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BULLETIN

DES SCHWEIZERISCHEN ELEKTROTECHNISCHEN VEREINS

GEMEINSAMES PUBLIKATIONSORGAN
DES SCHWEIZERISCHEN ELEKTROTECHNISCHEN VEREINS (SEV) UND
DES VERBANDES SCHWEIZERISCHER ELEKTRIZITATSWERKE (VSE)

Messung des Luftaustausches in Wirmeschriinken
im Zusammenhang mit der Alterung von Kunststoffen

Von M. Ziircher und J. Liider, Ziirich

Zur Messung des Luftaustausches in Wirmeschrinken mit
natiirlicher oder kiinstlicher Ventilation wird eine Methode be-
schrieben, die darauf beruht, in einen Wirmeschrank ein ana-
lytisch leicht zu bestimmendes Iremdgas, z. B. Kohlendioxyd,
einzufiihren. Aus der Bestimmung des fiir einen Schrank charak-
teristischen Konzentrationsabfalles in Abhdngigkeit von der Zeit
ergibt sich eine Zeitkonstante, die als Halbwertzeit bezeichnet
wird, und unter der diejenige Zeit verstanden wird, in welcher die
Fremdgaskonzentration auf die Hdlfte absinkt. Die Bedeutung
dieser Halbwertzeit fiir Verdampfungsvorginge, insbesondere bei
der kiinstlichen Alterung von Kunststoffen, bei denen Weich-
macherverlust eintritt, wird diskutiert.

1. Einleitung

Werden Priifobjekte, welche fliichtige Bestand-
teile abgeben kénnen, in einem Wirmeschrank be-
handelt, so wird je nach der Temperatur und den
Stromungsverhiltnissen im Wirmeschrank eine Ver-
dampfung des fliichtigen Bestandteiles, z. B. des
Weichmachers, stattfinden. Setzt man konstante
Temperatur voraus, so wird die Verdampfung im
wesentlichen durch folgende Gréssen, die von der
Konstruktion des Wiarmeschrankes abhiingig sind,
gesteuert:

1. Luftgeschwindigkeit auf der Oberfliche des Priifkor-

ers;

2. II)(onzentration des verdampften Stoffes im Innenraum

des Schrankes.

Der praktisch messbare Verdampfungseffekt be-
ruht auf einer Kombination dieser beiden Grssen,
die gleichzeitig zur Wirkung kommen. Dabei ist die
erste, die Geschwindigkeit der Luft auf der Ober-
fliche des Priifkérpers, durch seine geometrische
Form und die Strémungsverhiltnisse im Schrank
bestimmt und ldsst sich nicht direkt experimentell
ermitteln. Die zweite, die Konzentration des ver-
dampfenden Bestandteiles im Ofenraum, wirkt
durch den Dampfdruck verziogernd auf eine weitere
Verdampfung. Diese Konzentration stellt einen
Gleichgewichtszustand dar, der gegeben ist durch
die Verdampfungsgeschwindigkeit aus der Ober-
flache des Prifkorpers und die Intensitat des Luft-
austausches, der in jedem Ofen stattfindet, indem
Frischluft durch natiirliche oder kiinstliche Ventila-
tion in den Ofen gelangt und gleichzeitig eine gleiche
Menge Ofenluft entweicht. Die Intensitit der Luft-
erneuerung, die durch Luftungséffnungen mit natiir-
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Pour la mesure de U'échange d’air dans des étuves a cir-
culation d’air naturelle ou a ventilation forcée, les auteurs
indiquent une méthode basée sur Uintroduction dans I'étuve
d’'un gaz dont Panalyse est facile, par exemple de Uanhy-
dride carbonique. En déterminant la diminution de concen-
tration en fonction du temps, diminution qui caractérise une
étuve, on obtient une constante de temps, la durée de mi-
concentration, c’est-a-dire le temps nécessaire pour que la
concentration du gaz étranger diminue de moitié. Les auteurs
montrent ensuite U'importance de cette durée de mi-concen-
tration pour les phénoménes d’évaporation, notamment dans
le cas du vieillissement artificiel de matiéres synthétiques,
au cours duquel se produit une perte de plastifiant.

lichem Zug, Umwilzventilatoren mit geringen durch
Offnungen und Undichtheiten bedingter Frischluft-
zufuhr oder durch Ventilatoren mit absichtlicher
Frischluftzufuhr erfolgen kann, ist eine fiir den
Wiarmeschrank charakteristische Grésse. Obwohl
sie z. B. fiir den Verlauf von Alterungsvorgingen,
die auf Weichmacherverdampfung beruhen, nicht
allein massgebend ist, ist ihre exakte Bestimmung
fur die Charakterisierung eines Trockenschrankes
erwiinscht. Da die iiblichen Methoden der mechani-
schen Stromungsmessung von Gasen hier nicht an-
gewendet werden konnen, sei im folgenden ein
Modellversuch beschrieben, der eine zahlenmissige
Angabe iiber den Luftaustausch zwischen dem Ofen-
innenraum und der Umgebung bzw. iiber den zeit-
lichen Verlauf der Lufterneuerung im Ofeninnern
liefert.
2. Prinzip der Messung

