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1. Einleitung 
 
Paraffinwachse neigen in Abhängigkeit von der Zusammensetzung zu  unterschiedlichem 
Ausdehnungsverhalten. Aus der Literatur ist bekannt [1-3], dass das Volumen von Paraffinen 
beim Erhitzen bis zum Schmelzpunkt um bis zu 10 % zunimmt. Abhängig von der 
Zusammensetzung der Paraffine wird zunächst eine hexagonale Kristallstruktur ausgebildet, 
die bei Abkühlung in ein orthorhombisches Gitter umgelagert wird. Bei höhermolekularen 
Paraffinen oder bei solchen mit sehr breiter Molekularmassenverteilung kann die hexagonale 
Phase fehlen. Die Festphasenumwandlung ist sowohl mit einer Wärmetönung als auch mit 
einer zusätzlichen Volumenkontraktion um einige Prozent verbunden. Es wird angenommen, 
dass die Festphasenumwandlung und die damit verbundenen Änderungen deutliche 
Auswirkungen auf die anwendungstechnischen Eigenschaften von Paraffinen haben. Ziel der 
Untersuchungen ist es deshalb, die Volumenänderung von Paraffinen im Bereich der 
Festphasenstrukturumwandlung zu bestimmen.  
Prinzipiell stehen für die Bestimmung der Wärmeausdehnungskoeffizienten von Materialien 
eine Reihe von Standardverfahren zur Verfügung. Hauptmethode sind dabei dilatometrische 
Verfahren [4]. Dabei wird die Wärme-Ausdehnung bzw. –Kontraktion in einer Dimension mit 
einem Abstandssensor gemessen. Der Abstandssensor drückt dabei mit einer nicht beliebig 
zu verkleinernden Kraft auf die Probe, um einen festen Kontakt zu ermöglichen. Ein solches 
Verfahren ist für stark elastische, aber insbesondere für pastöse Proben, nur mit großen 
Einschränkungen anwendbar [5,6]. Daneben bieten sich pyknometrische Messungen an [7]. 
Diese haben den Vorteil, dass die Volumenausdehnung aus der Änderung der Dichte 
bestimmt wird, und damit nicht von der Form (und Formstabilität) der untersuchten Proben 
abhängt. Allerdings sind die handelsüblichen Pyknometer nicht für Temperierungen 
ausgelegt, und die quantitative Bestimmung der thermischen Dichteänderungen erweist sich 
als äußerst aufwendig [6]. Alle optischen, insbesondere die hochempfindlichen 
interferometrischen Verfahren scheitern daran, dass eine Temperierung der Probe während 
der Messung nicht möglich ist [8]. Es konnte gezeigt werden, daß es mit Hilfe von 
Steigrohrmessungen möglich ist, pastöse Proben bezüglich des dilatorischen 
Temperaturverhaltens reproduzierbar zu charakterisieren [9]. 
 
2. Messmethode 
 
Aus diesem Grunde fiel die Entscheidung auf ein Verfahren, bei dem die 
Volumenausdehnung von festen, teilweise forminstabilen Proben über eine 
Füllhöhenbestimmung erfolgt. Mit einem Reaktionsgefäß der Firma Normschliff kann Wasser 
und die jeweils darin schwimmende Paraffinprobe über einen Thermostat C6 CS LAUDA 
temperiert werden. Zum Ablesen des Volumens wurde für jede Probe je eine Pipette 
(Serologische Einmalpipetten aus Polystyrol, steril, 5ml) angebracht. Zur 
Temperaturüberprüfung im Gefäß diente ein Analog-Thermometer. Dabei werden beliebig 
geformte Paraffin-Körper mit einem Gewicht von 10g ± 9mg in ein gegenüber dem Paraffin-
Volumen großes Flüssigkeitsvolumen gegeben (430ml).  



