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Die spezifisehe W~rme -con PoIytetrafluor~thyten wird im 
Bereich der beiden Umwandlungen bei 20 ~ und 30 ~ C gemessen (fiir 
Temperaturintervalle yon 0,6 ~ C). Aus der ce-Kurve werden 
d i e  Umwandlungsenthalpien und Umwandlungsentropien be- 
reehnet und mit  den Ergebnissen anderer Autoren vergliehen. 
Die beste IJbereinstimmung erhalten wir mit  der Arbeit yon 
Y a s u d a  u n d  A r a k i l ,  doch ist unser Wert fiir die Umwandlungs- 
w/irme der 30~ h6her. 

The heat capacity of polytetrafiuoroethylene has been 
measured in the temperature range of the two transformations 
at 20 ~ and 30 ~ C (for temperature intervals of 0,6 ~ C). From the Cp. 
curve the enthalpy and entropy changes of the two transforma- 
tions have been calculated, and compared with the results of other 
authors. The best agreement is obtained with the work of Y a s u d a  
and A r a k i  1, though our value of the heat of transformation of the 
30~ is higher. 

Polyte t raf luor / i thylen  zeigt im Bereieh der R a u m t e m p e r a t u r  zwei 
reversible Umwand lungen ,  u n d  zwar bei etwa 20 ~ u n d  30 ~ C. Die spezif. 
W/irme, cp, wurde in  diesem Tempera turbere ieh  yon  mehreren Autoren  
gemessen TM. U m  den genauen  Tempera turver lauf  der cp-Kurve zu 
erhalten,  mug  m a n  die W/~rrneaufnahme fiir geniigend kleine Tempera tur-  

1 T.  Y a s u d a  und Y .  A r a k i ,  J .  Appl. Polymer Sei. 5, 331 (1961). 
2 G. T.  F u r u k a w a ,  R .  E .  McCoskey  und G. J .  K i n g ,  g. ~es. Nat. Bur. 

Stand. 49, 273 (1962). 
a p .  M a r x  und M .  Dole, J .  Amer. Chem. Soc. 77, 4771 (1955). 
4 H.  M a r t i n  und F.  H .  Mi~ller, Kolloid-Z. & Z. Polymere 188, 19 (1963). 
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in terva l le  messen. Yurukawa,  McCo,~key and  King 2 sowie Marx  und  

Dole 3 haben  bei  ihren Messungen die mi t t l e re  spezif. W/~rme fiir Tem- 

pe ra tu r in t e rva l l e  yon  3 - - 5  ~ b e s t i m m t ;  Martin und  MiilIer 4 beni i tz ten  
ftir ihre mehr  qua l i t a t ive  Un te r suchung  ein Zwil l ingskalor imeter ,  welches 
naeh  dem Pr inz ip  der  Di f fe ren t i a l -Thermoana lyse  a rbe i te t .  Yasuda und  
Araki  konn t en  aueh mi t te l s  ad iaba t i sche r  Ka lo r ime t r i e  den Tempera tu r -  
ver lauf  der  cp -Kurve  gu t  aufl6sen. 

I n  der  vor l iegenden  A r b e i t  wird  die spezff. W/~rme yon Po ly t e t r a -  
f luor~thy]en im Tempera tu rbe re i eh  der  be iden  U m w a n d l u n g e n  aus  
Tempera tu r in t e rva l l en  yon  e twa 0 ,6~  e rmi t te l t .  Die angewand te  MelL 
methode  gew/~hrleistet aueh eine rasche Eins te l lung  des Tempera tu r -  
gleichgewichtes in der  Probe .  

D u r c h f i i h r u n g  d e r  M e s s u n g  

Als Probesubstanz wurde handelsiibliehes Teflon verwendet;  die Probe 
wurde yon uns thermisch nicht vorbehandelt .  Zu ihrer Charakterisierung be- 
s t immten wit ihre Dichte durch Verdr~ngung yon n-Dodekan;  sie betr~gt bei 
20 ~ C 2,207 g/era a. Die Messung der spezif. W~rme wurde in einem adiabat isch 
arbeitenden Kalor imeter  durchgeftihrt, dessen Aufbau und Wirkungsweise in 
einer friiheren Arbei t  5 besehrieben worden ist. Die Teflon-Probe bestand aus 
einem kompakten  Stfick geringer Dieke (Gewieht 22 g); der verbleibende 
Raum im Kalorimetergef/iB wurde mit  Cyelohexan ausgef/illt. Die Teflon- 
Probe war am Hubrfihrer s tarr  befestigt und bewegte sieh im Kalorimetergef/~B 
auf und ab. W/~hrend der Messung wurde kontinuierlieh 1-Ieizenergie bekannter  
Leistung zugefiihrt und die Temperaturerh6hung im Kalorimeter  als Funk-  
tion der Zeit bes t immt;  diese betrug rund 0,2 Grad/min. Die Heizenergie vet- 
teilt  sieh dutch Konvekt ion raseh auf die Fliissigkeit, so dab die Oberfli~ehen- 
temperagur der Probe stets v611ig gleiehm~Big war und mit  der angezeigten 
Temperatur  tibereinstimmte. Wegen der geringen W/irmeleitf~higkeit yon 
Polytetrafluor~thylen ~ ist jedoch mit  einem gewissen Naehhinken der Tempera- 
tur  der yon der Oberfl~che entfernteren Teile der Probe zu reehnen. Die W/~rme- 
kapazit / t t  des Kalorimeters  ergibt sich aus der Temperatur---Zeig-Funktion 
und der zugefiihrten Energie. Die Rtihrw/irme best immten wit in Vorversuehen 
bei abgesehalteter Kalorimeterheizung; sie betrug 0,9 ~ 0,1 J/rain, das sind 
3% der gesamten zugefiihrten W~rmemenge. Die Leerkapazit i i t  des 
Kalorimeters  wurde dureh Eiehmessungen mit  Cyelohexan 7 festgelegt. 