Als Grundlage dient die Voraussetzung, dass in
einem Wirmeschrank, der sich im thermischen
Gleichgewicht befindet, ein konstanter Luftaus-
tausch stattfindet, bedingt durch die immer vor-
handenen Undichtheiten, durch absichtlich ange-
brachte Liftungsoffinungen oder durch Umwilz-
ventilatoren mit Frischluftzufuhr. Dies fiihrt zur
Annahme, dass durch die Liiftung pro Zeiteinheit
ein bestimmter und konstanter Anteil des Gases aus
dem Innern des Wirmeschrankes hinausdiffundiert
und durch die gleiche Menge Frischluft ersetzt wird.
Dabei muss vorausgesetzt werden, dass die Heiz-
leistung so gross ist, dass die eintretende Frischluft
ohne merkliche Storung des thermischen Gleichge-
wichtes auf die Schranktemperatur erwirmt wird,
und dass die Zirkulation im Schrankinnern so inten-
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siv ist, dass praktisch an jeder Stelle die gleiche
Gaszusammensetzung vorliegt. Unter dieser Voraus-
setzung liegt ein Vorgang vor, bei welchem pro Zeit-
einheit ein konstanter Anteil eines Stoffes, der in der
Konzentration ¢ vorhanden sei, verschwindet, was
z. B. auch beim radioaktiven Zerfall vor sich geht.
Fiir solche Vorginge gilt allgemein folgender An-
satz:

— ke
Ct — Co €

(1)

¢¢ Konzentration eines Bestandteiles in der Ofen-
atmosphire zur Zeit ¢;

¢, Konzentration eines Bestandteiles in der Ofen-

atmosphire zur Zeit null;

Zeit;

k Konstante.

Anstelle der Konstanten k& kann anschaulicher
mit der Halbwertzeit gearbeitet werden, d. h. mit
derjenigen Zeit ty, in welcher die Konzentration auf
die Hilfte abfallt. Zur Halbwertzeit ist ¢; = 1% ¢,
also

-~

c —kt
E(_)= CO H
i_ o Fin
2
In2
g = 2
- (2)

Die Bestimmung der Konstanten k oder der
Halbwertzeit tg, welche fiir den Lufthaushalt eines
Ofens massgebend sind, kann nach folgendem Prin-
zip erfolgen: Eine beliebige Menge eines analytisch
leicht zu bestimmenden Gases wird als Indikatorgas
in den Wirmeschrank gebracht, und es wird sein
Konzentrationsabfall in Abhiingigkeit von der Zeit
gemessen, woraus sich nach Gl. (1) oder (2) die Kon-
stante oder die Halbwertzeit ergibt.

3. Ausfithrung der Messung

Als Beispiel sei die Messung eines Wirme-
schrankes mit Kohlendioxyd als Indikatorgas be-
schrieben. Der betrachtete Schrank weist die Innen-
masse 40 X 50 X 55 cm auf, was einem Volumen von
etwa 110 Liter entspricht, und sei auf 70 °C einge-
stellt. Die Ventilation erfolgt durch natiirlichen Zug
mittels Luftungsoﬁ'nungen Durch eine krelsformlge
Offnung in der Wand wird mit Hilfe eines Kork-
stopfens eine Glaskapillare von rund 1 mm lichter
Weite bis in die Mitte des Ofens gefiihrt, welche zur
Entnahme der Gasproben dient.

3.1. Fiillen des Schrankes mit Indikatorgas. Ein
direktes Einblasen des Kohlendioxyds in den
Schrank ist nicht méglich, da durch den Eintritt des
kalten Gases und durch die auftretenden Stréomun-
gen das Gleichgewicht des Schrankes gestort wiirde.
Man verfihrt daher zweckmissig wie folgt: Ein
Gummiballon wird mit etwa 8 bis 10 1 Kohlendioxyd
aus der Bombe gefiillt und rasch in den Schrank ge-
bracht. Nach etwa 10 Minuten, nachdem der Ballon
mit dem Kohlendioxyd die Schranktemperatur an-
genommen hat und die durch das Offnen verur-
sachte Abkiihlung ausgeglichen ist, wird durch einen

glithenden Eisendraht, der rasch anstelle der Kapil-
lare in den Ofen gesteckt wird, der Ballon zum
Platzen gebracht.

Das Entfernen des Stopfens mit der Kapillare,
welches hiochstens 2 s dauert, bedingt keine merk-
liche Storung des Gleichgewichts. Muss auch diese
Febhlerquelle ausgeschaltet werden, so kann der
Ballon durch einen in den Schrank eingebauten
Glithdraht zerstért werden. Es resultiert nun eine
Gasatmosphire von etwa 7 Vol. % Kohlendioxyd im
Schrank. Nach etwa 2 Minuten hat die Zirkulation
im Ofen wieder den Gleichgewichtszustand erreicht,
und es kénnen nun nach beliebigen Zeiten Gaspro-
ben entnommen werden, deren Kohlendioxydgehalt
durch Titration mit Bariumhydroxyd bestimmt
wird.

