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COMMENTS BY UNION CARBIDE CORPORATION
ON
KV 03500 = ETHYLENE CHLORO-POLYMER (POLYVINYL CHLORIDE)

This compound is cited as being potentially carcinogenic as

a result of an article, "Further Studies of Polymers as Carcinogenic
Agents in Animals,” by Oppenheimer et al, published in Cancer Research
15, 333, 55. In this study, tumors were produced by imbedding plastic
film subcutaneously in rodents. Plain polyvinyl chloride fiim produced
an incidence of malignant tumors; whereas, perforated film produced no
tumors. This fact alone would seem to indicate a physical phenomenon
rather than an inherent characteristic of the polymer itself, Many
foreign materials will induce a foreign body reaction and subsequent
malignant tumor formation when implanted subcutaneously in the rodent.

Further studies, i.e., Oppenheimer et al, "Studies on the
Mechanism of Carcinogenesis by Plastic Films," Extrait De Acta Union
Internationale Contre Le Cancer, Vol. XV, 1958, indicate that metal
foily are as effective as polymers in inducing tumors when imbedded in
animal tissue. Further, imbedded polymer in the form of a textile
produced only three tumors out of 283 imbeddings, and in the form of a
powder produced only one tumor from 387 imbeddings.

Two long=~term feeding studies"2 involving polyvinyl chloride
have been reported. In the first study, Geon 202, a resin copolymer
of 99 per cent vinyl chloride and 1 per cent vinylidene chloride, was
incorporated in the daily diet of rats and dogs for a two-year period

in an amount of 5 per cent. These feedings did not produce toxie¢
effects or retardation of growth. No evidence of tumorigenic effect

was noted. This study was performed at Harvard University in 1347 for
the B. F. Goedrich Company.

Another study carried out by the Mellon Institute of Industrial
Research involved the two-year oral dosing of rats with a polyvinyl
chloride copolymer (95 per cent vinyl chloride and 5 per cent vinyl
acetate). Groups of 50 albino rats were fed for two years with a diet
containing 1.5 per cent and 12 per cent of the polymer. A similar
control group was fed a control diet. The only positive findings were
increased liver weight at 12 per cent and decreased kidney weight at
1.5 and 12 per cent. No micropathology was noted.

There was no evidence of any neoplasms in either of these

studies.

’___..-—-__‘_— : -
The above cited data indicate that polyvinyl chloride does A;:“H““~\\
possess significant carcinogenic potential.
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Analysis of the Volatile Combustion Products
of Vinyl Plastics

E. A, BOETTNLER, GWENDOLYN BALIL, and BENTAMIN WLISS,
School of Public Ilcalth, Universily of Michagan, Ann
. Arbor, Michigan 48104

Synopsis

The extensive us of plasiics for insalatinn amd building inateriiis has ereatedd inferest
in the prewibie toxseity of their cominntion proivets.  Three poiy(vinyl chivride) homo-
poiymers, a vinyl chloride=vinyl aretate eopolymier, and formulations of two of tie isomos
polymers and the capolymer have been examinsid (o determine the com;nmiton and tox-
ieity of their combuation producis.  Dificrentiai thermal analysis and thermai gravia
meirni¢ analynis were nsed 10 stindy the beeakduwn process which aeeurred in severni suepm,
the lnrgest and finst being the relense of hydirogen clioride from thie pulymer at about
IN0*C.  Approximately 50 products of eandiustion were then deternunesd qualitatively
by wang either wirared speclraseopy or A combination of zas chrumatogeaphy ana mass
spectroscopy.  Quanulative anaiynea were earricd out on 22 of the enmbustion products,
and quantilative changes with varying air supply, \wemperaiure, and heating rawe were

d.euermmed. A comparison of the producis of the poiymers and vheir formuiations ia
givan,

INTRODUCTION

The use of plastics for wire insulation and ather materials that may be
intentionady or accidentally subjected o high temperawures has made it
necessary for the environmental health scientist to iknow something about
the nature and toxicity of their combustion producis.  The pyrolysis prod-
ucts of various polymers have been reported by others, '~ hut much of this
work has been curried out in inert atmnspheres for the purpese of gaining
infarmation about polymer structure,  Workers concerned with the eomi-
bustion of viny] chloride polymers examined these primarily to determine
the amounts of HCI, CO,, CO, and other gross products given off aund the
temperatures at which they were produced.  TFive such papers were pub-
lished recently in German journals. 4=

In 1963, we began a program to determine the volatile combustion prod-
ucts of various pinstics® and to earry out aninid expasure studics o deters
mine the toxicity of these products.  The combination of analytical data
and acute toxicity studics is used to determine whether whe conpounds
shown to be present ean aceount for the overall toxicity of the decomposition
products or whetlier synergistic effects may aiso be a factor to be taken into
consideration. A prior knowledge of the physical nature and chemical
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Priifung der vom VEB Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld hergesteliten PYC.Folien

hinsichtlich ihrer Toxizitdt

A dem Chinmgimpun Kronhanhiws lavinsiradn, KarkHore-Sun (Kextidusr Girwirtor: Dargw! Or. . Tnleil ¥, Muiosw)

Die Entwicklung der Plaste und ihre vielwitige Anwendung
warten Probleme suf, die hinsichtlich der moglichen Toxiznit
und Capcerogenitit vos medizinischer Seite geklin werden
miisen.

Dis Hochpolymeren vethahen sich im menschlichen und tie-
rischen Organismus véllig reizlos. Da in Plasten jedoch steta
Stoffe enthalten sein miissen, die zur Stabilisierung und Plastis
fisierung erforderlich sind, ist en moglich. ded dadurch Gift.
stoffe vorhandea sind, die n. U, su stirkerer Schidigung des
Orgsnismaus fihren kionen. Diese Stoffe bringen schwerwie-
genders toxikologische Probleme mit sich als die Plaste selbst
(Lehmena).

Ein groBer Teil det Weichmacher und Stabilisatoren ist hin.
sichtlich seiner Toxigitit bereits geprift und als unsehidlich
bezeichner (Lehmann), wihrend von einigem noch nicht mit
Sicherheit gesagt werden kann, dal sie fir dem menschlichen
Kérper absolut ungefihrlich sind.