Die Ungleiehm~Bigkeit der Rfihrw~rme sowie die Unsieherheit,  mit  weleher 
der Wer t  der Leerkapazit / i t  des Kalor imeters  behaf te t  ist s, bewirkten 
einen Fehler  in der W/~rmekapazi t~  der Anordnung bis 0,8~o. Der Bei t rag 
der unte rsuehten Teflon-Probe betrug rund ~ der ~u der ge- 
samten Anordnung (bei 300 ~ K) ; der absolute Fehler  beziiglich der cp-Wer~e yon 
Teflon liegt demnach bei 3 %. 

5 G. H. Findenegg, K. Gruber, J. F. Pereira und F. Kohler, Mh. Chem. 96, 
669 (1965). 

6 M. Hattori, Kolloid-Z. & Z. Polymere 185, 27 (1962). 
7 R. A. Ruehrwein und H. M. Ha]]man, J. Amer. Chem. Soe. 65, 1620 

(1943). 
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E r g e b n i s s e  

Es wurden drei Messungen zwisehen 16 ~ und 34~ durehgefiihrt; die 
spezif. W/~rme wurde dabei aus vorgegebenen, bei allen Mel3reihen 
gleiehen Temperaturintervallen berechnet. Die ftir gleiehe Temperatur- 
bereiehe erhaltenen cp-Werte stimmten innerhalb der angegebenen MelL 
genauigkeit tiberein und wurden gemittelt. Die resultierenden Werte 
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Abb. 1. :Die spezif. W~rme, cp, yon Polytetrafluor~i~hylen: o . . .  diese Arbei t ;  § . . .  nach 
Yasuda und Arakil (Polyflon); A ,  �9 . . .  Marx und  Dole a (Teflonpulver bzw. gezogene Teflonfasern). 
Die Werte yon Furukawa et al. lassen sich aus den in  ihrer Arbeit  ~ gegebenen Abbi ldungen nicht  
genfigend genau ablesen, um hier wiedergegeben zu werden; ihre Maximalwerte liegen ftir ver- 

schiedene Teflon-Proben zwischen !,6 und  2,2 J/~ K, g. 

sind in Abb. 1 gegen die Temperatur aufgetragen. Jeder Punkt  ent- 
spricht der mittleren Ws yon Teflon im Temperaturintervall 
zwischen dem vorhergehenden und dem nachfolgenden Punkt.  

Die erste Umwandlung ist durch eine Spitze in der cp-Kurve bei 
293,7~ charakterisiert. Bei Vorversuchen mit einer kleineren Teflon- 
Probe, bei der das Nachhinken der Temperatur in den yon der Ober- 
fl~che entfernten Teflen der Probe noch weniger ins Gewicht fs fanden 
wir den h6chsten cp-Wert bei einer etwas tieferen Temperatur;  /~hnliches 
ergab eine Messung, bei der die halbe Aufheizgeschwindigkeit angewendet 
wurde. Versucht man danaeh, auf thermisches Gleichgewicht in der 
ganzen Probe zu extrapolieren, so ]iegt der h6chste cp-Wert bei 293,3 ~ K. 
Die zweite Umwandlung ist viel weniger scharf ausgepriigt. 
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In  der Abb. sind aueh die 5[egpunkte anderer Autoren eingetragen. 
Unsere Ergebnisse stehen in guter l~bereinstimmung mit  jenen yon 
Yasuda und Ara~i; die in jener Arbeit 1 gefundenen hSheren Umwand- 
lungstemperaturen und ebenso das weniger seharf ausgepragte Minimum 
yon cp zwisehen den Umwandlungen beruhen wahrseheinlich auf der 
yon den Antoren selbst vermuteten verz6gerten Gleiehgewichtseinstellung. 

