jedoch selbst das geringe Gewicht des Alu-
miniumstabes sowie dessen Reibung die Ausdehnung des Priifstiickes auch
weiterhin hemmen und so die durch Reibung verursachten Stockungen die
gleichmiBige Relaxation der Spannungen. verdindern (Bild 1, umkreister Teil),
erwies sich diese Uménderung als unzureichend.

Aus diesem Grunde fertigten wir einen Schuneckenansatz (Bild 1), der das
Gewicht und die Reibung des Fiihrungsstabes zu kompensieren gestattet.
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Er besteht aus einem Stahirahmen (), der nach Entfernung des Waagebalkens
mit den am Apparat befindlichen Schrauben an diesem befestigt werden kann.
An der Walze (b) befinden sich zwei kleine Rider (c), die sich mit méglichst

Bild 1/a. Schneckenaufsatz

geringer Reibung drehen. Am urspriinglichen Fiihrungsstab des Konsisto-
meters wird — vor seiner Unterbringung im Apparat — ein an den unteren
Flansch seines Kopfes gut anliegender, mit Lichern versehener Ring (d) an-
gebracht. Ein in diesen Lochern befestigter diinner, starker Bindfaden (e) lduft
um die Schneckenrider und den Aufhdngehaken des Stahlgewichtes (f), der

9%
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das Gewicht des Fiihrungsstabes kompensiert. Das Stahlgewicht wiegt etwas
weniger, als der Fiihrungsstab, in seinen Bohrungen (g) kénnen mithin zum
Ausgleich der Gewichtsdifferenz beliebige Gewichte untergebracht werden.

Die Geschwindigkeit der Temperaturerhéhung wihrend der Untersuchung

In einer vorangegangenen Mitteilung [5] stellten wir fest, daBl es beim
Messen des sekundiren Umwandlungspunktes am giinstigsten ist, die Tempera-
tur mit einer Geschwindigkeit von 0,2° C/Min. zu erhéhen. Wir verwiesen auch
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Bild 2. Hohenénderung des Priifstiickes in Abhingigkeit von der Temperatur bei einer Erwiir-
mungsgeschwindigkeit von 0.33° G/Min. (Gewicht des Fithrungsstabes kompensiert)
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Bild 3. Hohendnderung des Priifstiickes in Abhingigkeit von der Temperatur bei einer
Erwirmungsgeschwindigkeit von 0,2° C/Min. (Gewicht des Fithrungsstabes kompensiert)

darauf, dafl die Untersuchungsdauer der Relaxationszeit des Probestiickes
angepafit werden mufl. Es mufl ferner in Betracht gezogen werden, daBl die
Relaxationszeit vom sekundidren Umwandlungspunkt an bei weiterer Erwiir-
mung exponentiell abnimmt. In unseren Untersuchungen wurde daher die
Temperatur mit verschiedenen Geschwindigkeiten erhoht. Bild 2 zeigt die
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Hohendnderung des Probestiickes bei e¢iner Erwdrmungsgeschwindigkeit von
0,33° C/Min. Bild 3 bei einer solchen von 0,2° C/Min. Der Vergleich dieser
Kennlinien mit denen unserer fritherer Versuche, die wir bei gleicher Erwir-
mungsgeschwindigkeit, jedoch mit unkompensiertem Fiithrungsstab vornah-
men, zeigt, daB die Gewichtskompensation den Charakter der Kurve nicht
beeinfluBt und den Wert des sekundiren Umwandlungspunktes in nur un-
bedeutendem Umfang édndert.

Es wurden auch Versuche mit sehr langsamer Erwérmung ausgefiihrt.
In der Umgebung des sekundéiren Umwandlungspunktes erfolgten die Messun-
gen hiufiger (nach je 2° C), dariiber hinaus seltener (nach je 5—8° C). Die
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Bild 4. Hohenénderung des Priifstiickes in Abhéngigkeit von der Temperatur (Gewicht des
Fithrungsstabes kompensiert, Messungen bei jeder Temperatur bis zur Erreichung des stabilen
Zustandes)

Priifstiicke wurden so lange — etwa 10—36 Stunden — auf der MeBtempera-
tur gehalten, bis noch eine Hoheniinderung festgestellt werden konnte. Bild
4 zeigt diese Hohenidnderungen des Probestiickes.

