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Einleitung

Wenige Kunststoffe konnen so vielseitig verarbeitet werden wie das
PVC und die daraus angefertigten Pasten. Dennoch sind die Literarurangaben
ihrer Technologie — namentlich der Pasten — nur mangelhaft.

" Dieser Umstand veranlaffite uns, die rheologischen und physikalisch-
chemischen Eigenschaften sowie die bisher unbekannten und kaum gepriiften
Parameter der Technologie der PVC-Pasten zu untersuchen.

PVC-Pasten werden seit 15—20 Jahren fabrikmifig hergestellt [1]. Sie
enthalten zwei Hauptkomponenten: PVC und Weichmacher. Man unter-
scheidet drei Herstellungsverfahren :

a) einfache Dispergierung im Weichmacher;

b) Dispergierung in einem Gemisch von Weichmacher und Lésungs-
mittel ;

¢) Emulgierung.

In unseren Untersuchungen beschriankten wir uns auf Dispersionen in
Weichmachern, als einfachste Systeme der PVC-Pasten, da zu erwarten war,
daf} die Gesetzmifigkeiten an diesen Systemen am leichtesten festgesellt
werden konnen.

Der Verwendung entsprechend werden Pasten verschiedener Viskositit
hergestellt. Sie sind, von ihrer Zusammensetzung abhingig, dinnflissig bis
salbenartig.

Die Temperatur der Paste darf im Laufe der Herstellung 30° C nicht
tihersteigen, da héhere Temperaturen irreversible Verdnderungen ihrer Konsi-
stenz — Verdickung — zur Folge haben.

Die PVC-Pasten gehen wihrend der Aufarbeitung unter der Einwirkung
der Temperatar und der einzelnen Manipulationen in eine homogene Lésung
itber. Thre Teilchen 18sen sich im Weichmacher. Beim Abkiihlen auf Zimmer-
temperatur wird die homogene Liosung — im Gegensatz zu der anfénglich hetero-
genen Dispersion — elastisch. Thre Weichheit und Elastizitdt hingt haupt-
sdchlich von der Menge und Qualitdt der angewandten Weichmacher ab.

* Rheologische Untersuchungen makromolekularer Stoffe I.: Periodica Polytechnica

(Ch.) 1, 105 (1957)
** Siehe M. Groszman~: Kandidat-Arbeit, Budapest 1956.
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Eigenschaftshestimmende Faktoren der PVC-Pasten

Das PVC-Pulver und der Weichmacher werden bei der Anfertigung
der Paste mechanisch vermengt und es entsteht ein grob disperses System.
Die Obecrfliche der PVC-Teilchen quillt unter Aufnahme einer bestimmten,
von der Temperatur abhingigen Menge des Weichmachers.

Bei Erhohung der Temperatur dringen die Molekiile des Weichmachers
infolge der stirkeren Wirmebewegung in die PVC-Teilchen ein, wodurch die
Quellung weiterschreitet und schlieBlich eine vollkommene Lésung erfolgt.

Der Verlauf der Quellung hingt mehr oder weniger von der Intensitit
der Vermischung der Komponenten, vom Mengenverhilinis der Ausgangsstoffe
und von der Zeitspanne zwischen den einzelnen Arbeitsphasen ab.

Die chemischen Eigenschaften, inshesondere die funktionellen Gruppen
des Weichmachers spielen eine entscheidende Rolle bei der Quellung [2]. Bedin-
gung ihrer Wirksamkeit ist ihr Lésungsvermégen, d. h. die Fahigkeit, die
Makromolekiile zu solvatisieren, was im Falle des PVC nur dann méglich ist,
wenn die Weichmacher polare Gruppen besitzen.

Bei der Auswahl der Weichmacher fiir bestimmte Verwendungszwecke
miissen oft Kompromisse gemacht werden. Die wesentlichste Funktion des
Weichmachers ist die Einstellung der Viskositidt der Paste.

Die Anderung der Viskositdt der PVC-Pasten kann mittels rheologischer
Untersuchungen leicht verfolgt werden. Mit deren Hilfe konnen die Wirkungen
einzelner Faktoren auf die Anderung der Viskositit sowie die optimalen Para-
meter einiger technologischer Prozesse bestimmt werden.

