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Die spezifische Warme von Polytetrafluordthylen wird im
Bereich der beiden Umwandlungen bei 20° und 30° C gemessen (fiir
Temperaturintervalle von 0,6°C). Aus der cp-Kurve werden
die Umwandlungsenthalpien und Umwandlungsentropien be-
rechnet und mit den Ergebnissen anderer Autoren verglichen.
Die beste Ubereinstimmung erhalten wir mit der Arbeit von
Yasuda und Arakil, doch ist unser Wert firr die Umwandlungs-
wirme der 30°-Umwandlung héher.

The heat capacity of polytetrafluoroethylene 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 Yasuda
and Arakil, though our value of the heat of transformation of the
30°-transformation is higher.

Polytetrafluorithylen zeigt im Bereich der Raumtemperatur zwei
reversible Umwandlungen, und zwar bei etwa 20° und 30° C. Die spezif.
Wirme, cp, wurde in diesem Temperaturbereich von mehreren Autoren
gemessen'%. Um den genauen Temperaturverlauf der cp-Kurve zu
erhalten, muBl man die Wirmeaufnahme fiir geniigend kleine Temperatur-
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intervalle messen. Furukawa, McCoskey und King® sowie Marz und
Dole® haben bei ihren Messungen die mittlere spezif. Warme fiir Tem-
peraturintervalle von 3—5° bestimmt; Martin und Miller? beniitzten
fiir ihre mehr qualitative Untersuchung ein Zwillingskalorimeter, welches
nach dem Prinzip der Differential-Thermoanalyse arbeitet. Yasuda und
Araki konnten auch mittels adiabatischer Kalorimetrie den Temperatur-
verlauf der ¢p-Kurve gut auflésen.

In der vorliegenden Arbeit wird die spezif. Wirme von Polytetra-
fluordthylen im Temperaturbereich der beiden Umwandlungen aus
Temperaturintervallen von etwa 0,6° C ermittelt. Die angewandte Me8-
methode gewdhrleistet auch eine rasche Einstellung des Temperatur-
gleichgewichtes in der Probe.

Durchfithrung der Messung

Als Probesubstanz wurde handelsiibliches Teflon verwendet; die Probe
wurde von uns thermisch nicht vorbehandelt. Zu ihrer Charakterisierung be-
stimmten wir thre Dichte durch Verdrangung von n-Dodekan; sie betrigt bei
20° C 2,207 g/em3. Die Messung der spezif. Wiarme wurde in einem adiabatisch
arbeitenden Kalorimeter durchgefithrt, dessen Aufbau und Wirkungsweise in
einer fritheren Arbeit® beschrieben worden ist. Die Teflon-Probe bestand aus
einem kompakten Stiick geringer Dicke (Gewicht 22 g); der verbleibende
Raum im Kalorimetergefa wurde mit Cyclohexan ausgefiillt. Die Teflon-
Probe war am Hubruhrer starr befestigt und bewegte sich im Kalorimetergefi
auf und ab. Wahrend der Messung wurde kontinuierlich Heizenergie bekannter
Leistung zugefithrt und die Temperaturerhdhung im Kalorimeter als Funk-
tion der Zeit bestimmt; diese betrug rund 0,2 Grad/min. Die Heizenergie ver-
teilt sich durch Konvektion rasch auf die Flissigkeit, so daB die Oberflichen-
temperatur der Probe stets vollig gleichméBig war und mit der angezeigten
Temperatur ibereinstimmte. Wegen der geringen Wirmeleitfahigkeit von
Polytetrafluordthylen ¢ ist jedoch mit einem gewissen Nachhinken der Tempera-
tur der von der Oberfldche entfernteren Teile der Probe zu rechnen. Die Warme-
kapazitidt des Kalorimeters ergibt sich aus der Temperatur—Zeit-Funktion
und der zugefiihrten Energie. Die Rithrwiirme bestimmten. wir in Vorversuchen
bei abgeschalteter Kalorimeterheizung; sie betrug 0,9 -+ 0,1 J/min, das sind
39 der gesamten zugefilhrten Wirmemenge. Die Leerkapazitit des
Kalorimeters wurde durch Eichmessungen mit Cyclohexan? festgelogt.