Aus dem heute wohl am meisten verwendeten Polyvinylehlorid
werden die mannigfahtignen Gebrauchsariikel hergestellt, 2. B,
Bodenbelige, Verpackungsmaterial, Regenbekleidung, Rakre,
Bluttransfusionsgerite, Schwimme asw,
Zur Herstellung vom Polvvinylchlorid werden meist Organo=
zinnverbindungen als Stabilisatoren verwendet, Uber die Toxi-
gitit des Zions ist bis jetzt wenig bekannt. Man hat bei Arbeir
tern, die jshrelang Zinndimpfe cinatmen. das Metall in der
Lunge. 10 der Leber, in Lymphdriisen und in der Mils nachweisen
konnen, ohte daB Vergifiungeerscheinungen sufgetreten sind.
Anders verhalten sich bestsimmte Zinnsalae, Zioochlorid =. B.
wverursacht Nerv hidigungen. Nach Untersuchungen
berubt die relative Ungefihrlichkeit des Zinns lediglich darauf,
dalB es schwierig ist, es in 18slicher Form in dem Kérper xu brine
gen. Die Toxizitdt seigt sich am stirkstew durch Verwendung
von Alkylderivaten. H. B. Stener, J. M, Barnss und Jana,
J. Duff [7] steliten fest, daB sich Dis und Trialkylzinnverbin.
dungen uoterschiedlich verbalien, Trislkylzinnverbindungen
sind wesentlich toxischer. Die Wirkung ist verwiegend auf das
Nervensystem gerichtet. Es kommt su Lihmungen, dis Ver-
suchstiere verlieren an Gewicht und sterben. Eine Speicherung
des Zions koonte vor aliem in der Mils nachgewiesen werden,
die in manchen Fillen auch vine Verinderung der duBeren Be-
schaffenhgit aufwies, Nach Zeller (Ref. Oetiel) [5], [6] konnem
Zinnverbindungen vom Typ des Tributylxinms statke Hawt-
igmentationen bewirken. Am wenigsten toxisch erwiesen sich
\nnstabilisatoren mit langen Fettsiursketiom.
Im VEB Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld wird Dibutyl*
tiondichlorid sur Stabilisierung von PVC verwwadet, Das End-
rodukt enthilt 1,59 des Stabilisators. Zur Versrbeitung ge-
angt ein Fettsiureester des Dibutylzinns. Dibutylzinndichiorid
bildet sich erst wihrend der Polymerisation des PYC

Sowohl der Fettsiureester als auch das Dibutylzinndichlorid
siod io fast allen organischen Losungsmitteln 13slich. Die Toxie
sitht des Priparats wurde durch Stener und Mitarbeiter [7] im
Tisrversuch ::rriilt. Wihrend fir Kaninchen nid Meerschwein-
chen eine ietale Deotis nicht In;etbn wird, betrige sie bei
Ratten 100 mg je kg KErpergewicht bei peroraler Verabreichung,
Gegeniiber Tributylzinn ist die Toxisitit 100% niedriger.
Da die Beschaffung vou Rohstoflen sur Herstellung von Zinne
stabilisatoren in der DDR schwierig ist, hat man versucht, an
Stelle das Zinas Bleiverbindungen sur Stabilisierung mu ver-
wesden. Das damit stabilisierte PVC unterscheidet sich ves
dem mit Zinn swabilisierten durch triibervs Anssshen; se ent-
spricht diesem aber in technischer Hinsicht villig, Im Gegemsats
wam Zios int die Toxizitit des Bleis echow langs bekannt. Es
igt sich daber, dber die Vergiftangeerscheinungen sin-
s:i m sprechen. Obwehl Vergiftiunges am hluﬁf.nn
rek Bleidimpfe erfol kinves solche awch durch lang.
deuerndes Aufnchmen den Magen-Darmitrakt suattfinden.
Die toxiche Dusis wird verschieden hoch angegeben. Sie
schwankt swischem 1 und 10 mg je Tag bei monste- bis jahre-
langer Zufihrang (Mensch). Das Blei wird im K su 95 bis
97% im Skelettsystem, der Rest in den inperen Organen, vor
sllem im Kleiohim, b
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Die Verwendung von PVC zur Hersuellung ves Gebruochs-
sriikein setst voraus, dab sich dieses, selbst bei groBerer Zufuhr
in den menschlichen Karper, villig indifferent verhilt. Da in
dea bei uns erhiltlichen Artikeln Stabilisaroren mit Zina. oder
Bleiverbindungen enthalien sind, muB pachgewiesem wurden,
daB diese Meulle, deren Toxizitht als erwicsem gelten kann,
npicht oder nur in unterschwelFigen Dosen in den K3 langen
koonen und Vergiftungen ausgeschiossen sind. me nib
es swe) Méglichkeiten;
1. den Nachweis ob der Plast durch Kérpersifte in Lisung
gehen und vomm K& iiberhaupt a omaen W
iy rper pt aufgen .-udul
2. den Nachweis toxischer Erscheinungen im Tierversuch,

Der VEB Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld stellte ums
folgende Plaste zur Verfiigung:

1. SPVC-pol tabil mit 1,39, Stabilisster PP i i
£ .?-po ymeritabi 5 A isster PP (Bleismlx einer

2. SPVC-polymerstabil mit 1,59 Stabilisater PP Pulverpas
80/20 AH, % a

3. SPVC-polymerstabil mit 1,59, Stabilisator OZS Pulverpaste
80/20 AH (Dibutyizinndichlond).

Wir haben llets versucht, inwieweit die m
ifenden Plaste it den Verdavungusifien des menschlichen
Srpers loslich sind. Verwendet wurde menschlicher .

und Duodensisaft. Die PVC-Arten wurden mit diesen

versetst. Nach ciner Einwirkungsdaver von 24 b bei 37°C wurde
die Bestmmung des Extrakts im Magensaft nach der Tabelle
von Windisch durchgefihrt. Im Duodenalsaft erfolgte die Be-
stimmung pach Eindimpfen des Extrakts.!) Die Ergebnises
seigt Tabelle 1.

Eehat £

Taleile L. Liubiekhrit von Plasten i Edrparedfion

Morevial
%) T
SPVC Suk. PP Y] (Y™
SPVS Suh FP
Puly, Purt. 80720 AR [T} .,
SPVC Suab. OZ8 s e

Wenn auch nur geringe Mengen nachweishar sind, a0 ist doch
erwiesen, dal eine Aufnshme im Organismus statifinden kaan.
Diese ist iiber den Duodenalsaft grifler als iiber dem Magensaft,
Die Zinnstabilisatoren gehen aulerdem stirker in L3sung als
die Bleistabilisatoren. Obwohl sich die in Lisung gegan,
Substanz auf simtliche Bestandieile des Plasts bezieht, ist doch
snzunehmen, daB es sich im wesentlichen dabei um den Stabilic
satoer und Weichmacher handeln wird. Bei der i igkeit
der gelésten Subilisatormenge ist jedoch trots langdavernder
Zufuhr des Plasts kaum snzunchmen, daB ez s toxischea Ere
scheinungen kommen wird.

Die Priifung im Tietvermch erfolgte sn Kaninchen. Es wurdem
swei Serien angesetst, Einmal wurde der Plast in swei seitlich
geirennten Etappen in die Muskulatur der Oberschenkel ime
plantiert, das audere Mal wurden die Tiere 16 Monate lang drei-
mal wichentlich mit in Ol ped. tanei pulverisio
tesn Plast gufiitiert,

Dia Versnchsreihe umfafite jeweils vier Tiere fir oin Priparut,
von denen je swei gefiitiert und swei implantiert wurden. Die
Implantation erfolgte in Mengen vea je 5,0 g in Palverform in
die Muskulator der Oberschenkel.