In der Studie soll untersucht werden, in welchem Male sich die Eigen-
schaften der PVC-Pasten beim Vermischen des PVC-Pulvers und des Weich-
machers auf Wirkung der Riithrintensitdt, der Dauer des Rithrens und des
stundenlangen Stehens nach dem Verrithren dndern.

Beschreibung der Versuche

Wir verwendeten zu den Versuchen einen HoppLERschen Rheoviskosi-
meter [3].

Beschreibung des Mischapparates. In der fabrikm#Bigen Praxis vermischt
man das PVC-Pulver mit dem Weichmacher in einem mit »Z«-fsrmigen Rithrer
versehenen WERNER—PFLEIDERER-Mischapparat. Wir konstruierten daher
einen, diesem Typ entsprechenden, geschlossenen Mischapparat von 500 ml
Rauminhalt mit 30 Umdrehungen pro Minute. Durch Anwendung verschiedener
Motoren konnten wir die Umdrehungszahl éndern.

Beschreibung der Untersuchungsmethode. Zur Darstellung der Eigenschaf-
ten der Pasten und der Verdnderungen, die auf Einwirkung bestimmter Fak-
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toren auftreten, nahmen wir Konsistenz- oder sog. Fliefkurven auf, da diese
die Beobachtungen am besten wiedergeben, mit der Modifizierung, dafl wir
entsprechend der Konstruktion des Versuchsapparates nicht die FiieBgeschwin-
digkeit, sondern die infolge #ullerer Belastung auftretende FEindrucksge-
schwindigkeit maflen und in Kurven darstellten.

Da die Pasten komplizierte Kolloidsysteme sind, fithrt die bei einer
einzigen Belastung gemessene Eindrucksgeschwindigkeit zu keinem befriedigen-
den Ergebnis. Um einen Einblick in die FlieBeigenschaften der Pasten zu erhal-
ten, war die Bestimmung der vollstindigen (D — ) FlieBkurven nétig. Die zu
verschiedenen Belastungen gehoérigen Punkte der FlieBkurven bestimmten wir
nach PririppoFF [4] aus den entsprechenden Eindrucksgeschwindigkeiten. Obwohl
die rheologische Untersuchung der Pasten kompliziert ist und ein weites Kon-
sistenzintervall umfalit, sind die Messungen doch gut reproduzierbar. Wir
dnderten die angewandte Schubspannung zwischen 10—300 g/em?, Die zugehori-
gen Schubgeschwindigkeiten bzw. Eindrucksgeschwindigkeiten #dnderten sich
zwischen 0,1—5 cm/sec. Zu den einzelnen FlieBkurven wurden je 6 Punkte
aufgenommen und die Messungen von der Seite der kleinsten Schubspannungen
an durchgefithrt.

Das Mengenverhiilinis des PV C zum Weichmacher. Dieses Verhéltnis kann
in verschiedener Weise ausgedriickt werden: in Molkonzentration [5,6], in Volum-
konzentration [ 7] und in Gewichtsprozenter. Die Industrie gibt dieses Verhiltnis
in Gewichtsprozenten an. Obwohl einige Eigenschaften des Systems in Mol
prozenten besser ausgedritckt werden kénnten, stellten auch wir die Zusammen-
setzung der Pasten in den in der Industrie gebrauchiichen Gewichtsprozenten
dar, so daBl unsere Mefergebnisse ohne Umrechnung in der Produktionspraxis
unmittelbar angewandt werden kdnnen. Unser Ziel war lediglich die rheologi-
sche Untersuchung der Eigenschaften von Pasten industrieller Zusammen-
Setzuhg; mit dem Studium des Wirkungsmechanismus der Weichmacher
befassen wir uns in dieser Arbeit nicht.

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen zeigen in Gewichtsprozenten aus-
gedriickt dieselben GeseizmiBigkeiten wie in Molprozenten.

Charakterisierung der verwendeten Substanzen. Die zu den Untersuchungen
verwendeten PVC-Sorten zeigen die in Tab. 1 angegebenen charakteristischen
Werte.

