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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren und Vorrichtung zur Messung der Volumenschwindung von Kunststoffen. In
der Erfindung wird eine Vorrichtung und ein Verfahren zur Bestimmung der Volumenschwindung von polymeren
Materialien wahrend einer ablaufenden Polymerisation ader Vernetzung beschrieben. Sie kann angewandt werden
bei der Untersuchung von Kunststoffmassen, die zur Erreichung ihres Endzustandes Vernetzungs- und/oder
Polymerisationsreaktionen durchlaufen. Mit ihr kdnnen auch Veranderungen in Kunststoffmassen durch Einwirkung
eines vorgegebenen Temperatur-Zeit-Regimes untersucht werden. Die Proben kénnen fliissig, pastenférmig odor fest
sein und eine beliebige Geometrie aufweisen. Zur Bestimmung der Volumenschwindung wird die sich dndernde
Dichte des reagierenden Materials durch eine Auftrisbsmessung mit einer optischen Msthode gemessen. Die
Schwindungskurve wird durch kontinuierliches Messen der Volumenschwindung von der Reaktionszeit erhalten.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Messung der Volumenschwindung von Kunststoffen, gekennzeirhnet dadurch, dal
kontinuierlich der Auftrieb eines mit der Probe gefiillten GeféRes in einer inerten Fliissigkeit iiber die
Auslenkung eines starren Drahtarms, der das Probegefé mit einem Torsionsdraht verbindet,
gemessen wird.

2. Verfahren zur Messung der Volumenschwindung von Kunststoffen nach Anspruch 1,
gekennzelchnet dadurch, daB der direkte Kontakt der Probe mit der inerten Fliissigkeit verhindert
wird, indem sich die Probe in einer Umhiillung aus flexiblem Material befindet.

3. Verfahren zur Messung der Volumenschwindung von Kunststoffen nach Anspruch 1,
gekennzeichnat dadurch, daR es fiir die Verfolgung von Reaktionen und damit verbundene
Dimensionsédnderungen eingesetzt wird, die bsi Lagerung in der inerten Flu53|gke|t bei definiertem
Temperatur-Zeit-Regime eintreten.

4, Vorrichtung zur Messung der Volumenschwindung von Kunststoffen, gekennzeichnet dadurch,
daf die Auslenkung des Drahtarms direkt durch ein optisches Verfahren bestimmt und die
Wegénderung mit einer auf die Volumenénderung bezogenen Skala gemessen wird.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Messung der Volumenschwindung von polymeren Materialien
wihrend ablaufender Polymerisations- und Vernetzungsreaktionen.

Mitibr kdnnen der Wert der Volumenschwindung und die Schwindungs-Zeit-Kurve bostimmt werden.

Das Verfahren kann deshalb Anwendung finden in allen Gebieten der Wissenschaftund Technik, in dener. organische Werkstoffe
untersucht bzw. eingesetzt warden, die zur Erreichung ihres Endzustandes Vernetzungs- und/oder Polymerisationsreaktionen
durchlaufen miissen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Verfahren zur Messung der Schwindung basieren auf Messungen der linearen Dimensionsénderung oder der
Volumenkontraktion. Eine Methode zur Messung der linearen Dimensions#nderung verwendet ein am unteren Ende durch eina
Glasplatte varschlossenes Glasrohy, in das eine noch flieRféhige Probe eingefiillt wird. Ein Stdpsel aus gleichem, bereits
gehiirtetem Material wird auf die Probe gesetzt und mit einer MeBuhr die Verlinderung seiner Lage mit der Reaktionszeit
vermessen. (Lee, H.L.; Schwarz, M.L.; Smith, F. F.: Journal Dent. Res. Chicago 48 [1969], 526) Verfdlschungen der Ergebnisse
sind maglich durch Reibung des Stépsels am Glasrohr,

Bei einer dhnlichen Lésung wird die Schwindung iiber die mit einem opto-elektronischem MeBsystem bestimmte Wegéinderung
oines mechanischen Wegaufnehmers, der auf der in einem Teflonzylinder befindlichen Probe aufgesetztist, kontinuierlich erfaft.
{(Matschinske, U.: Dissertation Humboldt Univ. Berlin, Med. Fak. Berlin 1988, DD 265701 (1989))