3.2. Bestimmung des Kohlendioxyds. In ein eva-
kuiertes Absorptionsgefiiss von bekanntem Volumen
wird eine Gasprobe angesaugt. Im Absorptionsge-
fiss befindet sich ein genau gemessenes Volumen
Bariumhydroxyd, dessen Uberschuss nach erfolgter
Absorption mit Salzsiure und Phenolphthalein als
Indikator zuriicktitriert wird.

3.3. Herstellung der Bariumhydroxydlésung. Rund
30 bis 40 g Ba (OH) ,- H,O und 30 bis 40 g Ba Cl, -
2 Hy,O werden in etwa 500 cm® Wasser gelost. Die
Lésung wird in eine Flasche gebracht, die mit einem
doppelt durchbohrten Kautschukstopfen verschlos-
sen ist. In die eine Bohrung wird ein Natronkalkrohr
eingesetzt, die andere Bohrung ist mit einem Glas-
stab verschlossen. Bei ruhigem Stehen der Flasche
setzt sich der Bariumkarbonatniederschlag ab, und
es konnen durch rasches Entfernen des Glasstabes
und Einfiithren einer passenden Normalpipette Por-
tionen von je 5 cm3 der klaren Bariumhydroxyd-
losung entnommen werden, ohne eine merkliche
Verinderung des Titers durch die Luftkohlensdure
befiirchten zu miissen. 5cm? dieser Bariumhydroxyd-
losung sollen bei der Titration mit Phenolphthalein
als Indikator etwa 20 cm3 0,1 n HCI verbrauchen.

3.4. Gefiiss fiir Probenahme, Absorption und Titra-
tion. Die Probenahme des Gases aus dem Ofen, die
Absorption des Kohlendioxyds durch iiberschiissiges
Bariumhydroxyd und die Riicktitration des nicht
verbrauchten Bariumhydroxyds werden im gleichen
Gefiss durchgefiihrt. Dieses besteht aus einem Rund-
kolben aus Pyrexglas von etwa 250 cm? Inhalt und
einem Halsdurchmesser von etwa 4 cm. Der Kolben
wird mit einem zweifach durchbohrten Gummi-
stopfen verschlossen. In der einen Bohrung befindet
sich ein Kapillarglashahn, der biindig mit der Innen-
fliche des Stopfens endet, und zum Evakuieren des
Kolbens dient. Die andele Offnung wird mit einem
Glasstab verschlossen und dient zum Einfithren der
gemessenen Bariumhydroxydlésung mit der Pipette.
Im Kolben befindet sich ferner ein 1,5 cm langes,
in Glas eingeschmolzenes Eisenstibchen, welches in
Verbindung mit einem magnetischen Riihrer zum
Riihren der Flissigkeit wihrend der Titration dient.

3.5. Probenahme und Titration des Kohlendioxyds.
Es werden 4 Tropfen Phenolphthaleinlésung (0,1 g
Phenolphthalein  + 60 cm® Alkohol + 40 ¢cm®
Wasser) in den mit einem Riihrstab versehenen
trockenen Kolben gebracht. Hierauf wird mit dem
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Gummistopfen verschlossen und durch die Oﬁnung
des Gummistopfens mittels einer Normalpipette
5 em?® Bariumhydroxyd eingebracht. Dann wird der
Kolben iiber den Glashahn an die Wasserstrahl-
pumpe angeschlossen und auf ein Vakuum von ca.
13 mm Hg evakuiert. Das Einfiilllen der Barium-
hydroxydlésung hat rasch und unter sofortigem
Verschliessen von Vorratsflasche und Kolben zu er-
folgen, um Fehler durch die Luftkohlensiure zu ver-
meiden. Der evakuierte Kolben wird nun an das in
den Ofen filhrende Glasrohr angeschlossen. Durch
kurzes Offnen und Schliessen des Hahns werden
etwa 250 cm?® Ofenluft in den Kolben gesaugt. Dabei
ist der Hahn nur solange zu 6ffnen, als zum Druck-
ausgleich notwendig ist, d. h. etwa 2 s, weil sonst
Gefahr besteht, dass durch das iiberschiissige Ba-
riumhydroxyd Kohlendioxyd aus dem Ofen nachge-
saugt wird, Das Kapillarrohr wird sofort nach der
Probenahme durch einen Schlauch mit Glasstab
wieder verschlossen. Nach kurzem Umschwenken
ist die Absorption des Kohlendioxyds beendet. Zur
Titration des iiberschiissigen Bariumhydroxyds wird
an Stelle des Glasstabes der Auslauf einer Biirette
luftdicht in den Kolben eingefiithrt und das iiber-
schiissige Bariumhydroxyd durch Titration mit 0,1
n HCI unter Anwendung des magnetischen Riihrers
zuriicktitriert.

Da fiir einen Versuch mehrere Bestimmungen er-
forderlich sind, werden gleichzeitig mehrere Kolben

in genau derselben Weise vorbereitet. Die gefiillten |

Kolben kénnen verschlossen einige Zeit aufbewahrt
werden, so dass am Schluss des Versuches alle Titra-
tionen unmittelbar hintereinander ausgefiithrt wer-
den konnen. Bei jeder Versuchsreihe wird ein Kol-
ben nicht an den Schrank angeschlossen und ver-
wendet, um den jeweiligen Blindwert der Barium-
hydroxydlésung zu bestimmen.