Die Verteilung der Teilchengréfle der PVC-Pulver ist in Abb. 1 dargestellt.

Zur Anfertigung der Pasten wurden Phtalsiureester als Weichmacher
verwendet. Ihre Konstanten sind in Tab. 2 zusammengestellt.
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Tabelle 1

Chemische und physikalische Daten der verwendeten PVC-Pulver

| PVC-So0rte
Charakteristische Daten | - - -

F P K | G
¢ Chloridion . <ol <0l | <01l <ol
o, Asche 1,14 | 112 140 5 1.53
95 bei 1057 ! ;

flischtiger Stoffe 0,398 : 0.344 : 0,432 ’ 0,419
‘Wirmestabili- ! !

tdt nach MEIXNER 36 ; 40 44 47
9, Acetonextrakt : 23.2 ' 30,8 21,5 22,6
9% Metanolextrakt k 2.5 : 1,65 2.2 2.5
Alkaligehalt

%, NaOH 0,66 , 0,54 ; 0.55 ; 0,85
pH des wiisserigen

Auszuges 5 7.2 7.2 74
Litergewicht g/l 1510 ' 1560 | 1540 1550
Zersetzungs- ;

temperatur in “C 178 187 177 180

Viskositit einer
195-igen cyclo-
hesanolischen
Losung ; 18587 51471 5,3207 5.4795

Das daraus berech-
nete Molekular-

| gewicht ‘ 71.000 ‘ 78.000 80.000 | 3.000
i H | : i

Der »K«-Wert nach ‘
FIkENTSCHER 61 ‘ 69 ? 71 | 74

F, P, K und G sind die einzelnen PVC-Sorten
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Abb, 1. Verteilung des Dispersitdtsgrades der PVC-Pulver
r == Teilchendurchmesser in mm.
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Tahelle 2

Physikalische Konstanten der bei den Untersuchungen verwendeten Weichmacher

. Dimethyl- Disithyl- Dibutvl- Diamyl- Dioctyl-
Koustanten phtalat phtalat phtalat phtalat phtalat
Dichte bei 207 C 1,197 1.099 1,032 1,020 0,982
Siedepunkt “C 163 (20 mm) 217 131 (1 mm) 342 338
Entflammungs-
punkt °C : 139 186 190 174 203
Brechungsindex n y 15241 1,5086 1,4972 1.4628 1,4513
Viskositiit cp 156 12.8 20.4 29.2 10,0

Priifungsergebnisse

1. Rheologisches Verhalten der PVC-Pasten
Wir bestimmten die FlieBkurven von PVC-Pasten verschiedener Zusam-
mensetzung. Aus den FlieBkurven ist ersichtlich, daB die FlieSeigenschaften
der PVC-Pasten von denen der NewTtonschen Fliissigkeiten abweichen: die
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FlieBgeschwindigkeit ist der angewandten Schubspannung nicht proportional
obwohl die Spannung eine stetige Deformation zu Folge hat.

Die Viskositat der Pasten #ndert sich mit der Schubspannung. Nach
ReIner [8] wird fiir die Viskositit solcher Systeme der Begriff »Quasiviskositit«
oder »Nicht-Newtonsche« Fliissigkeit gebraucht. Die Auswertung der FlieB-
kurven quasiviskoser Systeme sowie der PVC-Pasten ist infolge der veriinder-
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Abb. 2. Einflufl der Riihrgeschwindigkeit auf die FlieBkurven verschiedenartiz zusammen)
gesetzter Pasten (v = Eindrucksgeschwindigkeit in mm/see, 7 == Schubspannung in g/em?
I = langsamere Riihren. I == schnellere Rithren

lichen Viskositit schwierig [9]. Dasv/* der solche Systeme beschreibenden Gleichun-
gen ist scharf von dem v zu unterscheiden, das die Viskositdt ausdriickt. »*
bedeutet in quasiviskosen Systemen keine stoffeigene Konstante und besitzt
einen konventionellen Wert, dessen Dimension von demjenigen des v; abweicht.