I:lnllc 2 seigt wieviel g/kg Kérpergewicht jedes Tier erbalten
L

Dis Pubverform wurde deshalb gewihlt, weil angenonmmnn wird,
jonsaberfliche

daB dadurch eine groBimbgliche Resorpti erfoigen
ksan. . .
m__‘“—gﬂhulmm.l-——vdﬂkﬂﬂﬁ--“u
e
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Toballs L Limp n won b Tlar h
agwwiaht Lmplastieiw Moage
s . s
. Jo by Edtpirgewialn
s &4 SPVC Suk FP
1110 L3S APVC Suab. PP
131 143 SPVC Sk, FF
: Pulv, Pust. 30720 AR
1619 545 SPVC Saak PP
Pubv. Fast. 390/7% AN
1N 15T SPVC Swab. OIS
s S48 SPVC Sub 0Z8

Der Plast wurde vBllig reislos vertragen. Die Tiere entwickelten
sich im Vergleich su Versuchstiersn normal. Die Gewichtakurve
seigte sine konstant snsteigende Linie. Die Ernihrung erfoigts
wie bei anderen Tieren mit vmh:.hm Kost, der Jahresseit ent-
sprechend, Irgendweiche Vergiftungserscheinungen komnten
nicht festgestellt werden. Bei der Sektion konnte der Plast im
Gewebe nicht mehr nachgewiesen werden, Es ist wahracheinlich
za villiger Resorption gekommen, sumal xuch keine vermehrten
Bindegewebsbildungen an den Implantationsstellen fortgastellt
warden konnten,

Die Sektion zaigte mikroskopisch an simtlichen Qrganen keinen

ter vine 10%ige Suspension verwendet. Die letztose wunde
zlit Duodmhon:: verabrsicht, Die Versuchsbedingongen ent~
sprachen denea der implantierten Tierw. Tabells 5 seigt die vere
futtarts Menge jo kg K& t. .
Anch hier konpten keinerlei Intozikatimnsorscheinungen nache
gewiesen werdm. Die Tiare sntwickeltan sich villig normal, die
Gewichtskurve stieg kontinuintlich an, .

Die Trichtigkeit der Tiere wird nicht besinfinfit. Das Tier Nr, 3 C-
war von Anfang an schwicher eatwickelt und erreichia nis das
Gewichit der anderen Tiere. Nach 14 Monsten Versoshsdauer
begann o an Cewicht sbsunchmen, fra8 schlecht und ging
schlieBlich oach 15%/, Monsten cin., Dis Sektion seigta auBer
g:'rkm Feugewebeschwund nichts Auffilligs an dem inneren

anen.

Tabelle 6 und 7 2eigt die in dm n'.lgwhuln nache
gewiesenen Bleis bsw. Zinomengen, Wihrend bei implan-
tierten Tiereh im Knochen kein Blei nachweisbar war, sind

doeh kicine Bleimengen vorhanden. Lediglich beim Tier Nr. &,
das wihrend der Versuche sugrande ngen ist, lisgem die
Werte otwas hiher. Da das Tier mit dem gloichen Mungen go-
fittert wurda, wie die snderen, in sinem Kérpergewicht

Talnlls & Bleinashowy i gofittarces Tiares

krankhaften Befund. Entsprechend der Erfahrung, daB eioe
Bleispeicherung im Organismus in der Hauptsachs im Skeletr- Po/ta]
system und von den inneren Organen am meisten im Kleinhim Easshen Guhirn images. verah. Mange
erfolgt, haben wir versucht, das Blei im Knochen (WirbelkBrper)
und Gehirn nachruweisen. Das Zinn, fir das sine Organvorlichs 34 “ 145
mit Sicherheit noch micht festgestallt worden ist, versuchtea o 1 143
wir in der Leber, der Niere, ders Gehirn und im Knochen nache bry oy rrd
taweisen.?)
Tabelle 3 und 4 gibt eine Ubersicht iiber die gefunduenen Werte,
Obwohl sie sehr niedrig liegen, diirfte doch der Bewein erbracht )
sein, daf} eine Resorption des Stabilisators aus dem Plast erfol- Tadulle T, Zianssboris bei goitereas Tioras
gen kann, [maiter)
Faballs 3. Fhei i immp ten Tioren Eawshen Gabira Labwe Wiere | imoges. vurah. Mamgy
J wns o
i Kacchan - insges. vernh. Maage byt i :-m' ey ) Lll‘-:
.9 an 190
® * -9
. 153 (1) 108 . ‘
* = 194 durchschaittlich 2 bis 3 PY. niedriger lag, muS man annehmen.
daB dadurch eine hihere Konssntration im Kirper erfolge ist
Sein Tod kann aber nicht in unmittelbarem Zusammenhang mit
Tabuls & Ziasodiwain bui bmpl Tiaren dem Verl::h brlehii . werden, dk.n Bhiinlxﬁhﬁw-
nungen nicht fesigesuellt werden konnten, Auch bei dea
[me% M} fiitterten Tieren erfolgtem Blutuntersuchungen auf huph';
Eaeshes Gehirs T Miars | inages versh Mengw Tipfelung und Priifung des Seram-Blei- brw. Zinnspiogels.
Latsterer lag bei allen Tieren weit unter der sngugebenen we
00068 0.0047 00118 — Yy xisehen Konzentrstion. Die Blutbilder warwn o. B., sine Por-
e ) (X - ne phyrinurie lieD sich nickt nachweisen. Dis verabreichten Plast.
mengen variierten stwas (Tabells 2 bis §).

Wir baben auflerdemy versueht, im Serum der Tiers Blei bzw.
Zian npachruweisen. Die hier gefundenen Werte liegen weit
antar der fiir den Mensches sngegebenen toxischem Koosen-
tration (0,06 mg?%). Um eine Bleiintoxikation nachraweisen,
warden auBerdem Blutbilder angefertiyn, die keine Abweichung

warden. Die Tiere wurden mit pulverisiertem, in Ol ped. tauri
suspendiertern Plast gefiittart. Zunkchst wurds sins §%ige,

Die Untarsuchungen seigen, daf es beim PVC mit Blei- baw.
Zinn-Stabilisator wahracheinlich so siner Resorption des Sta-
bilisators kommt. Die :rﬁhnu Mn&o. inshesondewre dis
verfilttarten Mengen, s sehe boch. Umgerechnst auf des
Muensehen wiirde diss heillep, dafl, um stwa gleiche

warte su erxislen, eine Mange von durchschnittlich g inner-
halb etwa eines Jahires vom KSrper aufgenommen werden mul.
Es ist kawu ansonshmen, daB bei Verwandung der 8bliches
sws PVC hergustailten Artikel fir dem menschlichem Cebrusah
vine Resorptica stattfinden kann, die unseren Versochea ase
nihernd gleicht.
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Auch die dntte Miglichkeit,
wurde kurz untersucht. Dalwy zeigte sich, dadl cin Veraegeln
dex Belages nut Aervimnl-PVC-Mischungen, PV Dispwer-
sionen. Polvvinvhiluorid ader Polypropyien durchiaus mogheh
ist. Dic Resuitate sind naterschiodhch.

Aht Aeryimitril - 1PVC-Blend 18t sich das Verfirben fasu s oli-
stindig verhindern, doch ist dies mut erheblieh hoheren Her-
stellungskotten verbunden.

Vollstandigkeitshalber soll noch crwabnt werden, da8 auch
Versuche mit PVC.-Sorten verschiedener Herkunit durchge-

Z. Vvmazal, 1. Dodeiel v j Stepeie, Zum Stndinm des theymschen Abbans von 1'VC

Verfiebungen za verhoten,

KuNsTstayy
U, 56 o 1908 < pigyy

fithrt wurden. Es zrigten smich nur geringlogige Unterschied,
tie vermutlich auf die Verwendung verschicdenartiger Poly.
mermationsluifsnsttel bin der PYC-Herstellung zurackzulihrey
sind, .