Wird der bei sehr langsamer Erwdrmung (1° C/Tag) ausgefiihrte Ver-
such (Bild 4) mit den Versuchen bei der rascheren Erwirmung von 0,33° C/Min.
und 0,2° C/Min. (Bild 2 und 3) verglichen, so lassen sich folgende Feststellun-
gen machen :

1. Bei der Erwidrmungsgeschwindigkeit von 1° C/Tag liegt der Wert
des sekundiren Umwandlungspunktes um etwa 2° C tiefer als bei den groBeren
Erwirmungsgeschwindigkeiten 0,2 bzw. 0,33° C/Min.

2. Bei jeder Temperatur wurde ein relativ stabiler Zustand erreicht,
bei dem sich die Abmessungen des Priifstiickes lingere Zeit hindurch nicht
dnderten, woraus folgt, daf die inneren Spannungen des Stoffes nicht gleich-
wertig sind, daf vielmehr eine Reihe diskreter Spannungswerte angenommen
werden kann.
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3. Die Form der Kurve laut Bild 4 stimmt mit den Kennlinien von Bild
2 und 3 iiberein. Die Untersuchung der inneren Spannungsverteilung bei sehr
langsamer Erwidrmung ist demnach iiberflissig. Véllig befriedigende Ergeb-
nisse erhdlt man auch bei einer Erwdrmungsgeschwindigkeit von 0,2° C/Min.

4. Aus der Temperaturabhingigkeit der Relaxation folgt, dal die Relaxa-
tion bei hoheren Temperaturen rascher eintritt und daher zur Erreichung
eines einer hoheren Temperatur zugehtrigen relativ stabilen Zustandes weniger
Zeit erforderlich ist. Die Temperatur kann somit rascher erhsht werden.
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Bild 5. Untersuchung der Héheniinderung des Priifstiickes bei einer Erwirmungsgeschwindig-
keit von 0.2° C/Min. Das Priifstiick wurde nach Erwirmen abgekiihlt und wiederholt erwérmt.
(Gewicht des Fithrungsstabes kompensiert)

5. Wird eine Substanz bis etwas iiber den sekundidren Umwandlungs-
punkt erwdrmt und dann abgekiihlt, so werden nur jene Spannungen ver-
schwinden, zu deren Relaxation die Energie dieser Temperatur ausreichte,
wihrend die iibrigen Spannungen weiter in der Substanz verbleiben. Diese
Feststellung gilt nur fiir sehr langsame Erwdrmung.

Bild 5 stellt das Ergebnis eines Versuches dar, bei dem mit einer Ge-
schwindigkeit von 0,2° C/Min erwirmt und nach Erreichen einer Temperatur
von 105° C mit der gleichen Geschwindigkeit abgekiiblt wurde. Die Héohen-
inderung des Priifstiickes wurde auch wihrend des Kithlens gemessen. Es zeigte
sich; daf hierbei (Kurve b in Bild 5) verglichen mit der Lingenzunahme bei
der Relaxation eine nur unbedeutende Verkiirzung eintrat. Wird das Probe-
stiick nach Abkiihlen auf Zimmertemperatur wieder erwidrmt, so tritt in der
Umgebung des fritheren sekundidren Umwandlungspunktes eine abermalige
Héhenzunahme auf (Kurve ¢ in Bild 5), die jedoch geringer ist als die erste,
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woraus folgt, daBl zur Beseitigung der inneren Spannungen eines Polymers
nicht nur entsprechend hohe Temperaturen, sondern auch geniigend Zeit
erforderlich ist.

Vergleicht man Bild 5 mit den Messungen FELDMANs [4] an polymeren
Folien, dann 148t sich der prinzipielle Unterschied dadurch erkliren, daf wir
mit bedeutend rascherer Erwidrmung arbeiten.

MefBvorgang

Die Messungen wurden in gleicher Weise ausgefiihrt, wie gelegentlich
Ermittlung des sekundiren Umwandlungspunktes eines durch Pressen her-
gestellten festen Blocks gem#B unserer fritheren Mitteilung [5]. In den Bildern
sind auf die Ordinaten die Hohendnderungen des Priifstiickes, auf die Abszissen
die Temperaturen aufgetragen.

Untersuchung der Spannungsverteilung

Wir untersuchten die dem Querschnitt entlang auftretende Spannungs-
verteilung an einem 24 mm dicken, aus kalanderten !/,—1 mm starken PVC-
Platten geprefiten Block. Hierzu wurden aus diesem 4 mm starke Priifstiicke
in genau gemessenen Abstinden von der oberen bzw. unteren Deckfliche des
Block herausgeschnitten.