Die Füllstandshöhe, die sich aus der Ausdehnung der Flüssigkeit und der Ausdehnung der 
Probe ergibt, wird in Abhängigkeit von der Temperatur gemessen. Die Messskala des 
Füllstandrohres war in 100µl Schritten unterteilt. Unterschiede im 10µl-Bereich konnten noch 
problemlos erkannt werden.  
Die Proben wurden jeweils in 5 Grad-Schritten aufgeheizt. Die Aufheizrate betrug 1,6 K/min 
(30 oC – 35 oC) und sank mit steigender Temperatur auf 1,05 K/min. Ab dem Zeitpunkt der 
(manuellen) Temperatureinstellung am Thermostaten wurden die Proben ca. 20 Minuten unter 
Rühren temperiert bis die gewünschte Messtemperatur im Wasserbad erreicht wurde. Nach 
dieser Zeit war auch abgesichert, dass sich der Probenkörper gleichmäßig auf der 
Messtemperatur befand. Wesentlich für die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der 
Messungen war die Luftblasenfreiheit der Probenoberfläche. Aus diesem Grunde war es 
notwendig, glatte Proben zu verwenden. Versuche, Paraffin-Späne zu vermessen, scheiterten 
an der nicht reproduzierbaren Anzahl an Luftblasen, die an der Oberfläche hafteten. Um eine 
Luftblasenfreiheit zu erreichen, wurde auch nur abgestandenes und zuvor erhitztes und 
wieder abgekühltes Wasser für die Untersuchungen verwendet.  
 
 
3. Charakterisierung der untersuchten Proben 
 
Im Rahmen der Untersuchungen wurden 9 Paraffin-Proben bezüglich ihres 
Ausdehnungsverhaltens verglichen. Dabei handelt es sich um vollraffinierte makrokristalline 
Paraffine, ein intermediate Paraffin und ein plastisches mikrokristallines Paraffin mit folgenden 
Kenndaten (Tab. 1): 
 
Tabelle 1: Zusammenstellung der Parameter der untersuchten Paraffin-Proben 
 
 Typ EP* 

[°C] 
Pen (25°C)# 
[1/10 mm] 

Probe 1 Spindelölparaffin 50,5 19 
Probe 2 Neutralöl-2-Paraffin 56,5 19 
Probe 3 Mikrowachs 71,5 26 
Probe 4 Neutralöl-1-Paraffin A 55,5 18 
Probe 5 Intermediate Paraffin 65,5 18 
Probe 6 Neutralöl-1-Paraffin B 55,0 18 
Probe 7 Neutralöl-1-Paraffin C 55,0 18 
Probe 8 Neutralöl-Paraffin A 57,5 18 
Probe 9 Neutralölparaffin B 56,0 19 
*: Erstarrungspunkt (DIN ISO 2207) 
#: Nadelpenetration bei 25°C (DIN 51579) 
 
Darüber hinaus wurden zur weiteren Charakterisierung der Paraffine thermoanalytische 
Untersuchungen durchgeführt. Dazu wurden von allen Proben die Schmelzkurven mittels 
Differential Scanning Calorimetry (DSC) gemessen. Bei den Untersuchungen wurde als 
Referenz Aluminiumoxid eingesetzt, als Atmosphäre Argon und als Kühlmittel wurde Stickstoff 
verwendet. Die Heizrate betrug 10 K/min, gemessen wurde bei einer Temperatur von -10°C 
bis 100°C. Für alle Paraffine wurden identische Einwaagen verwendet (10 mg), um 
vergleichbare Ergebnisse zu erhalten (Abbildung 1). 



Abbildung 1a): DSC – Kurven der Paraffine 1, 4, 5, 6, 7 und 9 
 

Abbildung 1b): DSC – Kurven der Paraffine 2, 3 und 8 
 
Die Paraffine 1, 4, 6, 7 und 9 weisen zusätzlich zu dem großen Schmelzpeak noch einen 
Peak bei niedrigerer Temperatur auf. Dieser kleinere Peak wird durch die Umwandlung der 
hexagonalen Kristallstruktur in die orthorhombischen Struktur hervorgerufen. Bei den 
Paraffinen 2 und 8 fällt der Kristallstrukturübergang mit dem Schmelzen zusammen und zeigt 
in der DSC-Kurve nur eine Schulter auf dem Schmelzpeak. Das Intermediate-Paraffin (Nr. 5) 
und das Mirowachs (Nr. 3) weisen keine Kristallstrukturumwandlungs-Peaks auf. 