Auch die Bestimmung siner ausgewdhiten Abmessung von Priifkdrpern vor und nach Ablauf einer Reaktion ist méglich, wenn
die Proben eine ausreichende Formstabilitét aufweisen. (Schmitt, B.: Kunststoffe 59 [1969), 309; Welker, D.: Diss. B. Jena [1980])
Die Bewsgung von in einem hirtenden Harz befindlichen Sonden wurde von v, Schieszl benutzt, um die Schwindung nach
Durchlaufen des Gelpunktes zu ermitteln. (v. Schieszl, Th.: DD 56378 [1967]) Eine weitere Vorrichtung benutzt die durch
Dimensionsinderung hervorgerufene Bewegung von Platten zur Schwindungsmessung. (Sippel et a. DD 206587 [1984])

Aus der linearen Dimensionsénderung kann bei Annatime einer isotropen Schwindung die Volumenschwindung berechnet
vsarden. Die Annahme der Isotropie ist aber nicht bei allen Materialien, z. B. bei mit Filllstoffen versehenen Produkten, erfiillt. Eine
Untersuchung von zu Beginn der Reaktion fliiesigen Systemen ist mit den genannten Methoden nicht mdglich, da die MeRfiihler
mit endlichem Druck auf Probe gesetzt werden und durch die Haftung der Probe an den Réndern der Probehalier die Messungen
verfélscht werden. Literaturbekannte Verfahren zur Ermittlung der Volumenschwindung basieren auf dem Prinzip der
Volumenmessung durch Verdridngung einer inerten Fliissigkeit. Diese sind auch geeignet zur Untersuchung diinnfliissiger
Systeme bis zur vollstéindigen Aushirtung. Beschriehan sind Quecksilberdilatometer (z.8. Smith, D.L.; Schoonover, I.C.: J.
Amer. [+ at. Assoz. 46 [1953], 540) oder mit anderen Ubertragungsflusmgkenten arbeitende Dilatometer, z.B. dest, Wasser
(Glintzner, B.H.: Diss. Erlangen, Niirnberg [1968]) und Silikondl (Soltesz, U., etal.; Biological and Biomechanical Performance of
Biomaterials, Elesevier Sci. Publ. Amsterdam (1986, 123).

Die {iber die Volumenverdrdngung wbeitenden Verfahren haben den Nachteil, da durch Temperaturschwankungen der oft
groBen Volumina der Ubenrégerflussigkelten und Behtilter die MeBgenauigkeit eingeschrénkt ist. Die MeBvorrichtungen
miissen absolut dicht sein, damit keine Verluste an Ubertrigerfli:ssigkeit auftreten und zu hohe Schwindungswerte vortéuschen,
Mit dem Volumen korreliert die Dichte, so da8 auch iber eine Dichtemessung die Volumenschwindung bestimmt werden kann.
Mit einom Pyknometer kann die Dichte der reaktiven Harzmischung vor der Hartungsreaktion und nach erfolgter Hirtung iiber
die Quecksilberverdringung bestimmt werden. Ein Erfassen der Schwindungs-Zeit-Kurven ist so nicht méglich. (Klaus, I.S.;
Knowles, W.S.: J. Appl. Folymer Sci. 10 (1966}, 887)
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Zlel der Erfindung

Ziel dor Erfindung Ist es, ein Verfahren zur kentinulerlichen Messung der Volumenschwindung wihrend des Ablaufs einer
chemischen Reaktion zu entwickeln, das mit hoher Genauigkeit, geringem Materialeinsatz, bei verschiedenen MeRtemperaturen
arbeitet, keine Bedingungen an Geometrie und Konsistenz der Probe stelit und auch fiir Langzeituntersuchungen geeignet ist,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung Ist es, ein Verfahren und eine Vorrichtung zu entwickeln, mit der die Volumenschwindung in
Abh#ngigkeit von der Reaktionszeit als Weg#nderung {iber ein optisches MeRsystem erfaltwird.