Die graphische Integrat ion unserer cp(T)-Flgehe ergibt fiir den Tem- 
peraturbereich 289- -297~  eine Enthalpiezunahme yon i4 ,0J /g ,  fiir 
den Bereich 297--306 ~ K 11,1 J/g. Die entspreehenden Entropie/tnderun- 
gen sind 0,082 bzw. 0,051 J/~ K, g. Die Aufteilung dieser Betrgge auf 
die durch eine normale W/trmekapazitgt,  cp 0, verursachten Enthalpie- 
bzw. Entropiezunahmen und auf die Umwandlungseffekte ist mi t  einer 
gewissen Willkfir behaftet  und erfordert die Berfieksiehtigung der Cp- 
Kurve fiber einen groBen Temperaturbereieh. Dafiir liegen nur die Mes- 
sungen yon Furukawa et al. 2 vor, die sehon 50 ~ unterhalb des ersten 
Umwandlungspunktes einen zus/ttzliehen Anstieg in cp gefunden haben. 
Diese Autoren setzen zwischen 280 ~ und 310 ~ K fiir cp 0 = 1,00 J/~ K, g. 
Wir haben naeh dieser Annahme s unsere cp-Kurve linear auf jeweils 
1,00 J/~ K, g bei 280 ~ und 310 ~ K extrapoliert und aus der Flitche zwisehen 
der cp-Kurve und cp o = 1 J/~ K, g die Umwandlungseffekte bereehnet. 
Wir haben ferner angenommen, dal~ die erste Umwandlung bei 297~  
abgesehlossen ist und die zweite Umwandlung erst bei dieser Temperatur  
einsetzt. In  Tab. 1 sind die so erhaltenen Umwandlungsenthalpien mit  

Tabellel .  V e r g l e i e h  der  U m w a n d l u n g s w / i r m e n  der  b e i d e n  Um- 
w a n d l u n g e n  bei 20 ~ und  30~ C m i t  den  E r g e b n i s s e n  a n d e r e r  

A u t o r e n  (Wer te  in J/g) 

Autor  20 ~ C-Umw. 30 ~ C-Umw. Gesamt-Umw. 

Diese A_rbeit 7,0 2,3 9,3 
Yasuda und Aralci 1 
(Polytetrafluor~thylen versehiedener 

Diehte) kalorimetrisch 4,0--7,7 0,9--1,7 4,9-- 9,4 
Ber. nach der Clausius--Clapeyror~.G1. 4,3--7,0 4,9-- 8,5 
Furul~awa et al. ~ 
(Vhermisch verschieden vorbehandelte 

Proben) 4 , 8 -  8,0 
Marx und Dole s 
{In Fasern gezogenes Teflon und Teflon- 

Pulver) 8,2--9,7 1,7--2,0 9,9--11,7 

s In anderen Arbeiten wurden andere Annahmen getroffen. Yasuda 
und Ara]ci 1 beginnen in der yon ihnen gegebenen Abbildung mit der 
Extrapolation von cp erst bei 288~ und rechnen dementsprechend mit 
einem hSheren Wert fiir cp o, n/~mlich 1,08 J/~ g. .~arx und Dolea 
nehmen bei 293~ eine diskontinuierliche Zunahme von cp0 yon 0,94 auf 
0,97 J/~ g an. 
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den Ergebnissen anderer Autoren verglichen. Unser Wert fiir die erste 
Umwandlung liegt um 0,3 bis 1,1 J/g h6her als die Ergebnisse fiir Proben 
/~hnlieher Diehte yon Yasuda und Aralci. Der Unterschied beruht haupt- 
s/~chlieh auf der versehiedenen Festsetzung yon cp ~ Unter ZugTunde- 
legung unseres Wertes c p ~  1,00J/~ K, g (start cp o = 1,08J/~ K, g, 
vgl. s) wiirden die (kalorimetrischen) Umwandlungsenthalpien yon Yasuda 
und Araki gr613ere Werte haben Ms in Tab. 1 angegeben, nnd zwar um 
1,2 J/g fiir die erste und 0,9 J/g fiir die zweite Umwandlung. Diese Autoren 
haben auch die Volumszunahme A V im Bereieh der Umwandlungen, 
sowie die Druekabh/~ngigkeit der ersten Umwandlungstemperatur O, 
dP/dO, gemessen. Daraus haben sie unter der Annahme, dab die Clau- 
sius--Clapeyron-Gleichung auf diese Umwandlung anwendbar ist, die 
Umwandlungsw//rme bereehnet. Fiir Proben/~hnlieher Diehte wie unsere 
Probe erhielten sie naeh dieser Methode ftir die erste Umwandlung 
5,2 bis 7,0 Jig. Die yon Marx und Dole 3 fiir die erste Umwandlung an- 
gegebenen Werte diirften selbst bei Beriicksichtigung ihres niedrigeren 
cp0-Wertes (s. s) zu hoeh sein 9. Unser Weft  ffir die Umwandlungsw//rme 
der zweiten Umwandlung ist h6her Ms nach den Ergebnissen der anderen 
Autoren. 

Ftir die Umwandlungsentropie der ersten Umwandlung erhalten wir 
0,024 J/~ K, g oder etwa 0,3 eal/Grad pro Mol - -CF2-- .  Der entsl0reehende 
Wert fiir die zweite Umwandlung ist 0,008 J/~ K, g, das sind 0,1 eal/Grad 
pro Mol - -CF2-- .  

9 Diese Autoren haben die an verschiedenen Teflon-Proben gewonnenen 
experimentellen Megpunkte z~a einer Umwandlungskurve mit einem willkiir- 
lich angenommenen Maximalwert bei 291,5 ~ K verbunden. 