Werden Kolben aus der gleichen Lieferung mit
ebensolchen Verschliissen verwendet, so liegt der
Unterschied fiir die verschiedenen Kolbenvolumen
meistens innerhalb weniger cm3, so dass in der Regel
auf eine Korrektur fiir die verschiedenen Kolben-
volumina verzichtet werden kann.

Sofern der Gehalt der Ofenatmosphire in Vol. %
Kohlendioxyd berechnet werden soll, was fiir die
Bestimmung der Halbwertzeit aber nicht unbedingt
notwendig ist, muss beriicksichtigt werden, dass

1 cm?® 0,1 n HC1 0,05 Millimol CO, von 0 °C und 760

mm Hg Barometerstand, also 1,12 cm?® CO, anzeigt. |

Aus dem durch Auswiigen des Kolbens mit Wasser
bestimmten Kolbeninhalt und unter Beriicksichti-
gung der Korrekturen fiir Temperatur und Druck
wiirde sich der Kohlendioxydgehalt in Vol.%, er-
geben.

3.6. Auswertung des Versuches. Grundsitzlich las-
sen sich aus zwei Konzentrationsbestimmungen nach
Gl. (1) oder (2) die Konstante oder die Halbwertzeit
berechnen. Da die experimentellen Fehler und
Zirkulationsunregelmissigkeiten einen verhiltnis-
missig grossen Fehler in der Halbwertzeit bedingen
kénnen, muss das Mittel aus mehreren Messungen
bestimmt werden. Dies erfolgt am einfachsten gra-

phisch. Aus GI. (1) folgt:

Ince=Incy,—Fkt

oder log ¢ =logecy— k't

worin ¢y, £ und k' konstant sind. Wird also der
Logarithmus der Konzentration gegen die Zeit auf-
getragen, so muss sich eine Gerade ergeben, deren
Neigung fiir die Konstante und fiir die Halbwertzeit
massgebend ist. Ferner ist zu ersehen, dass es nicht
unbedingt notwendig ist, die Volumenprozente voll-
stindig und zahlenmissig durch Reduktion auf
Normalbedingungen und genaue Ausmessung der
Kolben zu berechnen, da diese Korrekturen bei
konstanten Arbeitsbedingungen nur einen Propor-
tionalititsfaktor ergeben, der in der halblogarithmi-
schen Darstellung der Geraden lediglich ihre Paral-
lelverschiebung, nicht aber eine Richtungsinderung
bedingt. Die Bestimmung der Halbwertzeit erfolgt
daher am einfachsten, indem die Konzentration
oder eine ihr direkt proportionale Grésse, z. B. die
bei der Titration verbrauchten cm?® 0,1 n HCI,
logarithmisch gegen die Zeit aufgetragen wird.
Durch die Punkte wird eine mittlere Gerade ge-
zogen, wobei offensichtliche Messfehler eliminiert wer-
den koénnen. Die zu einer Ordinatendifferenz ent-
sprechend log 2 gehorende Abszissendifferenz dieser
Geraden ist die Halbwertzeit.

log V% CO2

.
70 min
SEV 22470

L L L
10 20 30 40 50 60

— e}

Fig. 1
Graphische Bestimmung der Halbwertzeit
t Zeit; tz Halbwertzeit; V Volumen

3.7. Beispiel. (Fig. 1.) Kolbeninhalt 255 cm?, d.h.
nach Abzug der 5 cm?® Bariumhydroxyd: 250 cm3.
Unter der vereinfachenden Annahme, dass bei 20°C
und etwa 730 mm Hg Barometerstand 1 cm3 0,1 n
HCI 12,5 cm3 CO, entsprechen, ergibt sich, dass
unter diesen Bedingungen ein Verbrauch von ¥ em?

0,1 n HCl das Vorhandensein von g Vol. %, CO, an-

zeigen.
Aus der mittleren Neigung der Geraden wird eine
Halbwertzeit von 19 min abgelesen.
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Zahlenwerte einer Halbwertzeitbestimmung Prozentualer Austausch und Halbwertzeit
Tabelle I Tabelle II
Verbrauch , Austausch| Halbwertzeit t
Zeit bei der Dem CO,-Gehalt entsprechen: Co, Cco, Wechsel % fnin
Titration
min |em?® '('),ltnOHCl em?® 0,1 n HCI Vol. 9, | log Vol. 9, 1 Wechsel pro 1 Stunde (tv - 60) 90 18,06
1 Wechsel pro 1 Stunde (1,=60) | 99 9,03
0 9,50 | 20,40 — 9,50 = 10,90 | 5,45 0,7364 1 Wechsel pro 1 Stunde (1,=60) | 99,9 6,02
9 13,10 20,40 — 13,10 = 17,30 | 3,65 0,5623 1 Wechsel pro 3 Stunden (z, =—180) | 90 . 54,18
18 14,40 20,40 — 14,40 = 6,00 | 3,00 0,4771 1 Wechsel pro 3 Stunden (1, =180) | 99 27,09
27 16,10 | 20,40 — 16,10 = 4,30 | 2,15 | 0,3324 1 Wechsel pro 3 Stunden (¢, = 180) | 99,9 18,06
35 17,10 20,40 — 17,10 = 3,30 | 1,65 0,2175
45 18,20 | 20,40 — 18,20 = 2,20| 1,10 0,0414 5. Einzelvorginge bei der kiinstlichen
54 18,75 20,40 18,75 = 1,65 | 0,82 1,9138 Alterung von Kunststoffen
— 0,0862 _ et
64 19,15 | 20,40 — 19,15 — 1,25 | 0,62 1,7924 ' Bei der kiinstlichen Alterung von Kunststoﬁ’en
; 10,2076 im Wirmeschrank werden Vorginge beschleunigt,
74 19,60 | 20,40 — 19,60 — 0,80 | 0,40 1,6021 welche denjenigen der natiirlichen Alterung még-
—0,3979 lichst entsprechen sollen. Meistens handelt es sich
dabei um Verdampfung von Weichmacher, wie sie
: Ti 11 Ba(OH . & M ’ :
20:40: Titerstellung des Ba(OH), auch bei der natiirlichen Alterung stattfindet, wobei