Die UngleichmaéBigkeit der Rithrwirme sowie die Unsicherheit, mit welcher
der Wert der Leerkapazitit des Kalorimeters behaftet ist®, bewirkten
einen Fehler in der Warmekapazitdt der Anordnung bis 0,8%. Der Beitrag
der untersuchten Teflon-Probe betrug rund ¥ der Wirmekapazitit der ge-
samten Anordnung {bei 300° K} ; der absolute Fehler beziiglich der ¢p-Werte von
Teflon liegt demnach bei 39,.
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Ergebnisse

Es wurden drei Messungen zwischen 16° und 34° C durchgefiibrt; die
spezif. Wirme wurde dabei aus vorgegebenen, bei allen MeBreihen
gleichen Temperaturintervallen berechnet. Die fiir gleiche Temperatur-
bereiche erhaltenen ¢cp-Werte stimmten innerhalb der angegebenen MeS-
genauigkeit iiberein und wurden gemittelt. Die resultierenden Werte
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Abb. 1. Die spezif. Wirme, c¢p, von Polytetrafluorithylen: © ... diese Arbeit; + ... nach

Yasuda und Araki® (Polyflon); A, B ... Mars und Dole® (Teflonpulver bzw. gezogene Teflonfasern)-

Die Werte von Furukawa et al, lassen sich aus den in ihrer Arbeit® gegebenen Abbildungen nicht

geniigend genau ablesen, um hier wiedergegeben zu werden; ihre Maximalwerte liegen fiix ver-
schiedene Teflon-Proben zwischen 1,6 und 2,2 J/° K, g.

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

Die erste Umwandlung ist durch eine Spitze in der cp-Kurve bei
293,7° K charakterisiert. Bei Vorversuchen mit einer kleineren Teflon-
Probe, bei der das Nachhinken der Temperatur in den von der Ober-
fliche entfernten Teilen der Probe noch weniger ins Gewicht fillt, fanden
wir den héchsten cp-Wert bei einer etwas tieferen Temperatur; dhnliches
ergab eine Messung, bei der die halbe Aufheizgeschwindigkeit angewendet
wurde. Versucht man danach, auf thermisches Gleichgewicht in der
ganzen Probe zu extrapolieren, so liegt der héchste cp-Wert bei 293,3° K.
Die zweite Umwandlung ist viel weniger scharf ausgeprigt.
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In der Abb. sind auch die MeSpunkte anderer Autoren eingetragen.
Unsere Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit jenen von
Yasuda und Araki; die in jener Arbeit! gefundemen héheren Umwand-
lungstemperaturen und ebenso das weniger scharf ausgepriagte Minimum
von ¢p zwischen den Umwandlungen berubhen wahrscheinlich auf der
von den Autoren selbst vermuteten verzdgerten Gleichgewichtseinstellung.

Die graphische Integration unserer c¢p(7T')-Fliche ergibt fiir den Tem-
peraturbereich 289--297° K eine Enthalpiezunahme von 14,0J/g, fiir
den Bereich 297—306° K 11,1 J/g. Die entsprechenden Entropiednderun-
gen sind 0,082 bzw. 0,051 J/°K, g. Die Aufteilung dieser Betrige auf
die durch eine normale Wirmekapazitit, cp0, verursachten Enthalpie-
bzw. Entropiezunahmen und auf die Umwandlungseffekte ist mit einer
gewissen Willkiir behaftet und erfordert die Beriicksichtigung der cp-
Kurve iiber einen groflen Temperaturbereich. Dafiir liegen nur die Mes-
sungen von Furukawa et al.?2 vor, die schon 50° unterhalb des ersten
Umwandlungspunktes einen zusétzlichen Anstieg in cp gefunden haben.
Diese Autoren setzen zwischen 280° und 310° K fiir ¢p® = 1,00J/° K, g.
Wir haben nach dieser Annahme?® unsere cp-Kurve linear auf jeweils
1,00 J/° K, g bei 280° und 310° K extrapoliert und aus der Fliche zwischen
der cp-Kurve und ¢p? = 1 J/° K, g die Umwandlungseffekte berechnet.
Wir haben ferner angenommen, daf die erste Umwandlung bei 297° K
abgeschlossen ist und die zweite Umwandlung erst bei dieser Temperatur
einsetzt. In Tab. 1 sind die so erhaltenen Umwandlungsenthalpien mit