For wertvolle Aoregungen mochte ich Herm Dr. Frang,
von der Deutschen Advance Produktion, sowic Heren Diret.
tor Nehr von der Firma Dubletta und Herrn Larend von der
Firma Rhein-Chenue for die Unterstatzung durch Muste.
matenal danken. (13361

Zum Studium des thermischen Abbaus von PYC und

Vinylchlorid-

Copolymeren

Von Dipl-Ing. Z. Vymazal®, Dipl-Ing. B. Dolezel*® und Dr. Dipl-Ing. J. Stepek®, Prag

Bei der Untersuchung dex thermuschen Abbaus von P1UC in der Appavatur nach ASTN 739-42 T traten Schuie-
righerten auf, die 1 Aufivay der 150 zum Lntwnrf einer neven Apparatur fihrien. Line solche new entwickelte

Apparatur wird beschriehen und 1hre Leistunpsfainghet diskuliert.

Weiterhin wird eime Apparatur ur

Bestimmung und Auswertung der Farbanderung berm Abbaw von P1°C beschriehen, deven Entunchlung ehen.
Jalls auf exne 1SO-Empfehilung ruruckgeit.

Fur den thermuschen Abbau von DPolyvinvichlond st das
Abspalten von Chlorwasserstoff und die Farbanderung dus vom
Abbau betroflenen Dolymensats charakteristiseh. Der GroBteil
der fur dic Messung der thermuschen Stabalitat von PVC benutz-
ten Mctioden beruht daher auf der Erfassung des abgespal-

teten Chilorwasserstofls oder auf der Bestimmung der Farb-
andcrung.

Die zur crsteren Gruppe zahlenden Methaden beruben

a) auf der Besummung der Zoit, nach der die Abspaltung des
Chlorwasserstofls aus dem auf cine Ikstummtc Temperatur
crwarmten Polvmensat aintntt. Hicrau gebbren 2.3, die
Methode der Siemens-Schuckert-Werke, wonach das Auf-
treten fraawerdenden Chlorwasserstofis durch AgN0Q),.].0-
sung angezoet wird, oder dic Methede nach der 150-Emp-
fehlung, wonach der augespaliene Chiorwasserstolf mit Haille
von Nopgorotpaprer nachpgewiesen wird:

auf der Besummung der Menze des vom Volymensat alne-
spalteten Chiorwasserstotts, das withrend ¢mer bestinanuen
Zert ang vine festgelegie Temperatur eowarmd watde, Pacse
Methode st 2,13 in ASTM 730-49 T festgelegt., 10 1V
Pulver werden i emem Erlenmeyer-isolben walirend 30 min
In vnem Strom von vorgeheiztem Stickstofl auf 150 ¢C er-
warmt. Der abgespaltete, vom Tragergasstrom mitgenssene
Chlorwasscrstort wird in destillicrtem Wasser absorbiert und
mit AgNOy-Losung titriert. Im Drinaip wim} diese Methode

auch bom Studium der Kinetik des thermischen Abbaus
von PVC herangczogen.

b

Dic zur zweiten Gruppe zidhlenden Methoden beruhen

a) auf der Feststellung der Zeit, in der esne auf cine bestimmte
Temperatur erwvidrmte Probe den gewunschten Farbton er-
reicht, wie 2. R, dnc Mcthode der Ferro Chemical Co. odm'
cin 180-.\ntr;

b) auf der anmmung des Vertaufs der Farbinderung in Ab-
hiingigkeit von der Erwrmungsdisuer.

Beim Studium der Kinetik des thermischen Abbaus von
I'V'C und ven Vinyichlorid-Copolymerisaten in der Apparatur
nach ASTM 7i49:49 T traten verschiedene Schwiengkesten auf,
dic zum Entwurf einet ncuen Apparatur fiuhrten, dhe zunachst
beschrichen werden moil, Gloichzeaitig beschaftigton wir uns
gemal ciner 150-Empichlung mit ciner Apparatur zum Be-
stimmen der FarbAnderung beim Abbauw von DPVC.

Vyankd dknla chemickn-trechnolociehd, Praha &, Techaicks 3, CSSR.

&% Vezhnmny Usiav arhrany materidiu G, V. Aimovs, Praha 7, U miduan-
sného prvovare 1, Chsk,

Apparatur zum Verfolgen der Kinetik des therrnischen

Abbaus von PVC und von Vinyichlorid-Copolymeri.
saten

Zu den gravierenden Mangein der ASTM-Apparatur geharen
crhebhiche Schwicnigkeiten beim Gewinnen des abgehauten
P'olymertsats, das als Versuchsmaterial insbesondere fur das
Measen dor Farbanderungen dieat. Iloom Benutzen der ASTM.
Apparatur kommt es insbesondere nach emner lingeren Abbau.
zoit zum Sintern der Polymersate. so dal sic aus dem AblLau.
kolben nicht mebhr cntnommen werden kénnen. Auch st dw
Notwendigkeit bekannt, nach dem Abbau adsorinerten Chior
wasserstofl aus dem abpebauten Volymersat auszuwaschend).
e Menge des adsorincrten HC) ist verschieden und weder
von dor Zeit, noch von der Versuchs-Tomperatur abhangy:
sic kann 1n gewissem Malc auch durch die Einwaage-Mense
beemftulit werden.

Bei der Wonstruktion der newen Apparatur zum Verfolgen
des thermas hen Abbaus wurden folgende Forderungen m R
tracht gezogen:

1. Verrmgern der zum Versuch nowwendigen I'olymerican.
Emwaage:

2. Erleichtern des Entnebmens der Proben aus dem .\bbau.
kolben und cine Moghehkert zu ahrer \crwcnd\mg fur wer
tere Messungen;

3. Gewshrieisten der Ubereinstmmung von  Gasstromtem.
peratur und Badtemperatur:

4. Eribnigen des Muswaschens von am abgebauten Polvmen.
sat adsorlnertem Chlorwasserstoff;

5. Sicherstelien der Reproduznerbarkett der Ergebnissc,

Ehe wir an den Entwurf fir dicse \pparatur herangingen,
haben wir die Einfliisse dcr Einwaage-Menge und der Grale de
Abbaunkolbens auf die Menge des abgespaiteten Chlornwvassr-
stoffs untersucht. Fiir das Mc8verfahren haben wir PVC (ICUG)
benutzt, dessen Soda-Gehalt zuvor anagewaschen wurde, D
Versuche wurden mit Einwaagen von 0,5 bis 10 g in Kolben mnt
50, 146 und 300 mi Inhalt durchgefuhrt. Die Polymensat-Em-
waage wurde in den Abbaykolben gegeben und im Strom von
Gluhlampenstickstofl ber 170 = 1 *C  aufgeheizt, Die Ge-
schwindigkeit des Gasstromes betrug 200 mi/min. Der abgze:
spaitete  Chlorwasserstol wurde in  destilliertem  Waswr
in rwer mitewnander verbundenen Absorptionskolben abk-
sorhicrt. Nach Beendigung des Versuchs wurde das abge-
baute Polymenisat mat destsliortemn Wasser bis zur negativen