Bei mehreren Parallelbestimmungen am gleichen
Schrank mit einer Halbwertzeit von 5 min ergab
sich diese mit einer Genauigkeit von + 0,2 min.

Die titrimetrische Bestimmung der Kohlensdure
wurde im Bereich von 5...7 Vol. 9%, durch gasvolu-
metrische Absorption kontrolliert und ergab befrie-
digende Ubereinstimmung.

4. Angaben iiber den Luftaustausch

In Beschreibungen und Vorschriften iiber Warme-
schrinke finden sich oft Angaben, wonach ein ein-
maliger Luftaustausch in einem Schrank innnerhalb
einer bestimmten Zeit erfolgen soll. So empfiehlt
z. B. auch die ISO/TC 45 (Kautschuk) fiir den in der
Kautschukindustrie verwendeten Geer-Ofen, dass
ein «vollstindiger» Luftaustausch nicht weniger
als eine Stunde und nicht mehr als drei Stunden
dauern soll. Eine solche Angabe hat nur dann einen
Sinn, wenn es sich um Ofen handelt, in denen rein
laminare Strémung vorherrscht, z. B. Réhrenéfen,
wobei aus der zugefithrten Luftmenge unter der
Voraussetzung einer in Richtung und Grésse homo-
gen verteilten Luftgeschwindigkeit die Zeit fiir
einen Luftwechsel berechnet werden kann. Liegt
aber wie in den meisten Schrinken eine turbulente
Stromung vor, so bedarf der Begriff eines vollsténdi-
gen Luftaustausches einer niheren Umschreibung,
da nach Gleichung (1) ein vollstindiger Luftaus-
tausch erst mach unendlich langer Zeit erreicht
wiirde. Es muss daher eine Vereinbarung getroffen
werden, bei welchem prozentualen Luftaustausch
ein Wechsel als vollstindig bezeichnet wird. So
tauscht z. B. ein Schrank von einer Halbwertzeit
von 18,06 min innerhalb einer Stunde 909 wund
innerhalb 3 Stunden 99,9 9, seines Gasvolumens aus.
Um die Beziehung einer solchen Annahme zur Halb-
wertzeit zu demonstrieren, seien in Tab. IT einige
einem bestimmten prozentualen Austausch ent-
sprechende Halbwertzeiten ausgerechnet. Dabei
wird die aus Gl. (1) und (2) sich ergebende Formel

ty — lncz f, — O,69§1 . tvc _ 073010 A c*
-0 ; =0 20
In o 2,3026 - log o log o

verwendet, wobei ¢, diejenige Zeit bedeutet, die zum
Erreichen der angenommenen Verdiinnung erforder-
lich sein soll.

die Eigenschaften des Kunststoffes veréindert wer-
den. Dabei ist zu beachten, dass es sich praktisch
nicht nur um die Verdampfung eines einzelnen
Stoffes, sondern um Weichmachersysteme handeln
kann, und dass auch andere Stoffe, die nicht Weich-
macherfunktionen erfiillen, z. B. Stabilisatoren,
Gleitmittel usw., nach den gleichen Gesetzen ver-
dampfen kiénnen.

5.1. Zur Vereinfachung soll im folgenden nur der
Vorgang betrachtet werden, bei dem ein einzelner
Stoff, der als Weichmacher bezeichnet werde, ohne
Nebenreaktionen verdampft.

Weiter sei vorerst noch folgende Annahme ge-
macht: Die Konzentration des Weichmachers in
der Oberflichenschicht des Priiffkorpers sei iiber die
ganze Zeit konstant, d. h. die Diffusionsgeschwindig-
keit des Weichmachers im Innern des Priiflings sei
so gross, im Grenzfall unendlich gross, dass Weich-
macherverluste sofort ersetzt werden. Diese Be-
dingung wird ideal erfiillt durch einen Priifkérper,
der nur aus dem verdampfenden Stoff besteht, z.B.
durch einen Priifkorper aus Naphthalin.

Die Menge des verdampften Weichmachers und
damit der Verlauf der Alterung wird durch verschie-
dene Faktoren beeinflusst, welche im folgenden ein-
zeln und in ihren Kombinationen diskutiert seien.