Zur Untersuchung der Spannungsverteilung wurden Messungen bei einer
Erwirmungsgeschwindigkeit von 0,2° C/Min. bei Temperaturen bis zu 105° C
vorgenommen. Die Auswertung der inneren Spannungen der Priifstiicke kann
auf Grund folgender Annahmen erfolgen :

1. Die in Prozenten ausgedriickte Lingenzunahme ist der inneren
Spannung proportional.

2. Der Durchschnittswert des Wirmeausdehnungskoeffizienten « ist
mit der inneren Spannung proportional.

Zur Auswertung der Spannungsverteilung gingen wir von der ersteren
Annahme aus. Bild 6 stellt die Hoheninderungen an den Prifstiicken in Ab-
hiingigkeit von der Temperatur dar. Die halbe Héhe des Priifstiickes hatte
folgenden Abstand von der Deckfliche des Blocks: a) 2,2;55) 9,1; ¢) 13,0
d) 16,2; e) 20,0 mm.

Wird an Hand von Bild 6 die bei der Erwirmung der Priifstiicke aaf
105° C auftretende prozentuelle Lingenzunahme in Abhingigkeit von ihrer
Lage im Block graphisch dargestellt, so erhiilt man die Spannungsverteilung
im Querschnitt des Blocks (Bild 7).

Bild 7 zeigt, daf} die innere Spannung von der Deckfliche des Blocks
gegen die Grundfliche zu linear abnimml.
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Bild 6. Hoheninderung des Priifstiickes in Abhingigkeit von der Temperatur bei einer
Erwidrmungsgeschwindigkeit von 0,2° G/Min. (Gewicht des Fithrungsstabes kompensiert)
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Bild 7. Spannungsverteilung des Blocks im Querschnitt

Ist die eine der PreBflichen fest, die andere beweglich, so bewirkt ein
Teil des vom letzteren ausgeiibten Druckes in der viskoelastischen Substanz
eine Fliachenorientation, in der nichstfolgenden Schicht wirkt mithin
nur ein verminderter Druck. Mit dem von Schicht zu Schicht abnehmenden
Druck nimmt auch die innere Spannung von Schicht zu Schicht ab. Auf diese
Weise kann somit ein lineares Spannungsgefille zustandekommen. (Diese
Erkldrung trifft natiirlich nicht zu, wenn beide Prefflichen bewegt werden.)

Die Wirkung der inneren Spannung auf den Wert
des sekundiren Umwandlungspunktes

Nebst der Spannungsverteilung lings des Querschnittes zeigt Bild 6
auch den Zusammenhang zwischen der GréBe der inneren Spannung und dem
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nach unserer Methode bestimmten sekundiren Umwandlungspunkt. Aus der
Kennlinie folgt eindeutig, daB} der sekundire Umwandlungspunkt von Priif-
stiicken mit gréferer innerer Spannung bei einer tieferen Temperatur liegt
und daf} sein Wert mit abnehmender innerer Spannung ansteigt. Die innere
Spannung ist demnach dem nach unserer Methode bestimmten Umwandlungs-
punkt umgekehrt proportional. Bei Verminderung der durch die innere Span-
nung hervorgerufenen und bis zu 105° C gemessenen Héhenzunahme von
33,6% auf 8,25% (Bild 7) stieg der sekundire Umwandlungspunkt von 79,9
auf 81.6° C (Bild 6).

Untersuchung der Spannungsverteilung in Richtung
des Kalanderns der PVC-Platten

Die groBte Spannung in den untersuchten PVC-Blocken wird offenbar
durch das Pressen der kalanderten Platten zu einem Block hervorgerufen.
Zur Untersuchung der Frage, ob der Kalandereffekt auch noch in den zum
Block geprefiten Platten vorhanden und mittels unserer Methoden nachweis-
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Bild 8. Verkiirzung des in Kalanderrichtung ausgeschnittenen Priifstiickes in Abhingigkeit
von der Temperatur. (Erwirmungsgeschwindigkeit 0,2° C/Min., Gewicht des Fiihrungsstabes
kompensiert)

bar ist, schnitten wir aus dem Block Priifstiicke heraus, deren Achse mit der
Richtung des Kalanderns parallel bzw. aaf diese senkrecht lag.

Bild 8 zeigt die Hohenidnderungen der in Richtung des Kalanderns aus-
geschnittenen Priifstiicke in Abhingigkeit von der Temperatur.