Die Abweichung der PVC-Pasten von den NEwTONschen Systemen ist
mit der unter Schubspannung erfolgender Deformation der solvatisierten
Teilchen und mit ihrer Orientierung in der FlieBrichtung zu erkldren. Das
verursacht die Anomalie des Flieflens : das QuasiflieBen.

2. Einfluf3 der Riihrgeschwindigkeit

Unsere Untersuchungen zeigten, dafl die Viskositat der PVC-Pasten von
der Riihrgeschwindigkeit in hohem MaBle abhingig ist.




RHEOLOGISCHE UNTERSUCHUNGEN MAKROMOLEKULARER STOFFE II, 209

Die mit Pasten verschiedener Zusammensetzung (40 : 60, 50 : 50, 60 : 40)
bei Zimmertemperatur (20°C) ausgefithrten Versuche erwiesen, dall bei inten-
siverem Rithren (héhere Umdrehungszahl) die Viskositdt (Quasiviskositét)
grofer ist als bei Pasten, die langsamer geriihrt, aber sonst unter den gleichen
Bedingungen hergestellt wurden. Mit steigendem PVC-Gehalt der Pasten
werden die Differenzen der Viskositit groBer. Die Wirkung der Anderung der
Rithrgeschwindigkeit auf den Verlauf der FlieBkurven ist aus Abb. 2 ersichtlich.

Diese Erscheinung ist durch das Zusammenwirken verschiedener Fakto-
ren zu erklidren. Durch intensiveres Rithren entsteht eine gleichmiBige Disper-
sion rascher; die spontan nurlangsam eintretende Benetzung der PVC-Teilchen
wird durch das Rithren um so stirker gefordert, je intensiver es ist. Da die
Benetzung eine Grundbedingung der Oberflichenquellung ist, bewirkt die
frither eintretende Quellung ein rascheres Ansteigen der Viskositat.

Der zweite Faktor ist die stirkere Wirmeentwicklung bei schnellerem
Riihren, das die Temperatur der Paste steigert. Die hohere Temperatur wiede-
rum begiinstigt die Quellung.

Den dritten Faktor bildet nach unserer Meinung der Umstand, dafl die
groffere Schubspannung, die infolge des rascheren Riithrens auftritt, in
erhdhter Anzahl PVC-Makromolekiile oder lose haftende PVC-Teilchen von der
solvatisierten Oberflicke der gequollenen PVC-Kérnchen abspaltet. Diese abge-
spaltenen Teilchen erhishen einerseits die Viskositdt des Dispersionsmittels und
bedeuten andererseits zusiitzliche Oberflichen, zu deren Quellung »freier«
Weichmacher verbraucht wird, wodurch die Viskositéit der Dispersion ansteigt.

Der zuletzt erwihnte Umstand gibt auch die Erkldrung fiir die gréBeren
Viskositdtsdifferenzen der Pasten mit hgherem PVC-Gehalt.

3. Einfluf} der Riihrdauer

Beim einfachen Vermischen des PVC-Pulvers mit dem Weichmacher ohne
mechanisches Riihren henetzt der Weichmacher alle Teilchen, mit denen er in
Berithrung kommt. Tm PVC-Pulver sind jedoch die Teilchen teils zu gréBeren
Klumpen verballt und die spontane Benetzung, die in einem viskosem Medium
nur sehr langsam fortschreitet, mufl durch mechanisches Riihren gefordert
werden. Nur so kann die Umhiillung aller PVC-Teilchen durch den Weichmacher
gesichert werden, was die Grundbedingung einer spiteren raschen und gleich-
miBigen Gelatinierung ist. Die Intensitdt der mechanischen Riihrarbeit kann
mittels Intensitit und Rithrdauer wvariiert werden. '

Die Umdrehungszahl der in der Industrie zur Herstellung von PVC-
Pasten verwendeter »Z«-formiger Rithrapparate ist meistens konstant, und
die gewiinschte Wirkung kann durch Veriinderung der Riihrdauer erreicht
werden. .

Die Betriebsvorschriften beziiglich der Riithrdauer sind recht verschieden.
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Es schien daher angebracht, den Einflul der Riithrdauer auf die rheologi-
schen Eigenschaften verschieden zusammengesetzter PVC-Pasten zu unter-
suchen.