Tabelle 1. Vergleich der Umwandlungswiérmen der beiden Um-
wandlungen bei 20° und 30° C mit den Ergebnissen anderer
Autoren (Werte in J/g)

Autor 20° C-Umw. 30° C-Umw, Gesamt-Umw,

Diese Arbeit 7,0 2,3 9,3
Yasuda und Araki?
(Polytetrafluordthylen verschiedener

Dichte) kalorimetrisch 4,0—17,7 0,9—1,7 4,9— 94
Ber. nach der Clausius—Clapeyron-Gl. 4,3—7,0 4,9— 8,5
Purukawa et al.2
(thermisch verschieden vorbehandelte

Proben) 4,8— 8,0
Maraz und Dole?
{In Fasern gezogenes Teflon und Teflon-

Pulver) 8,2—9,7 1,7—2,0  9,9—11,7

& In anderen Arbeiten wurden andere Annahmen getroffen. Yasuda
und Araksl beginnen in der von ihnen gegebenen Abbildung mit der
Extrapolatwn von c¢p erst bei 288°K und rechnen dementsprechend mit
einem héheren Wert fiir cp% mndmlich 1,08 J/°K, g. Marz und Doles
nehmen bei 293°K eine chskontmulerhche Zunahme von ¢p® von 0,94 auf
0,97 J/°K, 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 hoher als die Ergebnisse fiir Proben
dhnlicher Dichte von Yasuda und Araki. Der Unterschied beruht haupt-
sdchlich auf der verschiedenen Festsetzung von c¢p?. Unter Zugrunde-
legung unseres Wertes cp® = 1,00J/° K, g (statt ¢p® = 1,08J/°K, g,
vgl.8) wiirden die (kalorimetrischen) Umwandlungsenthalpien von Yasuda
und Araki groflere Werte haben als in Tab. 1 angegeben, und zwar um
1,2 J /g tiir die erste und 0,9 J/g fiir die zweite Umwandlung. Diese Autoren
haben auch die Volumszunahme A V im Bereich der Umwandlungen,
sowie die Druckabhingigkeit der ersten Umwandlungstemperatur O,
dP/d®, gemessen. Daraus haben sie unter der Annahme, daf die Clau-
stus—Clapeyron-Gleichung auf diese Umwandlung anwendbar ist, die
Umwandlungswirme berechnet. Fiir Proben dhnlicher Dichte wie unsere
Probe erhielten sie nach dieser Methode fiir die erste Umwandlung
5,2 bis 7,0 J/g. Die von Marzx und Dole® fiir die erste Umwandlung an-
gegebenen Werte diirften selbst bei Beriicksichtigung ihres niedrigeren
cpO-Wertes (s.8) zu hoch sein®. Unser Wert fiir die Umwandlungswérme
der zweiten Umwandlung ist hoher als nach den Ergebnissen der anderen
Autoren.

Fiir die Umwandlungsentropie der ersten Umwandlung erhalten wir
0,024 J/° K, g oder etwa 0,3 cal/Grad pro Mol —CFs—. Der entsprechende
Wert fiir die zweite Umwandlung ist 0,008 J/° K, g, das sind 0,1 cal/Grad
pro Mol —CFp—.

9 Diese Autoren haben die an verschiedenen Teflon-Proben gewonnenen
experimentellen MeBpunkte Zu einer Umwandlungskurve mit einem willkiir-
lich angenommenen Maximalwert bei 291,5° K verbunden.