 
4. Untersuchung des Temperaturausdehnungsverhaltens von 

Paraffinproben bei Phasenumwandlungstemperaturen 
 
Zuerst wurde die Ausdehnung von 430 ml Wasser (volles Reaktionsgefäß) in einem 
Temperaturbereich von 30°C bis 70°C in ml gemessen. Somit war eine Referenz gegeben. 
Nun konnte die Ausdehnung des Wassers zusammen mit den Paraffinproben im 
Reaktionsgefäß gemessen werden. Dazu wurde stets ein 10g-Stück der entsprechenden 
Probe verwendet. Für weitere Details des Auswerte- und Kalibrationsverfahrens siehe [9]. Das 
Reaktionsgefäß wurde in 5 K-Schritten bis zur individuellen Endtemperatur erhitzt, die kurz 
unterhalb des Erstarrungsbereichs des jeweiligen Paraffins lag. Da die Probe 3 (Mikrowachs) 
schon bei Temperaturen knapp oberhalb der Raumtemperatur forminstabil war, wurde in 
diesem Fall nur der Temperaturbereich 30 oC bis 45 oC untersucht. 
 
Die Untersuchungen der Paraffine ergaben zwei prinzipiell unterschiedliche Verläufe der 
Ausdehnungskurven. Die meisten Proben zeigten ein Plateauverhalten (Abbildung 2a), d.h. es 
wurden zwei Bereiche mit starker Volumenausdehnung und einem dazwischen liegenden 
Bereich mit flachem Verlauf identifiziert. In Abbildung 2a ist dies für die Proben 1, 4, 5, 6, 7 
und 9 dargestellt. Die Proben 2, 3 und 8 zeigten dagegen einen stetigen Anstieg des 
Volumens mit der Temperatur (Abbildung 2b). 
 

Abbildung 2a): Volumenänderung der Proben mit 2 Phasenübergängen und 
Plateauverlauf  



 

Abbildung 2b): Volumenänderung der Proben mit stetigem Anstieg des 
Temperaturausdehnungsverhaltens 

 
Die Auswertung berücksichtigt das vorher bestimmte Volumen des reinen Wassers in der 
Messeinrichtung in Abhängigkeit von der Temperatur sowie das Volumen des Paraffin-
Körpers bei der Ausgangstemperatur. Unter diesen Randbedingungen wird der lineare 
Ausdehnungskoeffizient des Paraffins mit Hilfe der Beziehung 
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berechnet [3]. Dabei ist To die Starttemperatur von 30 oC. Das Volumen des Paraffin-Körpers 
bei der Starttemperatur wurde separat bestimmt. Es lag bei ca. 10 cm3. Die berechneten 
Ausdehnungskoeffizienten der untersuchten Paraffinproben sind in Tabelle 2 dargestellt. Es 
wurden Ausdehnungen im Bereich von 1 bis ca. 4% ermittelt. 
 
Tabelle 2: Ausdehnungskoeffizienten der untersuchten Proben im  

Temperaturbereich von 30 oC bis zur individuellen Endtemperatur  
 
Proben-
bezeich-
nung 

αPar/K-1 max. Ausdehnung 
im Temperatur-

intervall 
in % 

max. Ausdehnung im 
Phasenumwand-

lungsgebiet 
in % 

max. Kontraktion im 
Phasenumwand-

lungsgebiet 
in % 

Endtemperatur 
der 

Untersuchung 
 in °C 

Probe 1 0,89 10-3 2,67 0,62 - 5,9 10-2 50 
Probe 2 0,80 10-3 2,80 nicht definiert keine 55 
Probe 3 0,73 10-3 1,83 nicht definiert keine 50 
Probe 4 1,00 10-3 3,40 1,00 keine 54 
Probe 5 0,75 10-3 3,00 0,83 - 1,0 10-2 60 
Probe 6 0,65 10-3 2,15 0,65 keine 53 
Probe 7 1,09 10-3 3,60 1,09 keine 53 
Probe 8 1,14 10-3 4,22 nicht definiert keine 57 
Probe 9 0,91 10-3 3,09 0,82 keine 54 