Bei den Versuchen wurde die Viskositiit der Pasten sofort nach Abstellen
des Riihrens gemessen, wobei bei den einzelnen Versuchen die Rithrdauer
varitert wurde,

Tabelle 3
Quasiviskositiitswerte einer PVC-Paste von der Zusammensetzung 50 : 50 PVC _F¢ : DBF als
Funktion der Rithrdauer

- |

Rﬁhrdaue‘_% 10’ 20 30 40 507 60 90’ 1207 180 2407
W 78 824 872 936 1054 1432 — | 1856 2352 % 2628
30 736 T8 824 898 992 1348 — | 1674 2142 2487
50 | 728 736 188 | 864 931 | 1267 | 1430 | 1563 | 1943 2363
0| 712 734 768 | 837 896 1178 — | 1484 1861 | 2280
o0 | 702 726 734 8l2 872 | 1134 — | 1409 % 1762 | 2140

110 | 690 720 747 801 854 | 1116 — | 1370 | 1630 ! 1980
130 — | — | 0 794 844} 1102 — | 1344 | 1586 | 1893
150 —  — | — | 88! 830 1088, — | 118 1528 1820
1 = = = — = 10% - | 100 1488 ; 1768

Aus Tab. 3 sind die zu verschiedenen Schubspannungen und Riihrdauern
gehorigen Quasiviskosititen Werte einer aus 50 Gewichtsprozent PVC »F«
und 50 Gewichtsprozent Dibutylphtalat angefertigten Paste zu ersehen.

5 7
. / 2
a ~
J EEEEEEEEE//////i:: i
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::::::://%(/, o 240"




RHEOLOGISCHE UNTERSUCHUNGEN MAKROMOLEKULARER STOFFE II. 211

Auf Abb. 3 sind die zu den verschiedenen Riihrzeiten gehorigen Flief3-
kurven sichtbar.

Die FlieBkurven zeigen, daff die Eindrucksgeschwindigkeit durch Ver-
lingerung der Riihrzeit bei gleichbleibender Schubspannung abnimmt. Diese
Abnahme ist jedoch nicht gleichmiBig : in den ersten 30 Minuten ist sie gering,
dann wird sie beschleunigt und erreicht zwischen 50—60 Minuten ein Maximum.
wonach sie wieder schwicher wird. Die Fliekkurven zeigen eine sprunghafte
Anderung nach 50—60 Minuten dauerndem Riihren.

Die sprunghafte Zunahme der Viskositét zeigt sich auch bei Pasten,. die
dieselben Komponenten in anderem Mengenverhiltnis enthalten, und zwar im
Riihrintervall zwischen 50—75 Minuten. Das Ansteigen der Viskositdt hingt
vom PV(C-Gehalt der Paste ab. Es ist um so gréfler, je mehr PVC die Paste enthilt.

Um entscheiden zu kénnen, ob diese Erscheinung bei Pasten mit anderen
Weichmachern ebenfalls zu beobachten ist, wurden Versuche mit simtlichen,
in unseren Untersuchungen Vorkommenden Weichmachern ausgefiihrt. Dabei
untersuchten wir Pasten mit verschiedenen Mengenverhéltnissen der Kompo-
nenten.

Die Versuchsergebnisse stimmten mit denen tberein, die wir bei Dibutyl-
phtalat enthaltenden Pasten erhielten. Wir sehen daher von ihrer eingehenden
Beschreibung ab. Zusammenfassend sei nur erwihnt, dafl der Anstieg der
Viskositat als Funktion der Riihrzeit bei den Didthylphtalat-Pasten am
geringsten, bei den Dioctylphtalat-Pasten am grofiten war.

Diese Erscheinung kann durch verschiedene Faktoren bewirkt sein:
durch die Struktur der PVC-Teilchen,ihr Aggregationsgrad, das Solvatisierungs-
vermdgen des Weichmachers, seine Viskositit, die Form seiner Molekiile usw.
Wir wollen nur zwei Faktoren hervorheben, deren Rolle in der Erkldrung genann-
ter Erscheinungen nach unserer Auffassung entscheidend ist.