Die Aufgabe wird erfindungsgemiB dadurch geldst, daR die Volumen#nderung der Probe iiber die Anderung ihres Auftriebs in
einer inerten Flilssigkeit gemessen wird {Abb. 1),

Die Probe wird dazu in ein Probegefifl gegeben. In einem temperierbaren GefdR befindet sich die inerte Fllissigksit, in die dann
das ProbegefidB vollstindig eintaucht. Zur Bestimmung des Auftriebs wird ein Torsionsdraht {dinner Stahldraht) benutzt, deran
seinen Enden an Torsionskdpfen befestigt ist, die durch Schneckenrad und Schnecke gedreht werden kdnnan. In der Mitte des
Torsionsdrahtsistein leichter Drahtarm so angeklemmt, daB er frei beweglich ist, Sein freies Ende ist hakenférmig gebogen. An
diesem Haken wird das Probegefal mit einem diinnen, steifen Draht befestigt. Zu Beginn der Messung wird der Drahtarm, an
dem das mit Probe gefiillte ProbegefiB, das vollsténdig in die inerte Fliissigkeit eintauchen muB, gehéingt ist, durch Verdrehen
des Torsionsdrahts in eine definierte Lage (Nullage) gebracht werden. Die Anderung des Probevolumens bewirkt eine Anderung
des Auftriebs und damit wird der Drahtarm aus der Nullage ausgelenkt. Fir die Auslenkung kann eine Kalibrierung durch
definierte Gewichte erfalgen, so daB der Auftrieb gemassen und bei bekannter Dichte des Probekdrpers nach Ablauf der
Messung die Volumenschwinduig zu jedem Zeitpunkt berechnet werden kann. ’

Die Auslenkung des Drahtarms wird mit einem Kathetometer oder opto-elektronischam System bestimmt, bei dem das durch
eine Lichtquelle erzeugte Schattenbild des Drahtarms auf einer: positionsempfindlichen Fotodiodenchip geworfen und seine
Wanderung als Spannungssignal registriert wird.

Geeignet sind auch MeBverfahren, bei denen durch die Bewegung des Drahtarms elne Kapazit4t oder Induktivitdt geindert wird,
und so ein der Wegiinderung proportionales elektrisches Signal erzeugt wird. :

Bei bekannter Probenmasse kann eine Kalibrierung der Wegénderung auch so erfolgen, da direkt die Volumen#inderung
angezeigt wird, Mit dem dargesteliten Verfahren kénnen bei eéinem Probevolumen von 1 cm®und einer Temperaturkonstanz der
inerten F:Jssigkeit von £0,1K Schwindungswaerte bis 0,05% registriert werden.

Ausfhrungsbeispiel

Ein Doppelmantelgef4, in dem sich Silikond als inerte Flissigkeit befindet, wird temperiert. Zirka 1cm® derzu untersuchenden
Probe, hier eln mit Hirter versetztes Epoxidharz, werden in das Probegeféf gefililt und vorsichtig mit Silikondl Oberschichtet.
Dannwird das ProbagefsR an den Haken des Drahtarms geh#ingt und in die inerte Fliissigkeit eingetaucht. Mit der Schnecke und
dem Schneckenrad wird der Torsionsdraht so lange verdraht, bis sich der Drahtarm frei bewegen kann, Ausgehend von dieser
Nullage wird mit einem Kathetometer die Auslenkung des Drahtarms in bestimmten Zeitabsténden gemessen. Nach Ablauf der
Hartungsreaktion wird der gehértete Probekérper vom Silikondl gereinigt, gewogen und seine Dichte bei der MeBtemperatur mit
bekannten Verfahren bestimmt, Durch Auflegen von Gewichtsreitern und Bestimmen der Auslenkung des Drahtarms kann ein
Zusammenhang zwischen Gewichts#inderung und Positionsénderung hergestelit werden. Zu beachten ist, daR durch das
zunshmende Eintauchen des ProbageféRes auch der Befestigungsdraht stérker in das Silikondi eintaucht und damit der Auftrieb
der Gesamtanordnung gering gedndert wird, Dies muB bei der Aufstellung des Kraft-Weg-Zusammenhangs berticksichtigt
werden. Die Schwindung [4Bt sich nach GI. 1 berechnen:

aAm aAm
S= Pr,s - ( Pe,s )z (1)
Primp PriMmp
Am = KAl
pp,s = Dichtedesgehérteten Probekdrpers
Pl = Dichtederinerten Fliissigkeit
m, = Massedesgehérteten Probekbrpers
Al = Auslenkungdes Drahtarms
K = Kalibrierungsfaktor
Bezeichnungsliste
1 Probegefdl 6 Drahtarm
2 Doppelmantelgefi 7 steiferDraht
3 Torsionsdraht 8 Befestigungshaken
4 Torsionskdpfe 9 Schnecke mit Schneckenrad

5 Befestigung desDrahtarms
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