Die Werte der Hohenidnderung kénnen mit den oben angefiihrten nicht
verglichen werden, da wir dem voraussichtlich kleinen Effekt entsprechend,
etwa doppelt so hohe Priifstiicke (8 mm) untersuchten. Bild 8 146t folgende
Schlufifolgerungen zu:

1. Die Hohendnderung — 3,5%, — ist geringer als die geringste, im Quer-
schnitt gemessene Hohenidnderung.

2. Der sekundidre Umwandlungspunkt liegt bei 85° C, also um etwa 5° C
hoher als beim Messen im Querschnitt.

3. Der Vergleich der in Richtung des Kalanderns auftretenden Spannun-
gen mit den im Querschnitt gemessenen zeigt, daB der sekundire Umwandlungs-
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punkt in Richtung des Kalanderns gegeniiber der Spannungsinderung im
Querschnitt unverhéltnismiBig stark gestiegen ist. Hieraus folgt, dafl der
sekundire Umwandlungspunkt nicht nur von der Spannung, sondern auch von
der Orientierung beeinfluBt wird. (Uberdies gelten auch die obigen Feststel-
lungen, daBl nidralich der sekundidre Umwandlungspunkt im Falle geringerer
Spannungen héher liegt.)

Unsere Untessuchungen konnen mit denjenigen von BoYER und Spen-
CER [6], die einen Grenzfall unserer Versuche darstellen, in Einklang gebracht
werden. Boyer und Spencer untersuchten die Warmeausdehnung orientierter
Fiden in Lingsri btung und im Querschnitt und stellten fest, dal die sekun-
didre Umwandlung in der Lingseichtung bereits eintritt, im Querschnitt dage-
gen noch nicht. In unserem Falle kommt die Orientiertheit einer untersuchten
Platte in zwei Dimensionen zustande, was infolge der giinstigen Orientierung
eines Teils der Molekiile die Moglichkeit der sekundidren Umwandlung sichert.

In Richtung des Kalanderns wurden Priifstiicke an verschiedenen Stellen
aus der gleichen Tiefe des Blocks herausgeschnitten. An diesen stellten wir in
den MaBveridnderungen geringe Schwankungen fest.

An den senkrecht zur Richtung des Kalanderns und zur Prefirichtung
ausgeschnittenen Priifstiicken ist die Hohenzunahme so gering, da8 die Ermitt-
lung des Effektes unsicher ist.

Zusammenfassung

An PVC(C-Blocken, die aus kalanderten Platten geprefit waren, untersuchten wir die
Verteilung der inneren Spannung in den verschiedenen Richtungen. Die Messungen wurden
mittels eines Hoppler-Konsistometers ausgefithrt. Zur Beseitigung des beim Messen auf
das Probestiick lastenden Druckes stellten wir eine gewichtkompensierende Schnecken-
vorrichtung her.

Wir untersuchten die Wirkung der Erwirmungsgeschwindigkeit auf die Messungen
und stellten fest, daB der Verlauf der Hoheninderungen an den Priifstiicken von der Versuchs-
dauer unabhingig ist. Bei extrem langsamer Erwirmung liegt der Wert des sekundiren Um-
wandlungspunktes um ein geringes tiefer.

Aus den bei sehr langsamer Erwirmung ausgefiihrten Versuchen gelangten wir zu der
Folgerung, daB die inneren Spannungen nicht gleichwertig sind, vielmehr eine Diskontinuitit
auftritt. Ferner stellten wir fest, daB zur Relaxation der inmneren Spannungen nicht nur
entsprechende Temperaturen, sondern auch geniigend Zeit erforderlich ist.

Die Spannungen innerhalb des Blocks wurden in verschiedenen Richtungen gemessen.
Wir konstatierten, daB die Spannung im Querschuitt in Richtung von der Deckfliche gegen
die Aufliegefliche zu linear abnimmt. Der Wert des sekundéren Umwandlungspunktes liegt
bei geringerer Spannung héher, d. h. der nach unserer Methode ermittelte sekundére Umwand-
lungspunkt ist der Spannung umgekehrt proportional.

Die in der Richtung des Kalanderns gemessene Spannung ist um eine Grofenordnung
niedriger als in der Prefrichtung.

SchlieBlich ergaben die Versuche, daB der Wert des sekundiren Umwandlungspunktes
nicht nur von der Spannung, sondern auch von der Orientation abhingig ist. Die Spannungen
der in Richtung des Kalanderns aus dem Block geschnittenen Priifsticke zeigen geringfiigige
Schwankungen.

In den zur PreB- und Kalanderrichtung senkrecht geschnittenen Priifstiicken ist die
gemessene Ausdehnung gering, so daB aus ibr die innere Spannung nur ungenau bestimmt
werden kann.
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