1) 2. Vemusal, B Doleist w. ), Mipek: Vorieag auf dor Konlerenz dbrt da
ehrmnche Umwandiung sy Polymoren, Smolermcre, 1962,
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Tafel 1. Cinflud der Grole des Abbaukoitens und der Einwange auf dic Menge des im N,-Stickstofistrom ber 1790 °C von PVC abgespalteten HCl fuy die
Abhau-Apparatur von Jn m) Iihalt
¢ - Verbrauch in ml 002 n ARNO, zur Titraton von HClLun Alserpiionskolirn; I = Verbrauch in mi 002 0 AzNO, zur Titration von HC) i Polymersat;
€ = Gosamtverbrauch m ml 0,02 0 AgN(y; 1) = Gesamtmenge HCL in Mol - Jos;

CroTK)|
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Abb. 1, Apparatur tum Verfolgen dev thermischen Abbaws von PVC und Vinyichiond-Copolymermaten

& beravsnchinbarcs Miticirohr, & lsol hicht, £ 5
[ E mudni PVC Suspentions-
geachwindighen rve

imlmunj Mol HCl/g 100 i Mol HCl/g » 10#
R ma; .

1 X .27 X

1™ H T840 f —

2y i w7 LR

295 i .80 MG

130 : mal 8,78

hr, 4 Alwory

Tatel 2. Einflul der Grehwindeheit e Ny.Stroms aol die Mrnge des vomn

PVC ahbgrspaiteien HC! bel 190 °C und ®1 min AbLausmit

Reakuon auf CI7 ausgewaschen, Der
Verbraueh an AgNO, aus den cinzcls
nen Titrationen wurde zusammen-
gerechnet und aus dem Ergebms die
Mcenge des abgespalteten Chlorwasser-
stolfs . Mol/g des Polvmensats or-
rechnet. Die erhaltenen Werte sind 1n
Tafel 1 verzeichnet.

Die Ergebmisse zegen, dall die Ge.
samimenge des abgespalweten Chlor-
wasserstotis wider von der Grobe der
Emwiaage, noch von der Grolie des
Abbaukolinens abhangt,

Weiterhin haben wir den Einflub
der Geschwindigkeit des Stickstoft-
stromew aul den Verlauf der Chiuge
wasserstotf- Abspaltnng verfolgt, Fur
divse Messungen wurde 1'VC tachechi-
scher 'roduktion und das englische
Polvmerisat Corwie® Lenutzt, nach-
dem das Emulsionspolvymensat von
Soda Lefrert worden war,

Die in Tafel 2 verzewhneten Er-
zebnisse zoigen, dal innerhalb eines
Gesehwindigkeitsbereiches des Stick-
stofi-Stroms von 110 bis 330 ml/min
dic Monge des abgespaltcten Chlor-
wasscrstofis konstant ist.

Beschreibung der Apparatur

Die Glas-Apparatur nach Abb, 1
besteht aus drey Teilen, namlich dem,
Abbaukoiben mut cinem Rauminhalt

von rd, 30 ml, einemmit zwei Baden (Scheiben) fir das Auflegen
der Proben verschenen herausnchmbaren Mittelrohr und dem
Adsorptionskolben. Emn vor dem Abbaukolben angeordnetes
Spiralrohr dient zum Aufheizen des Gasstromes aui dic ges
wunschte Temperatur. Das Gas tritt von unten sn den Abbaue
kolben ein, Das Zufuhrungsrohr ist so vingerichtet, dal es mit
sener Mindung dem Mittelrohr angepaBt ist. Von dicsem
stromt cs durch Austnttslocher, dic cine gute Zirkulation ge-
withrlesten, in den Ablaukolben. Die Abbauprodukte werden
mit destillicrtem Wasser i die Adsorpuionakolben weiterbes

fimdert. Dic ganze Apparatur ist mit Schbflverbindnngen vers
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sehen, o dall der Chlorwasserstoff mit keinem anderen Stotf
als Glas i Berubrung kommt.

Die Abbauapparatur taucht i cin Silikonbiad, das tweils
durch cine darunter befindhche Heizplatte, teis durch mm
Mantel des Heizbades angebrachte Hewzspiralen gehetzt wird.
Die Henzquellen sind wber ein RRelais geschaltet, und die Bad-
temperatur wird mit Hilfe eines Rontaktthermometers aul-
rechterhaiten. Das Bad wird mittels cines clektrischen Rubr-
werkes standig durchgemischt. Die Bad- und Apparaturiem-
peratur kann an dre1r Thermometern kontrolliert werden, von
dencn cines im Mittelrohr und die anderen im Bad angebracht
sind. Dic gemessenen Temper..turen kénnen registners werden.

Um dic Farbinderungen des abgebauten Polymerisats {ost-
stellen 14 kénnen, haben wir das Pulverpolymensat in Ta-
blettenform gepredt. Die abgewogenen Tabletten werden (je-
weils 4 Stiack) auf zwer Plaun- oder Glasunterlagen der Mittel-
rohrboden gegeben. Die Einwaage bewegt sich )¢ nach Poly-
mensatart ewischen rd. 1.4 und 1.6 g. Die Tablettenvorberct-
tung 1st 1m zweiten Teil dieses Berichtes beschricben, Als
Gasstrom kann Luft, Saucrstofl, Stickstoff usw. dicnen: scine
DurchiluBgeschwindigkeit wird dureh oin kapillares Durch-
flubmeBgerat gemessen. Man kann mit einer Durchfiul-
geschwindigkeit von 100 bis 400 mi/min. arbeiten, wober zur
vallkommenen Absorption von Chlorwasserstoff drex Absorp-
tionskolben rmit 40 mi kaitem destillicrtemn Wasser genugen.
Es ist unbedingt erforderlich, dal die Apparatur vor dem
Bueschicken vollkommen trocken ist. Eine Gesamtansicht zeigt
Abb. 2,

Funktionskontrolle der Apparatur

Die Temperaturen wurden mit cinem Thermoelement an
mehreren Stellen der Apparatur gemessen, namlich an der
Stelle des Gasvintntts, awf den Bbden, oberhalb des oberen
Bodens und beym Gasaustnittsrohr, Die Temperaturdifierenzen
twischen don cinzeinen MeOstclion betrugen maximal 0.2 *C,
Es hat sich gezeigt, dad zum Einhalten der gewunschten
Temperatur intensives Rilhren des Heizmediums sowie Iso-
heren des Mittelrohrs notwendig sind. Auch das Heizbad mit
der eingesteliten Apparatur wird isolicrend abgedeckt. Abb. 3.