5.2.1. Das Volumen des Ofens im Verhiltnis zum
Volumen des Prifkorpers wirkt sich namentlich
dort aus, wo Priiflinge in verhiltnismissig kleinen
Einzelbehiltern gealtert werden. Als Grenzfall sei
der in einem Glasrohr eingeschlossene Priifkirper
erwihnt.

5.2.2. Die Geschwindigkeit, mit der die Ofenluft
iber den Priifkérper streicht. Diese Geschwindig-
keit ist massgebend fir die Dicke der Diffusions-
schicht auf der Oberfliche des Priifkirpers und da-
mit auch fiir den zeitlichen Verlauf der Alterung.
Sie ist gegeben durch die Stromungsverhiltnisse im
Ofen, durch die Form der Priifkérper und durch
eventuell vorhandene Ventilatoren.

5.2.3. Die Geschwindigkeit der Erneuerung der
Ofenluft wird gemessen durch die Halbwertzeit und
ist bedingt durch die Undichtheiten, Ventilations-
offnungen und durch eine allfillige Frischluftzufuhr.

5.3. Die Kombination der verschiedenen Einfliisse
lisst folgende Fille unterscheiden, die in Tabelle 11

schematisch zusammengestellt sind:
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Schema des Verlaufs der Weichmacherkonzentration
im Ofenraum
Tabelle III

Gasge-
schwindig- | ¢ Konzentration
V"ld‘::'cn keit al{f der |1 ftaus- | Halb- 1 t  Zeit
Fall Ofeiis Odlézrg:icjlt}e tausch | wertzeit
korpers r
1 2 3 4 5 6
1 | klein 0 0 oo Cio
2 | klein | gross 0 oo (o
3a| klein 0 wenig | gross Ce—
3b| klein 0 viel | klein G
4
¥
4a| klein | gross |wenig | gross €
4b| klein | gross viel | klein C2
L
5 | gross 0 10 00 1o
6 | gross | gross 0 0o 0
Ta| gross 0 wenig | gross \/E}'
Tb| gross 0 viel | klein
G i
1
8a| gross | gross |wenig | gross Co
8b| gross | gross viel | klein [
i [ !

Fall 1. Bei kleinem Ofenvolumen ohne Luftbewegung und
ohne Luftaustausch wird zunichst entsprechend Temperatur,
Dampfdruck und Verdampfungswirme des Weichmachers
dieser verdampfen, wobei sich unmittelbar auf der Oberfléiche
eine Diffusionsschicht ausbildet, die ein Konzentrationsgefille
nach aussen aufweist. Die verdampfte Substanz in der Ofen-
atmosphire bewirkt durch ihren Dampfdruck eine Verzogerung
der Verdampfung, die mit zunehmender Konzentration c in der
Ofenatmosphire immer grosser wird, bis die Verdampfung
zum Stillstand kommt, wenn der Dampfdruck im Gasraum
gleich dem Dampfdruck des Priifkorpers ist. In Abhéngigkeit
von der Zeit t dargestellt, ergibt sich fiir die Konzentration ¢
im Ofen eine Exponentialkurve dhnlich derjenigen von Gl. (1),
deren Asymptote die Gleichgewichts- bzw. Sittigungskonzen-

tration darstellt. Die Grésse dieser Konzentration sei durch -

den Index 10 symbolisch festgehalten. Vom Moment an, wo
der Gleichgewichtszustand erreicht ist, bedeutet die Konzen-
tration ¢ ein Mass fiir den Gewichtsverlust des Priiflings pro
Zeiteinheit, wenn gleichzeitig ein Luftaustausch im Ofen statt-

findet (Fall 3, 4, 7, 8), was bei praktischen Alterungen am
meisten interessiert,

Fall 2. Bei kleinem Ofenvolumen ohne Luftaustausch herr-
sche eine grosse Gasgeschwindigkeit auf der Oberfliche, wo-
durch die Diffusionsschicht auf der Oberfliche rasch abgebaut
und diinner, sowie gleichzeitig die Verdampfung beschleunigt
wird. Es wird der gleiche Vorgang wie im Fall 1 stattfinden,
jedoch wird die Endkonzentration c,, schneller erreicht, die
Kurve ist daher steiler.

Fall 3a. Bei kleinem Ofenvolumen und stehender Atmo-
sphire findet ein geringer Luftaustausch statt (entsprechend
grosser Halbwertzeit). Die Verdampfung verliuft am Anfang
gleich wie im Fall 1, jedoch ist die Endkonzentration, z. B.
cg, etwas kleiner, da immer etwas Weichmacher aus dem Ofen
austritt.

Fall 3b. Wird der Luftaustausch intensiviert, entsprechend
verkleinerter Halbwertzeit, so verlduft der Vorgang analog, es
wird aber nur eine sehr geringe Gleichgewichtskonzentration,
z. B. ¢, erreicht.

Fall 4a und b. Durch intensive Zirkulation auf der Ober-
fliiche werden die Vorgiinge von Fall 3 beschleunigt, die ent-
sprechenden Kurven also steiler. Gleichzeitig bewirkt die
grosse Menge des verdampften Weichmachers eine héhere End-
konzentration, z. B. ¢y und c,, gegeniiber Fall 3.