Einer dieser Faktoren ist — worauf wir bereits hingewiesen haben —
die Struktur des heterogenen Systems. Es besteht aus PVC-Teilchen, deren
Oberfliche auf Einwirkung des Weichmachers gequollen ist. Ein weiterer
Teil des Weichmachers umspilt die gequollenen PVC-Teilchen wie eine, in
orientiertem Zustand befindliche, solvatisierende Hiille. Der Rest des Weich-
machers, der »freie« Anteil, fungiert als Dispersionsmittel. Die Viskositit
einer PVC-Paste von gegebener Zusammensetzung bestimmt die Menge und
die Viskositit des »freien« Weichmachers in verschiedenen Stadien der Her-
stellung. Diese Menge nimmt in dem Mafle ab, in welchem die Quellung der
PVC-Teilchen fortschreitet. Letztere erklirt das Steigen der Viskositdt bei
zunehmender Berithrungszeit der PVC-Teilchen und der Weichmacher. Der
sprunghafte Anstieg der Viskositdit nach 50—75 Minuten langem Riihren kann
dadurch jedoch nicht erkldrt werden.

Sie wird durch die Annahme verstindlich, da nach etwa 50 Minuten
dauerndem Riihren bzw. Quellen die Struktur der Teilchenoberflichen infolge
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der Quellung so weit gelockert wird, daB} die durch weiteres Riihren ver-
ursachte Schubspannung bereits ausreicht, um Molekiilassoziationen oder
kleine Splitter von der Oberfliche abzuspalten. Diese abgerissenen Teilchen
erhhen die Viskositit des Dispersionsmittels, infolgedessen auch die der Paste.

Diese Erklirung steht mit den experimentell gefundenen Tatsachen im
Einklang, wonach erstens der sprunghafte Anstieg der Viskositdt nach 50-—75
Minuten Riihrens bei Pasten mit héherem PVC-Gehalt grofer ist (die Viskosi-
tit der geringeren Menge des freien Weichmachers steigt verhiltnissmiBig
rascher an) und zweitens, der Anstieg der Viskositdt bei Pasten mit Dioctyl-
phtalat am grofften. bei solchen mit Didthylphtalat am geringsten ist.
Dioctylphtalat solvatisiert zwar in geringerem Mafle als Didthylphtalat,
seine Viskositdt ist dagegen griéfler. Das geringere Solvatisierungsvermégen
bedeutet, dafi das Dioctylphtalat langsamer bzw. weniger tief in die PVC-
Teilchen eindringt. Da aber die Dioctylphtalatmolekiile grofer sind, besitzen
sie dort, wo sie eingedrungen sind, eine erhtht auflockernde Wirkung, da die
Makromolekiile der gequollenen Oberfliche weiter voneinander entfernt werden.
Entsprechend ist die groflere Solvatation durch Didthylphtalat zu deuten.
Auflerdem verursacht das viskose Dioctylphtalat heim Riithren eine héhere
Schubspannung.

4. Wirkung der Lagerungszeit

Bekanntlich steigt die Viskositit {ertiger PVC-Pasten wihrend der Lage-
rung. Es kommt auch vor, dal Pasten mit hohem PVC-Gehalt sofert nach
der Anfertigung bricklig werden. Nach kiirzerer oder lingerer Lagerung geht
die brécklige Substanz in einen pulvrig-fliissigen Zustand iiber. Bei dieser
Umwandlung steigt ihre Viskositit.

Zur Feststellung des Anstiegs der Viskositdt wibrend der Lagerung

2

wurden Versuche angestellt: die mit 50 gf/em? Schubspannung gemessenen
Quasiviskositdtswerte von PVC»F« Didthylphtalat-Pasten  verschiedener
Zusammensetzung sind aus Tab. 4 ersichtlich.

Wenn wir von den nach 30 Minuten langem Riithren gemessenen Viskosi-
titswerten ausgehen, so zeigt die in cp hzw. in Prozenten gemessene Viskosi-
tdtszunahme der verschieden lang gerithrten und gelagerten Pasten verschiede-
ner Zusammensetzung folgendes Bild (Tabh. 5).