Weter wurde festgestellt, dal die zum Aufiegen der Proben
au{ die Boden notwendige Zestdaver 10 s micht dberschreiten
solite. Nach einer lingeren Zeit 1st der Temperaturabfali im
Mittelrohr ziemlich bedeutend, und das wiederhoite Anheizen
auf die Abbautemperatur wirde lingere Zeit in Anspruch
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Abb. 3. Gusantanment der Vemuchsanordnung

nchmen. Die Dauer von 10s fir das Einbringen der Proben
hatte ber einer Versuchstemperatur von 180 *C cinen Tem.
peraturabfall von rd. 3 %C zur Folge, dessen Anglechen aut
dic uraprungliche Temperatur 8 min in Anspruch nahm,

Wenn wir vine Serie von Mossungen mit versclucdener Ab
bauzeit durch{uhren oder verschicdenc l'rolen und 1'VC-
Mischungen nach dersclben Abbauzeit vergleichen, wird er-
kenntlich, dall der Temperaturablall im ersten Zcitraum aul
den Charakter der kinetischen Kurven bzw. auf die zu ver.
glaichenden Endwerte des abgespalteten Chiorwasserstons
keinen Einflul hat. Es st nicht zu empichien, die Tabletten.
zahl herabzusctzen, weil ~— insbesondere ber niedrigeren Ab-
bautemperaturen — die Menge des abgespalteten HCl ohnehin
gening ist, 50 dab seine Messung zu ungenau wirde.

Die Temperatur ist wihrend des gesamten Versuchsveriaus
mut einer Genawigkeit von == 0,5 *C iiber ein Kontaktthermo-
meter gesichert, das mut dem Heizkorper im Mantel des Hew-
bades iber ein Relais zusammengeschaltet ist. Der Heizbad-
Mantel besitzt gur geringe Leistungsauinahme; das Kontakt
thermometer ist nahe an den Badwiinden angebracht. Abb. 4
zeigt den Arbestszyklus der Apparatur mit den Temperatur-
schwankungen wahrend eines 60 min davernden Versuches b
einer Abbau-Temperatur von 180 *C. Sie zeigt, da8 die Appa-
ratur fur Serienmessungen geeignet ist. Die Zeit swischen den
einzeinen Versychen itbersteigt nicht 50 min.

Die Alsorption des abgespalteten Chlorwasserstoffls im
destilherten Wasser wurde in Abhdngigkeit von der Strd.
mungsgeschwindigkeit des Gases verfolgt. Bei Durchfiulmen-
gen bis 200 ml/min genigt emn Absorptionskolben, Der zwaite
angeschlossene Kolben dient zur Sicherung; in ihm wurde kein
HEY fentgestellt. Tt Durchilubmengen von 200 bis 00 mi/mia
genigen swor Absorptionskoiben ; dabei empfichlt o sich, das
Einleitungsrohr der Absorptionskolben mit einer nicht allze
feinen Fritte zuw versehen. Fir hohere DurchfiuBmengen ge-
nigen twei Absorptionskolben mit Fritte im Einleitungsrohr
und ein dntter Kolben ohne Fritte. Vergieicht man verschie
dene Stofie. die die HCl-Abspaltungsgeschwindigkeit bevins
flussen, dann muB dic Stromungsgeschwindigkest der Triger-
Rase gleich gehalten werden,

Um dic Muvnge des in den Polymerisat-Tabletten adsorbierten
Chiorwasscrstofis festzustelien konnen, haben wit diese wah-
rend verschiedener Dauer (bis zu 7 Tage) mit kaltem uond
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A, 4 Graphiwrhe Darsctiong des Arheiszybios i der Apparatie b miner
Tetgwraiur vem 10 U

4 Hrowi der Heroung des B mid dir Apparatnr b Tengpreratnranderang
cenne Fwcbmngi o der Proten aul dw Bawlen, ¢ lereseh des oigroen \ ersuches.
4kt pum hubien der Apparatur und tum Aldehiren det abgespadteien HCI
vis si b Apparatur potwendige Dermich, ¢ e gur Handhabong des Almorp-
wombsdlrns und dere Prole noawendige Zews, e gum VersebbeBen wmd 2um
Ayt aren ey Apparatuf auf die Verurhstemperatur notwendige Zeit, wolse

< abw Verfaut der Temperatur um Pk und = den Verlant der Lemperatur

Wby Apparatur wirdergeiey

warmem Wasser ausgewaschen, Das Ergebms war negativ,
Fhenso brachten Versuehe mat 0,1 0 NaOl, wolbwi dis Prolwn
kalt ausgewaschen wurden, negative Ergebmisse, These Fest-
stellung wird weder durch die Temperatur, noch durch die
lange der Versuchszet, nnch durch dic Stromungsgeschwin-
dizkeit des Gasstroms becintinft,

et werteren Versuchen (vl Tafel ) wurden die Tubletien
mn verschiedenen Mengen abweehseind auf den einen ader den
anderen Boden oder glachzemag and eade aufgelegt, e
Menge des abgespilteten Chlorwasserstons e Mal'g Polye
mensatl bleibt b allen Versuchen diesollne Exo dary daher
varausgesetzt werden, dad anch die Kepradvaerbarkeit der
Versuche gunstiz som wird,

Zahi Jder }anirgen der
Taldetteu Tabdvtten an den Mol HC o e
2 aberen Boden ! 625
? unteren Dodien [}
+ olwten Balen 07
+ unteren Boden 6,
2 aberen Roden ! a
2 .
¥ unteren Duden *
4+ nieren Doden .
4 wnieren Doden | et

Talel 3. Einflub e Einlegens der Proben aul die emmtclwen Diden auf dew
Menge des abgespalteten HCL Lei 170 °C und @) min Abbausest

Arbertsrerfaliren

Pie Apparatur ist withrend der Teizdauer in das Bad einge-
wakt. Der Gassirom wird erst in der Schiluitphase der Aufherz-
periende zugefuhrt. Nach Errvichen der vorgeschnelseacn Tem-
peratur — die am besten am Temperaturschreiber festgesticlit
wird — mimmt man glas Mittelrohr heraus wind giit moglichst
schneil die Proben aul die Biden ; ansehhelend wird das M-
telrohr wieder 1n den Abbaukolien  luneingeschoben, Von
hesem Aupenbhck an wird die Abbauzeit gemessen, Ier
Zullul den Gasstromes wird withrend des Einlegens der 1'rolen
nwht emnpgestelit. Noch Ablanl der Versnchazen wird dic ge-
smic Apparatur aus dem Had gerommen und teds an der

Z. Vvwmazal, I, Dolezel w. [ Stepek, Zvm Stwdviam des theemiseheast ALbans ton 17V & e
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Lant, teds dureh den fortgewetzten Gasstrom abyekililt, wozn
200 bis 10 mam erforderiich simd. Dwese Zeit muld auch deshadh
empgehalien wenden, danit vor dem Ofinen der Apparatur dic
Abtragung saimthchen abgespalteten FICT sichergestelit ist.

Varterle der neurn 1 pparatur

1. Ine Polvmensat-Finwaage st erheblich Kleiner als bei der
Apparatar gemath ASTM oder CSN Stamdard,

e Tabletten des alggebauten Polvmerisits brawchen nwht
anagewitsehen 2o werden, da ke abgespalietes 1 aud der
Olwrfidche adsorbiert bleibt, Bs ist aber unbwedigt criorders
lich, das T'olymenxat vorher von Stoffen, dic Chlorwasser-
stoft in Form von Salzen invlen konnten, zu Ixfroen,

3. D vormsgehende Aufheizen des Gasstromes sichert die

Iwam Eintntt an die Apparatur notize Temperatur,

4. e Verwendung von 8 Tabletten fur emn- und densclien
Versuch hefert ausreichende Mengen von abgebautem Ma-
tenal fur wenere Untersochungen, wie dic Bestimmung der
Farbanderung, des Vernetzungsgrades, unioshcher Antetle,
der Grenzviskositat usw.,

5. e Neprodumierbarkeit dos Versuches st sehr gut,

e geschilderte Apparatur kann auch zum Untersuchen
von Viavichinnd-Copolymensaten dienen. Mit ihrer Hiife
kann dic Wirkung von Stalaiisatoren oder der Abbau von
PV C-Mischungen verinlgt werden.