Fall 5. Bei sehr grossem Schrankvolumen ohne Zirkulation
und ohne Luftaustausch wird der gleiche Vorgang eintreten
wie im Fall 1. Die Zeit, die verstreicht, bis Gleichgewichts-
zustand herrscht, ist grosser, da ein griosseres Volumen Weich-
macher verdampfen muss. Dies bedingt, dass die Kurve flacher
wird, aber schliesslich auch zur Gleichgewichtskonzentration

¢io ansteigt. )i pi [l Br

Fall 6. Wird zusiitzlich stark zirkuliert ohne Austausch
nach aussen, so wird der Yorgang Fall 5 beschleunigt und die
Kurve steiler, bei gleicher Endkonzentration cy4.

“"Fall 7a und b. Dieser Fall, bei dem ohne Luftzirkulation
Austausch stattfindet, entspricht Fall 3a und b, jedoch mit
flacherer Kurve und entsprechender Dehnung in der Zeitachse,
bedingt durch das grosse Ofenvolumen.

=l|l.7'all 8a und b. Bei vermehrter Luftgeschwindigkeit auf der
Oberfliche findet dhnlich wie im Fall 4a und b vermehrte Ver-
dampfung statt, wodurch die Endkonzentration gegeniiber
Fall 7 erhoht wird, bei gleichzeitiger Verkiirzung der Zeit.

Die vorstehend beschriebenen Fille stellen
Grenzfille dar, die im praktischen Betrieb nie allein
auftreten, da eine Uberlagerung der verschiedenen
Méglichkeiten eintritt.

5.4. Dazu kommt als wichtigster Umstand, dass
bei der praktischen Alterung von Kunststoffen die
Voraussetzung 5.1 nur in den wenigsten Fillen er-
fillt ist. Verdampft némlich von der Oberfliche des
Prifkérpers Weichmacher, so wird dessen Konzen-
tration und damit der Dampfdruck verringert, wo-
durch die Verdampfung verlangsamt wird. Im
Innern des Priifkiorpers wird nun, bedingt durch das
entstandene Konzentrationsgefille gegen die Ober-
fliche hin, eine Diffusion des Weichmachers nach
aussen einsetzen, wodurch der verdampfte Weich-
macher zum Teil wieder ersetzt wird. Da aber in den
meisten Fillen die Diffusionsgeschwindigkeit im
Innern des Priifkorpers gegeniiber der Verdampfung
verhiltnismissig klein ist, wird die innere Diffusion
nicht ausreichen, um die verdampfte Menge zu er-
setzen, wodurch eine Verarmung der Oberfliche an
Weichmacher eintritt. Der zeitliche Verlauf dieser
Verarmung, die sich als Unterschied zwischen Ver-
dampfung und Nachlieferung durch innere Diffusion
ergibt, iiberlagert sich nun den in Tabelle I1I darge-
stellten Idealkurven, fiir welche konstante Konzen-
tration an der Oberfliche die Voraussetzung war.
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6. Die Alterung eines Kunststoffes im Wirmeschrank

ist, soweit es sich um Verdampfungsvorginge han-
delt, das Resultat folgender Teilvorgiinge:

6.1. Durch die Diffusion des Weichmachers im
Innern des Priifkorpers stellt sich ein Konzentra-
tionsgefille des Weichmachers gegen die Oberfliche
hin ein. Sein Verlauf ist gegeben durch die Stoff-
konstanten des Weichmachersystems, z. B. Loslich-
keit, Viskositit, verbunden mit den entsprechenden
Temperaturkoeflizienten und durch die Form des
Priiflings, inshesondere durch seine Dicke. Diese
Faktoren sind als gegeben zu betrachten und kénnen
nicht beeinflusst werden. Ihre Gesamtheit stellt im
wesentlichen die Unbekannte dar, fiir welche der
Alterungsversuch ein Mass geben soll.

6.2. Die Verdampfung des an der Oberfliche be-
findlichen Weichmachers ist gegeben durch Dampf-
druck und Verdampfungswirme als Stoffkonstante
und ferner durch Gehalt und Dicke der Diffusions-
schicht, welche sich beim Verdampfen des Weich-
machers auf der Oberfliche des Priifkérpers ein-
stellt. Die Struktur dieser Diffusionsschicht auf der
Oberfliche wird durch die unter 5.3 einzeln behan-
delten Faktoren gesteuert: Ofengrisse, Oberflichen-
geschwindigkeit und Luftaustausch.

6.3. Davon lisst sich der Austausch (Kolonne 3
und 4 der Tabelle IIT) nach der unter 3 bis 5 be-
schriebenen Kohlendioxydmethode quantitativ er-
fassen und in absoluten Zahlen angeben durch die
Halbwertzeit. Diese stellt eine nur fiir den leeren
Wirmeschrank charakteristische Grosse dar, durch
die der Alterungsverlauf beeinflusst, jedoch nicht
vollstindig charakterisiert wird.