Aus Tab. 4 und 5 kann folgendes festgestellt werden :

1. Der absolute Wert der Viskositdtszunahme durch Riihren ist in cP
ausgedriickt um so gréfler, je mehr PVC die Paste enthilt, d. h. um so griofler.
je viskoser die Paste urspriinglich war.

2, Die in Prozenten ausgedriickte Viskositdtszunahme durch Rithren ist
dagegen bei den Pasten von der Zusammensetzung 50:50 am grofiten, bei
denen von der Zusammensetzug 60 :40 am kleinsten.
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Tabelle 4

Die Anderung der Viskositit von PVC »F«-Didthylphtalat-Pasten verschiedener Zusammen-
setzung als Funktion der Riihr- und der Lagerungsdauer (v = 50 g/em?®)

Riihrzeit
Anf- 30’ 4 50° | 60" 75 90" 120
bewahrungs- |
zeit i
Zusammensetzung der Paste: PVC »F«: DEF = 60 : 40
g 5510 5632 5902 6372 6696 6997 ’ 6972
60’ 5712 5763 6008 6594 6981 7223 7452
Zusammensetzung der Paste: PVC .F<: DEF = 50:50
o 845 862 949 1164 1330 14443 1551
60’ 912 947 1022 1294 1488 1585 1707
Zusammensetzung der Paste: PVC . F*: DEF = 40:60
0 368 382 413 495 492 516 540
300 421 439 435 — — —
60’ . 438 454 463 500 510 549 579
1207 | 468 496 507 522 349 579 673
1807 . 504 512 561 597 673 724 760

3. Der absolute Wert des Viskositdtszuwachses beim Stehen steigt im
Verlaufe der ersten Stunde mit dem PVC-Gehalt der Paste. Bei Pasten von der
Zusammensetzung 60 : 40 wird der Viskositdtszuwachs beim Verlingern des
Riihrens zunichst geringer, dann gréfler. Bei Pasten von der Zusammensetzung
50 : 50 und einer Riihrzeit von 50 Minuten dndert sich die Viskositdt kaum und
ist etwa halb so grof} wie bei Rithrzeiten von 60 Minuten aufwirts. Bei Pasten
von der Zusammensetzung 40: 60 wird der Zuwachs bis Riihrzeiten von 60
Minuten kleiner und steigt dann, bei Riithrzeiten von iiber 75 Minuten stark an.

4. Der in Prozenten ausgedriickte Viskositdtszuwachs zeigt nach einer
Stunde Stehens geringere, von der Riihrzeit abhingige Abweichungen. Die
prozentuale Viskositétszunahme bei eine Stunde lang stehengelassenen Pasten
ist allgemein um so grofler, je linger vorangehend gerithrt wurde.

5. Bei Pasten von der Zusammensetzung 40:60 ist der prozentuale
Viskositidtszuwachs in der ersten Stunde nach dem Rithren um so gréfler, je
kiirzer geriithrt wurde, in der dritten Stunde um so groBer, je linger geriihrt
wurde.

6. Nach Ablauf von 3 Stunden verschwinden im wesentlichen die erwdhn-
ten Schwankungen und sowohl die in Prozenten ausgedriickte wie die absolute
Viskositdtszunahme steigt mit der Rithrdauer.
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Tahelle 5

