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1. Kurzzusammenfassung

Epoxidharze stellen eine wichtige Gruppe der Polymere in der heutigen Zeit dar. Auf-
grund ihrer mechanischen Eigenschaften werden sie in vielen Feldern und zu unter-
schiedlichen Zwecken eingesetzt. Zur Anpassung dieser mechanischen Eigenschaften
werden Epoxidharze oft mit Flllstoffen versehen. Ziel dieser Arbeit war es, den Ein-
fluss von mineralischen Fillstoffen auf das Schrumpfverhalten eines kalthartenden
Epoxidharzsystems zu untersuchen. Hierfir wurde die Methode der digitalen Bildkorre-
lation (Digital Image Correlation, DIC) verwendet. Es wurden mit Silica gefillte Harz-
systeme (Harz-Silica-System, HSS) hergestellt und ihr Schrumpfverhalten mit dem des
Reinharzes verglichen. Das Silica hierflr hat eine heterogene Zusammensetzung in
KorngroRe und Partikelform. Fir das Reinharz wurde das Kontrastmuster auf eine 4
pum dicke Polymerfolie aufgetragen, da die Viskositat des Reinharzes die Messung mit
aufgestreuten Partikeln nicht zul&sst. Beladene Harze konnten mit aufgetragenen Par-
tikeln vermessen werden. Lufteinschliisse wurden durch Entgasung nach der Mischung
von Harzkomponente und Silicapartikeln aus dem Harz entfernt. Bei beladenen HSS
mit hoherer Silicakonzentration musste die Viskositat des Harters durch Zugabe von
Silicapartikeln an das Harz-Silica-Gemisch angepasst werden. Es konnte gezeigt wer-
den, dass vor allem eine Schrumpfung in z-Richtung (parallel zur Gravitation) vorzu-
herrschen ist. Es konnte keine warmebedingte Ausdehnung, die durch exotherme Re-
aktionen hervorgerufen worden ware, nachgewiesen werden. Es wurde positive Deh-
nung auf der Probenkdrperoberflache nachgewiesen. Anhand der Verschiebung der
Punkte in z-Richtung wurde das Volumen zum jeweiligen Zeitpunkt bestimmt. Die
Schrumpfung findet in den ersten 11-15 Stunden statt. Der Volumensverlust des Rein-
harzes liegt insgesamt bei 7,17 % (Standardabweichung * 2,11), das 5%-HSS verliert
3,62 % (x 0,13). Das 9%-HSS verliert am wenigsten mit 1,52 % (+ 0,39). Die parallel
aufgezeichneten Temperaturdaten lassen auf einen Isolationseffekt der Silicapartikel
schlieRen. Tatsachlich legen die in dieser Arbeit gemessenen DSC-Ergebnisse nahe,
dass die Silica-Partikel einen betrachtlichen Einfluss in der Warmeentwicklung inner-
halb des HSS wahrend der Aushéartung haben. Im Rampentest wurden fur das Rein-
harz eine Enthalpie von 383,18 J g* gemessen, fir das 5%-HSS 346,08 J g* und fur
das 9%-HSS 305,55 J g!. Entstehende Energie wird somit in den Silicapartikeln ge-
speichert und der Reaktion entzogen. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass
mineralische Fillstoffe Epoxidharze in ihrer Schrumpfung je nach Konzentration beein-
flussen. Sie nehmen Einfluss auf Volumensveranderungen wahrend der Aushartung
und verringern die entstehende Reaktionsenergie. In zu hoher Konzentration verhin-

dern sie die Aushértung und verschlechtern die Festigkeit des Harzes.
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2. Einleitung

Epoxidharze sind seit ihrer Entdeckung im frihen 20. Jahrhundert (Prileschajew 1909)
fur die unterschiedlichsten Anwendungen herangezogen worden (Jin et al. 2015). Auf-
grund ihrer physikalischen und mechanischen Eigenschaften, kénnen Epoxidharze in
vielen Bereichen verwendet werden (Brostow et al. 2014; Unnikrishnan und Thachil
2006). Diese Eigenschaften sind insbesondere eine hohe spezifische Steifheit, eine
hohe spezifische Festigkeit und Widerstandsfahigkeit gegentber Korrosion und Ent-
flammung. Daher sind Epoxidharze fir viele Anwendungen unter schwierigen Bedin-
gungen interessant (Tian und Hodgkin 2010). Hinzu kommt, dass Epoxidharze mit
Fillstoffen, wie mineralische Partikel oder Fasern, kombiniert werden kénnen, um Stei-
figkeit, Festigkeit und Dichte zu beeinflussen (Chen et al. 2012; Singla und Chawla
2010). In der Elektrotechnik werden sie aufgrund ihrer Isolationseigenschaften genutzt.
Diese physikalischen Eigenschaften und eine, im Vergleich, leichte Verarbeitbarkeit,
machen Epoxidharze fir die heutige Industrie zuganglich und zu den wichtigsten
Werkstoffen mit vielen Anwendungsbereichen. Klassische Anwendungsbereiche sind
Farben und Lacken, Klebstoff in der Konstruktion von Flugzeugen, Automobilen, Fahr-
radern, Booten, Skis (Jin et al. 2015; Unnikrishnan und Thachil 2006; Odegard und
Bandyopadhyay 2011) sowie in der Zahnmedizin (Jin et al. 2015; Ferrari et al. 2000;
BOWEN 1956).
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Abbildung 1: Anwendungsfelder von Epoxidharzen. (nach (Kahlert 1999), Quellen: Airbus.de,