6.4. Die Luftgeschwindigkeit auf der Oberfliche
des Priifkorpers lisst sich nicht direkt messen und
auch nicht in einer absoluten Zahl angeben, da sie
durch die Form des Priifkérpers beeinflusst wird.
Ein Vergleichswert wird erhalten, wenn an einem
konventionell gewihlten Prufkorper, der die Bedin-
gung 5.1 erfillt, der Verdampfungsverlust bestimmt
wird. Dieses Vorgehen wurde am Beispiel eines Priif-
korpers aus Naphthalin bereits beschrieben'). Es
resultiert daraus eine Naphthalinzahl, welche fiir
einen konventionell gewihlten Priifkérper ein Mass
fiir die Diffusionsschicht auf dessen Oberfliche und
damit fir die Verdampfungsgeschwindigkeit dar-
stellt. Thr Einfluss ist durch die Kolonne 3 in Tabelle
III veranschaulicht.

7. Zahlenwerte

Zur Orientierung iiber die Grossenordnung ver-
schiedener Werte seien im folgenden einige experi-
mentell bestimmte und berechnete Zahlenwerte zu-
sammengestellt.

7.1. Halbwertzeit von Wiirmeschrinken. Diese
wurde bestimmt nach der Kohlendioxydmethode und
ergab z. B.:

Wirmeschrank 40 % 50 X 55 ¢m Innenraum mit
urspriinglicher natiirlicher Ventilationsoffnung (Bei-
spiel Fig. 1 und Tabelle I) Halbwertzeit = 19 min.

Wird auf diesen Ofen ein Kamin aus einem Rohr
von rund 4 cm lichter Weite und ca. 1 m Héhe auf-

in Trockenschrinken. Bull. SEV Bd. 42(1951), Nr. 14, S. 501...503.

gesetzt, so kann durch Einsetzen von Platten mit
verschiedenen Offnungen die Halbwertzeit variiert
werden. So ergeben sich z. B. bei Offnungen von
27 mm, 17 mm, 10 mm die entsprechenden Halb-
wertzeiten 3,5 min, 5 min, 14 min. Fiir die Halb-
wertzeit eines Geer-Ofens von den Innendimensionen
65 x 45 X 58 cm wurde 4,8 min gefunden.

7.2. Mittlere Dicke der Diffusionsschicht eines
Probekirpers aus Naphthalin itm Geer-Ofen. Die Be-
rechnung, deren Ausfithrung den Rahmen dieser
Arbeit iiberschreiten wiirde, erfolgte auf Grund der
gemessenen Yerdampfungsverluste und des 1. Fick-
schen Diffusions-Gesetzes unter vereinfachenden
Annahmen und ergab eine Grossenordnung von
1,2 mm. ‘

7.3. Auf der gleichen Grundlage wurde der statio-
nére Partialdruck von Naphthalin im Geer-Ofen bei
70 °C zu 7,47 -10* atm. gefunden, was 14% des
Sattigungsdampfdruckes von Naphthalin entspricht.

7.4. Weichmachergehalt, Diffusionskonstante und
Partialdruck des Weichmachers. Diese Werte wurden
berechnet auf Grund des zeitlichen Verlaufes der
Gewichtsabnahme bei der Alterung eines mit Poly-
vinylchlorid (PVC) isolierten Leiters unter An-
wendung der Fickschen partiellen Differentialglei-
chung der Diffusion. Es wurde gefunden: Weich-
machergehalt = 409,; Diffusionskonstante D =
1,9 .10-% ¢cm?/d 2); Partialdruck: 1,3 - 103 mm Hg
bei 70 °C. Die Diffusionskonstante entspricht einer
Geschwindigkeit des Weichmachers im Priifobjekt
von rund 0,02 mm pro Tag.

Auf anderer Grundlage sind von H. M. Quacken-
bos Jr. Zahlen von der gleichen Grissenordnung ge-
funden worden?).

8. Zusammenfassung

Alterungen von Kunststoffen im Wirmeschrank
sind als Modellversuche zu bewerten, die bei kon-
ventionell gewihlten Bedingungen ausgefiihrt wer-
den. Bei gegebener Temperatur werden sie gleich-
zeitig gesteuert durch die innere Diffusion, durch
die Geschwindigkeit der Luft auf der Oberfliche und
durch den Luftaustausch des Warmeschrankes. Die
innere Diffusion muss als Stoffkonstante bewertet
werden, die zum Teil abhiingig von der Versuchs-
temperatur den Verlauf der Alterung am stirksten
beeinflusst. Die dussere Diffusion ist gegeben durch
die Oberflichengeschwindigkeit, die weitgehend be-
dingt ist durch die geometrische Form des Priif-
korpers-in seiner Wechselwirkung mit dem Wirme-
schrank. Sie kann als Vergleichszahl durch den
Naphthalinversuch in ihrer wesentlichen Auswir-
kung charakterisiert werden. Der Luftaustausch ist
eine spezifische Eigenschaft der Schrankkonstruk-
tion und durch die Halbwertzeit definiert. Der Ein-
fluss verschiedener Alterungstemperaturen kann
nicht allgemein verglichen werden, da er von den
Temperaturkoeflizienten der Stoffkonstanten, ins-
besondere der Diffusionsgeschwindigkeit, abhingt.

) 1d = 1 Tag.
3) Quackenbos, H. M. Jr.: Plasticisers in Vinylchlorid Re-
sins. Ind. Engng. Chem. Bd. 46(1954), Nr. 6, S.1335...1344.
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