 
Die gemessenen Ausdehnungskurven korrelieren mit Ausnahme der Probe 5 in der Tendenz 
mit den Ergebnissen aus den DSC-Messungen. Dies wird ersichtlich durch den Vergleich der 
Abbildung 1a) mit 2a) sowie 1b) mit 2b). Proben, die DSC Kurven mit zwei Peaks zeigen, 
weisen zwei separate starke Volumenanstiege in den entsprechenden Temperaturbereichen 
auf. Die Proben mit nur einem DSC-Peak zeigen eine stetige Volumenausdehnung. Diese 
Beobachtung legt die Schlussfolgerung nahe, dass der erste starke Volumenanstieg durch die 
Kristallstrukturänderung verursacht wird und der zweite starke Anstieg durch das einsetzende 
Schmelzen des Paraffins. Das Intermediate-Paraffin (Nr. 5) stellt einen Sonderfall dar. Die 
molekulare Zusammensetzung und die Stoffeigenschaften solcher Paraffine befinden sich im 
Übergangsgebiet zwischen Mikrowachsen und makrokristallinen Paraffinen. So detektiert die 
Volumenausdehnung noch eine Phasenänderung, die mit der DSC-Messung nicht mehr 
erfassbar ist. 
Generell sind die erhaltenen Ausdehnungen im Phasenumwandlungsgebiet relativ gering, wie 
aus Tabelle 2 zu ersehen ist. Interessanterweise zeigen einige Proben nach der ersten 
Phasenumwandlung eine minimale, aber deutlich messbare Kontraktion (Probe 1 und 5). Dies 
könnte durch eine Überlagerung der thermischen Ausdehnung und der gleichzeitigen 
Volumenverringerung durch die Änderung der Kristallstruktur zu erklären sein.  
 
Im Rahmen der Messgenauigkeit wurde eine Hysterese (s. [9]) in der thermischen 
Ausdehnung festgestellt. Der Verlauf der Aufheizkurve weicht von dem Verlauf der 
Abkühlkurve ab. Die Aufheizgeschwindigkeiten bzw. die Abkühlgeschwindigkeiten waren 
dabei mit durchschnittlich 1,33 K/min und 0,18 K/min nicht identisch. Die Ergebnisse zeigen, 
dass auch bei moderaten Aufheiz- und Abkühlraten bei den jeweiligen Temperaturen keine 
identischen Kristallstrukturen erreicht werden, die so zu verschiedenen Ausdehnungskurven 
führen. Es konnte im Rahmen der Untersuchungen nicht eindeutig geklärt werden, ob die 
Hystereeffekte auf nicht identische Temperaturen im Probekörper oder auf eine kinetische 
Verzögerung der Phasenumwandlung zurückzuführen sind. Dazu wurde für weitergehende 
Untersuchungen die Entwicklung eins automatisierten Verfahrens begonnen, bei dem es 
möglich ist, die Temperaturen im Innern des Probekörpers zu messen. Dieses Verfahren wird 
nachfolgend beschrieben. 
 
5. Automatisierung des Messverfahrens 
 
Als Nachteil des bestehenden Messaufbaus erwies sich der notwendige zeitliche und 
personelle Aufwand, welcher für einen kompletten Messzyklus notwendig ist. Die Zielsetzung 
bestand in der Weiterentwicklung des Messplatzes hin zu einem schnellen 
computergesteuertem Messaufbau, der nach den Experimentvorbereitungen die Messungen 
selbstständig durchführt und die relevanten Ergebnisse präsentiert.  
 

 
 
Abbildung 3: Computergesteuerter Routinemessplatz 
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Dazu wurde der bestehende Thermostat von der manuellen Bedienung auf 
Computersteuerung umgebaut und ein Softwaremodul zur Temperaturregelung des 
umgebenden Wassers in LabVIEW 7 programmiert. Somit besteht nun die Möglichkeit, die zu 
untersuchende Paraffinprobe genau nach einem zuvor definierten Temperatur-Zeit Profil zu 
erwärmen. Dabei sind Heizraten von bis zu 2,7 K/min und Kühlraten bis zu 0,33 K/min 
möglich. 
 

 
 