Apparstur zum Destimmen des thermischen Abbaus
von PVG pgemaifl 1SO-Emplehlung (Farbanderungs-
methode) )

Ihese Methode st grundsitzlich fir das Verioigen von
Xnderungen an thermisch abgebautem PVC und an Vinyl
chlorul-Copolymernisaten geeignet. Einnchitung und Bedienung
sind sehr emfach, Deshaib werden nur cinige Verbesscrungen
dor fiir chiese Messungen besiehenden Anlage vorgeschlagen.

Aufbaw der A pparatur

Ine Apparatur nach Abb. 5 bestebit aus einem bweheizten,
thermastatisierten Silikonbad?), Al 6. und cinem speziclicn
Reagenzglashalter, Abb. 7. Das Bad ward in der crsten Jhase
durch crnen darunter angeardneten Vorwarmer und die Man-
telheizung erwarmt. Nach dem Anheizen au{ etwa 110 *C kann
der Vorwarmer abgeschaluet werden, Die dann aliein in Tanug-
ket benindhiche Mantel-Heizung st ber emn Relais mit cinem
aud she gewnnschte Temperatur eingesteliten Kontakithermo-
meter verbunden  Diese Anordnung in Verbimdung mit emem
cicktris hen Kubrwerk umd  anem Kontrolithermometer
sichort die Emhaltung der gewansehten Temperawur des Bades
anl eme Gesanghet von = 1%, Per Keavenzglashalver or-
Lanbit em glerchacitiges Arbeiten mot 12 Prolwen, dic nach und
nach dem Had entnomimen werden, In der Mitte des Halters
ist ein Drehgew ioht angeordnaet, das durch geeignetes Einatclien
jeweils em Reagenzglas freigibt, das dann dem Halter und
dem Dad entnemmen wird. Im Reagenzgias von 175 mm Hohe
und von 17 mm Dmr. befindet sich emne Aluminiumhalbkugel
von 14 mm Dmr., auf deren Fliche die Probe aufgelegt wird.

Probenzubereitung ans Pulver

Dic mit cinem McOglas abgemessene Menge Pulverpoly-
merisat wird in cine Form nach Abb. R gegeben, in der durch
Kaltpressen unter cinem Druck von 60 bis 80 kp/em? in einigen
Sckunden gleichférmuge Tabletten von 12 mm Dmr., ciner
1Tihe von 1.5 mm und cinem Gewicht von rd. 0.2 g herge-
stellt werden, Dicae Gro0e der Tabletten wurde gewahit, um
sic auch zur photometriachen Auswertung verwenden zu
konnen,

Probenzubercitung aus weichgestellten Misckungen
In cine Rettwehale winrd zunachst der Weichmacher abges
mesaen, dann dic gowonschte Menge Stabilisator zugegeben

#) An Ktelle von Silik d kann als Hri o aweh e Salthad wach-
siehvewbr Lusaninwmercizgung verwemndel wonden® 40, Nainumoaing, 77,
Nairi . 83%, Kal Mrnt ~— teehewelipanht 143 °C, mantmabe Ane
wrisngmirmperatar S o,
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AbR. 6. Das thermostatmerte Had samt
Zulehw
a Licksremotor mit Ruhrwerk, # Reagenzglas.
halter, ¢ Daddeekel, o Warnwsolaton, ¢ Heig.
kerper (Manels, / Heishowper (Bad), g Diech:
alwbekung, & \ erex-Tlermomeier, « Kowtroll-
thermometer, & Hoagenzelos wat der Probe,
{ Thermoatatbad, m Automatische Temperatur

Abb. 7. Reagrnzciashalter
@ Drohgewient, 4 Tragrahmen,
¢ Reagenzglashalier

Abb. 5, Gevamtanawht der Apparatur zum Verfolgen der Farb-
anderungen des Polymenaats wahrend des thermischen Abbaus

und am Weichmacher grundlich vertalt, che das olymen-
83t zugzoesetzt wird. Ihe crbaltene Paste waird i cner Kristalhi-
sterschale einen Tag lang avflewahrt und dann in cine Messing-
Form ausgestrichen und in cinem Umiuft-Wiirmeschrank be
R0 — 2 °C wadhrend 10 min geliert. Aus der erhaltencen ctwa

1 mm dicken Folie werden Scheiben von 12 mm Dmr. ausge-
stanzt.

Prabenzubereitung aus Walsfolien

Aus viner }mm dicken Folie konnen Proben von 12 mm
Dmr. jusgestanzt werden,

Versucasdmchfithrung

Das Silikon- oder Salzbad wird wahrend der Heiz- und Ver-
suchsdaver durch ewn Rihrwerk intensiv durchgerihst. Die
im Halter befestigten Reagenzgliser nut den Proben werden
alle zugieich s zu 809, threr Hohe in das Bad cirgetaucht. Von
der Eintauchdauer rechnen wir einc Minute als die zum Heizen

R
875/
ij,iir////r -
N7 /%%
Lz

Abin, 8. Veorm fur dm Taldettioren der Proben avs Poleer
» Futmburprs, & Ausatall-1oore, & Prole, d l'ragusiempel

regelung

der Reagenzglaswande und der Alummmwmbalbkugel notuge
Zeit aby In den gewunschten Zewtintervallen wird durch e
fuches Ltchen der in der Mitte des Halwers befindhichen Bee
laswung jc win Reagenzglas fragegeben, entnommen und die
Alummumhalbkugel samt der Probe in ein Hecherglas mnt
kaltem destibiertem Wasser gestirzt, Nach Abkihlen wird die
Probe der Malbkugel entnommen, getrocknet und z, M. auf
cmner Karte befestigt, auf der man die sich verfirbenden I'roben
in Zeitabbangigkeit necbeneinanderrcihen kann. Dhwese Karten
dienen dann zur visucllen Beurteilung der Farbinderung des
abbaucnden Matenales oder zur objektiven photometrischen
Auswertung.

Der Vortenl der besehncbenen Anlage bwerabt aof der Ein-
fiwhhent dhrer Handhabung: vin Mangel hogt dann, dad cme
objektive Methode zum quanutativen Auswerten der Farb-
dnderung Lisher nicht ausgearbeitet wurde. Wir haben deshalb
eine photometrische Auswertungsmethode entwickelt,

Photowetrische Auswertung der Farbinderung

Uber dic nachstehend buschniebene Mcthode und shre prak.
tische Auswertung wurde beretts betichtetd). Sie wird an der
Chemisch-technologischen Hochschule 1 Prag scit vinigen
Jahren zur Bewertung von Farbinderungen an harten, weich-
gemachten, stabilisierten und nichtstabilisierten PVC-Mischun.
gen und Vinyichlorid-Copolymerisaten benutzt.