marco—stock.adobe.com, Marcin Wieclaw, Fotolina.com, epodex.com)
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Hierbei missen die mechanischen und physikalischen Eigenschaften den Umstanden
und dem Anwendungsgebiet angepasst werden. Es kann sich um eine Anpassung in
der Chemie des Harzes handeln, um zum Beispiel eine erhdhte Hitzebestandigkeit zu
erreichen (Wang und Shieh 1999). Mithilfe von Fiullstoffen kénnen Eigenschaften wie
Dichte und Harte beeinflusst werden (Singla und Chawla 2010; Tarrio-Saavedra et al.
2010; Unnikrishnan und Thachil 2006). Verwendete Fullstoffe sind unter anderem Car-

bon-Nanofasern, Glasfasern und mineralische Stoffe wie Silica.

In der Industrie wachst die Nachfrage nach Epoxidharzen stetig. Die grof3ten Markte
liegen in Asien (Grand View Research 2016; IHS Markit 2020). Abbildung 2 gibt eine
Abschétzung, wie sich der Markt in den USA fir die wichtigsten Anwendungen bis
2024 entwickeln kann. Demnach lasst sich prognostizieren, dass die Nachfrage fur
Farben und Lacke sowie fir elektronische Anwendungen weiter steigen wird, und somit
die erwarteten Umsatze. Fir die Forschung kénnte das schlieen lassen, dass in Zu-
kunft mehr Spezialprodukte, wie Nanokomposite, nachgefragt werden, was die Nach-

frage nach Grundlagenforschung steigen I&sst.

U.S. epoxy resin market revenue, by application, 2014 - 2024 (USD Billion)
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Abbildung 2: Veranschaulichung der Umsatzentwicklung nach Epoxidharzen in Mio. US$ in den
USA innerhalb von zehn Jahren. (Grand View Research 2016)

Ebenfalls steigt die Nachfrage nach Verbundwerkstoffen, fur die Epoxidharze die Mat-
rix bereitstellen. Auch aufgrund der Verwendung mit Fulllstoffen, insbesondere Fasern,
ist es wichtig, das Schrumpfverhalten wahrend der Aushéartung zu kennen. Die Volu-
mensanderungen kdnnen zu Defekten, wie Ungenauigkeiten in der Dimensionierung,
lokalen Spannungen und Imperfektionen auf der Oberflache, fihren (Khoun und Hubert
2010)

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Frage, inwieweit mineralische Fiillstoffe Einfluss
auf das Schrumpf- und Aushartungsverhalten tUben. Mittels der digitalen Bildkorrelati-

onsmethode (Digital Image Correlation, DIC) soll das Schrumpfverhalten in Echtzeit
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analysiert werden. Hierfur sollen Protokolle ausgearbeitet, Daten gesammelt und somit
das Schrumpfverhalten eines kalthartenden Systems charakterisiert und der Einfluss
von Fullstoffen auf dieses festgestellt werden. Hierbei soll sowohl das Epoxidharz im
Reinzustand, ohne Fullstoffe, untersucht werden, sowie mit halber und mit maximal
moglicher Beladung mit Silica-Partikeln. Zuséatzlich werden DSC-Messungen durchge-

fuhrt, um das Harz weiter zu analysieren und zu charakterisieren.
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3. Theoretischer Hintergrund

In diesem Kapitel soll ein Uberblick tiber Epoxidharze, im Speziellen tiber Bisphenol A,
sowie Bisphenol-F--Harze vermittelt werden. Es wird dargestellt, wie Epoxidharze all-
gemein hergestellt werden und es wird auf die Theorie hinter der Schrumpfung einge-
gangen. Des Weiteren werden verschiedene, in der Literatur beschriebene Methoden
zur Untersuchung der Schrumpfung von Epoxidharzen vorgestellt. Ausfihrlich wird
dabei die digitale Bildkorrelationsmethode untersucht, da sie die zentrale Methode die-

ser Arbeit ist.

3.1. Epoxidharze

Epoxidharze sind, nach Definition des Deutschen Instituts fir Normung, Epoxidgruppen
enthaltende Reaktionsharze (DIN 53188, (Deutsches Institut fir Normung 2001). Die
Herstellung des Harzchemikalien und Reaktion der Harz- und Harterkomponente sollen

im Folgenden dargestellt werden.