Abbildung 4: Monitordarstellung der Software zur Temperaturregelung 
 
In den Messaufbau wurden fünf Temperatursensoren und eine Füllstandsensorik integriert 
(Abb. 3). Gemessen wird die Temperatur des Wassers im Thermostaten und in dem die Probe 
umgebenden Wasser. Des Weiteren befinden sich drei Sensoren in der Wachskugel und 
vermitteln so ein genaues Bild über die Temperaturverteilung innerhalb des Probenkörpers.  
Die Messplatzsoftware (Abb. 4) erfasst diese Sensordaten über ein an den Computer 
angeschlossenes USB-Messlabor und steuert die gezielte Erwärmung der Probe. Aus den 
drei Temperatursensoren im Inneren der Kugel berechnet sie die Durchschnittstemperatur 
und warnt bei zu großer Standartabweichung.  
Aus diesen Daten und den Messwerten des Ultraschallsensors, welcher die 
Volumenausdehnung erfassen soll, wird nach Verrechnung der Referenzdaten das 
resultierende Temperatur-Volumen-Diagramm ausgegeben. Die gewonnenen Daten sind zur 
späteren Verarbeitung auch als Daten-File hinterlegt.  
Um eine Verkürzung der Experimentdauer zu erzielen, ist sowohl eine kontinuierliche 
Experimentdurchführung als auch eine hohe Heizrate notwendig. Dabei wird davon 
ausgegangen, dass die Paraffinprobe nicht vollständig durchwärmt ist und damit nicht überall 
die gleiche Temperatur aufweist. Demzufolge wird mit einer mittleren Wachstemperatur 
gearbeitet, wobei die Temperaturabweichung innerhalb der Probe nicht mehr als 2 K betragen 
darf, da sich sonst ein resultierender Fehler größer als 5 % ergibt. 
Um die mittlere Temperatur zu bestimmen, wurde eine kugelförmige Probenhalterung (Abb. 5) 
mit integrierten Sensoren entwickelt. 



 

 
 
Abbildung 5: Explosionsdarstellung - Wachsausdehnungskammer 
 
Die zuvor erwärmte Paraffinprobe wird zu Beginn des Experiments in flüssiger Form in die 
Hohlkugel gespritzt. Nach Erstarrung der Probe wird diese luftblasenfrei in den Messaufbau 
integriert. Wie bisher wird mit entgastem Wasser und einer vorgeschalteten Referenzmessung 
gearbeitet. Die Ausdehnungsmessung wird zurzeit noch manuell über ein skaliertes Steigrohr 
vorgenommen, welches in weiteren Untersuchungen durch einen Ultraschallsensor mit 0,2 
mm Genauigkeit ersetzt wird.  
Der Experimentablauf gliedert sich in zwei Teile. Im ersten Durchlauf wird die Paraffinprobe 
schnell erwärmt und die Volumenausdehnung erfasst. Dabei wird das Ausdehnungsverhalten 
der Probe erkannt und besonders interessante Temperaturbereiche werden ermittelt. In dem 
zweiten Durchlauf wird das Temperatur-Zeit-Profil an die jeweilige Probe angepasst und 
relevante Bereiche werden nun langsamer durchlaufen. Dadurch ergibt sich ein genaueres 
Ausdehnungsdiagramm mit minimiertem Fehler. 
 
In ersten Experimenten konnte gezeigt werden (in Abb. 6 beispielhaft für Probe 5 dargestellt), 
dass auch mit dem von 4 Stunden auf 1 Stunde verkürzten Heizzyklus der Kurvenverlauf 
qualitativ richtig erfasst wird. 

Abbildung 6: Normierte Volumenänderung von Probe 5  
 mit Standardverfahren (Viereck hohl, durchgehende Linie) 
 und im automatisierten Meßverfahren (Dreieck voll, gestrichelte Linie) 
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Über die Ergebnisse der weiterführenden Messungen werden wir zu einem späteren Zeitpunkt 
berichten.  
 
6. Zusammenfassung 
 
Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, dass es mit Hilfe der entwickelten 
Meßmethode möglich ist, Volumenänderungen von festen Paraffinen bei verschiedenen 
Temperaturen zu bestimmen. Die verwendete Meßmethode hat sich als unkompliziert und 
repräsentativ für die Messung von verformbaren Stoffen erwiesen. Mit der Methode können 
die Verläufe von Ausdehnung und Kontraktion dargestellt werden. Es konnte gezeigt werden, 
dass die mit der DSC bestimmten Phasenänderungen der Paraffine 
(Kristallstrukturumwandlung, Schmelzen) mit deutlichen Volumenänderungen verbunden sind. 
Die wesentlichen Schritte zur Automatisierung des Messverfahrens wurden umgesetzt und 
reduzieren so den personellen wie auch zeitlichen Aufwand der Untersuchung. Somit steht ein 
neues Messverfahren zur Verfügung, das die gezielte Entwicklung und Auswahl von 
Paraffinen für solche Anwendungen erleichtert, bei den Volumenänderungen in Abhängigkeit 
von der Temperatur ein entscheidendes Kriterium darstellen. 
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