Beschreibung der Apparatur

Das verwendete Photometer ist in Abb. 8 ermichtlich, Dic
abgebauten Proben legen wir auf eine Zentrietvorrichiung.
Bei transparenten Folien benmiitzen wir als Unterlage eine
wrille Folie. Die Probe wird von zwei 6-\"-Glihlampen 5o bee
leuchtet, daB das reflektierte Licht auf ein Photoelement filit,
Dic daber auftretende Spannung wird Glwr cin Spicgelgalvanc.
meter mit cinem aperiodischen Widerstand von 1800 Ohm,
cinem innenwiderstand von 990 Ohm, einer Schwingungszon
von 4.5 5 und cincr Stromkonstante n von 2,1 x 10 abygelesen.

e—_—.
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Rewertuny der Resultate
Inr Prozentsatz der Schwiarzung wird nach der Formel.
schwarzung (in %) = -{;-"-_» 4"-'« > 10 errechnet, wolke
I:. --L 10
Ly den Galvanometeransschlag fur 07, Schwiirzung,
Ly ten Gadvanometerausseiilag fur 1004 Schwarzung uind
Ly den Galvanometerausselilag fur dic Schwarzung cier
wilirend doer Dauer von ¢ min degradierten 'robe bedeuten.

Als Standard gilt fur 07, Schwarzung cine weile, fur 1009,
schwareung cine schwarze Kunststofi- Lack{ohiv, Dic Messung
wird als relative Methade, d.h. durch Vergleich des Laiche-
spalienausschlages auf der Skala durchgefihrt, wober e
almoiuten Werte der 1m Photometer cntstandencen Spannung
ncht berucksichtigt werden. Um dic Genawgkert der Messun-
uen zu sichern, mud It ciner Serie von Iroben der Ausschlag
fur dic weide und schwarze Folhie sowohl vor wie nach der
\icswung festgestellt werden, wobei unbedingt gleiche Werte
cthalten werden mussen.

Der Prozentsatz der Schwarzung ward in ein Schaulbuld en-
zetragen, wober in der Koordinate die Schwarzung und in der
Mizase die Beheizungszeit in min aufgetragen wird, Dic so
avwonnenen Kurven werden planimetrnisch ausgewertet. Dabe
wird die Fliche oberhalb der Kurve, und zwar in erster Linie
die durch die Kurve, dic Noordinatenachse und die Abszisse
fur 11Wiproz. Schwarzung abgegrenzte Fliche gomesscn, fer-
ner such dic Fliche, dic durch die Kurve, dic INoordinaten-
achae und dic Abszisse fur GOproz. Schwirzung begrenzt
st Ein Ausmessen beider Flichen st zum beaseren Erfassen
der Wirkung des Stabilisators vorteilbaft, Dic Messung der
Flache zur Mmzisse {itr 10 proz, Schwarzung gibt an und
fur sech keine klire Vorstelinng tlner den Verlaul der Kurve,
Terner wird in der Vraxis die Schwhrzungssiufc nur bis zu
vimem pewossen Grad zugelasaen, 'roben mit brauncr oder
schwarzer Firbung und fir die praktische Auswertung uncr-
wunscht und ungecignet.

Unter Berockmchtigung dieser Anfordernng wurde als prak-
tische olwre Schwarzungagrenze cine Flache gewiibit, dwe der
Biproz, Schwitrzung entspricht. Deshall wurde aueh dic durch
the Alwarae fur Giproz. Schwarzung begrenzte Fliche goe-
Mmevsen, Sie bt die praktische Wirksamkait des Stabilisators
an und tragt dazu by, den Kuevenveriaul besser tu verstehen.,

. * RUNSTSTOFFE Z. Vvmazal, 1. Dﬂlf;"li::hj. .Sl'thch. Zum Studium des thermschen Abbaus von I'VC H

1ne Messung des olwren Tuils des Schaubildes (obxerhails der
INurve) wird deshalh durchgefuhirt, wetl dic Auswertung in
tivsem Falle cinen kleineren Feliler aufweisen kann als Lei der
Measung des untoren Teils des  Schaubildes.  Vorgelicric
Praben worsen namlich im Verhdltnis zur weilen Folie (09,
Schwarzung) cine gewisse, von der jewciligen Zusammcen-
sctzung abhangige Schwarzung auf, dic durchschnittlich rd.
204, betragt. Die pemessenen [Flichen bezichen sich auf dic
Flache cmer unstabiliserten Probe, Man gewmat so dic Vers
haltniszifiern pigg und pg,, dic durch das Verhiltms

Fliche der stabihmerten Probe
= Fliche der unstabihisierten Probe

gegeben sind.

Dic so crhaltenen Verhilltniszitlern g zcigen den Wirkungs-
grad des Stalnhsaters. p > 1 bedeutct cine bessere Stabihtat,
£ < 1 cine kleincre Stabilitat im Verhiltnis zur nichtstabili-
sicrien T'rolx,

e auf dem Schaubid gemessenen Werte werden auf Py,
Prow Pag und pg, umgerechnet, wobei
P, dic in ¢m? angegebene Fliche bedeutet, die durch die

Kurve, cic Koordinatcnachse und dic Abszissc {fur 1009

Schwarzung begrenze ast;

Py i in em® angegebene Fliche bedeutet, die durch die

IKurve, dic Koordinatenachse und dic Abszisse fir 60°,

Schwarzung begrenztase;

Py der stabilisicrren Probe

P = .Em' der unstabihsicrten Probe

Py, der stabilisicrten Probe

-~ .
Py, der unstabihisierren Probe

14 & o w 2imn
L
Abh. 18, Vertauf der Sehwarzung i Abh 1t von der Versuchsd bey

170 %C fur verschieden vorbereiteie PVC-Proben
A PVC ohne Stalulisator, B PVC = Stabilisator A, C PV'C — Suabilsator B

Beteichnung | Zusammensctzung . P : ' P |
der Mischung det Mischung - Prm | “ 1 P
A PVC ohne ' , '
Stabiissator 43,9 1 B (L] 1
B PVC mit }
Stablisator A ¢ €50 . 1,31 ¢ 118 ' 1,13
c ‘ PVC mit | ! [
| Stablsator B | 803 | L7 | 60 | 0,60

Tafel 4 Dic P- und p=Werte bei stabilisicriem und nicht stabsisertem PVE
wihrend des Wirmeabbaus bei 150 °C

Die beschrichene Methode wird zum Ausxwerten der Farb-
anderungen von abgebanten PVC sowie bei stabilisierten )'ro-
ben angewandt. Der Verlauf der Farbinderung im Z n
hang mit der Versuchadaner bei einer Temperatur von 170 °C
ist aus Abb. 10 ersichtlich, Dic Ergebnisse enthiilt Tafei 4.

»

Die Verfasser erlanben sich an diescr Stelle, allen Mitarbei-
tern, Frau Z. Krepeord und den Herren U, Menn umd 1. Vaaid
fur die Hilfe bei der Konstruktion der Leschricbenen Appas
tatoten ihren Dank auszusprechen. Ebenso danken sie Herm
Dr. £, Doickal fir dic Ulersetzung in die deutsche Sprache,
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