Viskesitdtszunahme von PVC-Pasten infolge des Riithrens und der Aufbewahrung

[ — Riihrdauer in Minuten | H ! i
o T 300 0 40 500 . 607 ¢ 75 90 1207
\'1sk?stlz41521?nfx?1nl? - 't—\ ; ¢ i
Zusammensetzung der Paste 60 : 40
{ep 122 302 | 862 1187 | 1462
Beim Riihren { cp 122 39 86 i 1186 1487 3‘ 146
Vo L0 22 71 156 215 27 265
Bei einstindiger cp 202 131 106 222 | 295 236 480
Aufbewahrung to, 31 2.3 18 35 44 3.4 69
Zusammensetzung der Paste 50 :50
\ 0 T 3 485 3 : 7
Beim Rithren { cp 17 | 104 i 19 485 398 j 06
A 0 2 12,3 378 574 70,7 835
Bei einstiindiger fep | 67 85 | 73 130 158 142 @ 156
Aufbewahrung log 8 99 77 112 119 98 101
Zusammensetzung der Paste 40: 60
(ep 0 14 45 127 124 148 172
Beim Riihren sc? ! | 1 ! 5 L 124 148 17
lop 0 38 122 345 337 402 167
In der ersten Stunde {cp w7250 5 i8 33 39
der Aufbewahrung 1o 19 183 121 o1 3.7 6.1 7.2
In der zweiten Stunde SCP 30 42 44 22 39 30 - 94
der Aufbewahrung )oo 8,1 11 107 45 7.9 58 174
In der dritten Stunde " fep 36 16 54 750 124 S SR
der Aufbewahrung )oo 9.8 E 3,1 13,2 151, 252 . 28,1 216’1
Bei dreistiindiger fep 136 130 148 102 181 208 280
Aufbewahrung 1o, 269 329 36 206 378 40 407

7. Die Verldngerung des Rithrens um eine Stunde erhiht den prozentualen
Viskositdtszuwachs um das 7—8fache des Zuwachses, der nach einstiindigem
Stehen der Paste erfolgt. Das um eine Stunde verlingerte Rithren hat bei einer
Paste von der Zusammensetzung 40 : 60 dieselbe Wirkung wie ein dreistiindiges

Stehen.
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RHEOLOGISCHE UNTERSUCHUNGEN M AKROMOLEKULARER STOFFE II.

Auf Grund der Erérterungen der vorangehenden Kapitel ist die Viskositats-
zunahme durch Lagerung leicht zu erkliren.

Die auf Tab. 5 dargestelite Erscheinung findet ihre Erkldrung darin,
dal die kritische Zertriimmerung der PV(C-Teilchen nach kurzem Riihren
noch nicht eintritt, da die Quellung noch nicht so weit fortgeschritten ist, um
dies zu ermdglichen. Nach 30—40 Minuten Riihrens ist demnach die primére
Quellung noch in vollem Gange. Innerhalb 60 Minuten Rithrens ist jedoch die
Zersplitterung der PVC-Teilchen und damit auch der steile Anstieg der Viskosi-
tat beendet. Daher ist der weitere Anstieg zu Beginn der Lagerung geringer
als in der darauf folgenden Zeit.

Die Tatsache, daBl die Viskositit linger geriihrter Pasten beim Lagern
stirker zunimmt als die der kiirzer gerithrten. beweist, dafi die gequollenen
PVC-Teilchen eine Zersplitterung erleiden.
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Zusammenfassung

Wir untersuchten die Einwirkung einiger Faktoren auf das rheologische Verhalten der
aus PVC »F«-Pulver und aus zur Dialkylphtalatreihe gehérigen verschiedenen Weichmachern
angefertigten Pasten. Wir stellten fest, daf}

1. die PVC-Pasten quasiviskose Substanzen sind. Ihre Viskositit hiingt von der ange-
wandten Schubspannung ab.

2. Intensiveres Riihren erhoht die Viskositdt der Pasten.

3. In gleichem Sinne wirkt die Verldngerung der Riihrzeit. Die Zunahme der Viskositiit
erreicht nach 50—60 Minuten Rijhrens einen kritischen Wert. Diese Erscheinung erkldren
wir durch eine Zersplitterung der gequollenen Oberfliche der PVC-Teilchen. Die Zunahme
der Vizkositit hiingt in begrenztem MalBe auch vom PVC-Gehalt der Paste und von der Quali-
tit des angewandten Weichmachers ab.

4. Die Viskosititsinderung beim Stehen der Paste ist von der Zusammensetzung der
Paste und von der Riihrzeit abhanﬁlv Die Rithrdauer hat viel gréBeren Einflufl auf die \ is-
koqtat als die Lagerungszeit.

. Als optunal kann die Rithrzeit von 60 Minuten betrachtet werden, da sich die Vis-
kositiit so angefertigter Pasten wihrend der Lagerung am wenigsten iindert.
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