3.1.1. Herstellung von Epoxidharzen

Epoxide entstehen nach der Reaktion einer Hydroxygruppe mit Epichlorhydrin. Epoxid-
gruppen sind Ether mit angehangter Epoxidgruppe. Epichlorhydrin zeichnet sich durch
seine Epoxidgruppe und dem halogenen Chlor aus. Es reagiert vor allem mit nukleo-
philen Verbindungen. Bei der Reaktion zu einem Epoxidharz reagiert die Hydroxygrup-
pe mit der Epoxidgruppe des Epichlorhydrins, wodurch ein Ether mit einer freien Hyd-
roxygruppe entsteht. Diese Hydroxygruppe kann, unter Zugabe von Natronlauge, nun
mit dem Chlor des Epichlorhydrins unter Abspaltung von Natriumchlorid und Wasser zu

einer neuen Epoxidgruppe reagieren. Abbildung 33 zeigt das allgemeine Reaktions-

schema.
R
(I) R—OH + D/\Cl » \O -
(0]
OH
R + NaOH R
(I1) o cl > o
- NaCl
OH -0 0
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Abbildung 3: Allgemeines Reaktionsschema von einer Hydroxygruppe zu einer Epoxidgruppe
durch die Umsetzung der Hydroxygruppe mit Epichlorhydrin. Die Hydroxygruppe reagiert mit
der Epoxygruppe zu einem Ether (I). Im Anschluss wird die entstandene Hydroxygruppe mit

dem Chlor umgesetzt (Il). Durch die stattfindende Dehalogenierung entsteht die neue Epoxid-
gruppe.

Fir die Herstellung von Epoxidharzen werden Molekile verwendet, welche zwei Hyd-
roxygruppen aufweisen. Bevorzugt werden Bisphenole eingesetzt. Ersetzt man im obi-
gen Reaktionsschema R-OH mit einem Bisphenol, so ist das Reaktionsprodukt ein
Bisphenol-diglycidylether, wenn beide Seitenketten reagieren. Da Bisphenolharze die
in dieser Arbeit verwendeten Harze darstellen, werden diese im folgenden Absatz néa-

her beschrieben.

3.1.2. Reaktion und Vernetzung von Epoxidharzen

Bisphenolharze sind eine wichtige Gruppe der Epoxidharze. Bisphenole sind im Allge-
meinen farblose Chemikalien, welche schwer in Wasser |6slich sind. Gemein ist ihnen,
dass sie aus mindestens zwei Phenolringen bestehen und oft ein zentrales Kohlen-
stoffatom aufweisen. Wichtige Vertreter sind Bisphenol A und Bisphenol F. In dieser
Arbeit wurde ausschlieBlich ein Harz auf der Basis von Bisphenol F (4,4'-
Methylenbisphenol) verwendet. In Abbildung 4 ist die chemische Struktur der Harz-

komponenten Bisphenol A und Bisphenol F dargestellt.

HO I I OH HO I I OH

Bisphenol A Bisphenol F

Abbildung 4: Struktur der Harzkomponenten Bisphenol A und Bisphenol F.

In Abschnitt 3.1.1 wurde die Herstellung von Bisphenol-diglycidylether beschrieben.
Der entstandene Bisphenol-diglycidylether kann weiter mit Bisphenol reagieren. Da
jedes Molekill zwei Seitengruppen in Metastellung besitzt, kénnen die Molekile wiede-
rum Bindungen mit weiteren Molekilen eingehen, um lange Ketten zu bilden. Es ent-
steht ein Polyether. Das Reaktionsschema ist anhand von Bisphenol A in Abbildung 5

dargestellt.
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Abbildung 5: Reaktionsschema von Bisphenol-A-diglycidylether mit Bisphenol A zu einer Kette.
Die Epoxidgruppen der Seitenketten reagieren mit den Hydroxygruppen. Jeweils beide Seiten-
ketten jedes Molekils kdnnen mit weiteren Molekdlen reagieren und dadurch Polyether bilden.

Unter Zugabe einer diaminhaltigen Harterkomponente kommt es zu einer Vernetzung
der Bisphenolmolekiile. Diese Reaktion verlauft bereits auf Raumtemperatur. Diese
Reaktion auf Raumtemperatur ohne grof3ere Energiezufuhr wird als Kalthartung be-
zeichnet.
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Abbildung 6: Quervernetzung von Bisphenol A mittels eines Diaminhéarter. Der hier gezeigte

Harter ist 1,3-Benzoldimethanamin.

Aus dieser Vernetzung resultiert ein Feststoff, der eine hohe Schlagzéhigkeit aber ge-
ringe Temperaturfestigkeit aufweist. Die Vernetzung sorgt dafiir, dass das Epoxidharz
aushartet und einen Feststoff bildet. Es sorgt aber auch dafir, dass eine Volumensan-

derung in Form von Schrumpfung vom Ursprungszustand in den Festzustand vollzo-
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gen wird. Dies geschieht vor allem durch die engere Lagerung der Molekulketten. Zu-
vor ausgebildete Van-der-Waals-Kréfte zwischen den Molekulen konvertieren zu enge-
ren und kurzeren kovalenten Bindungen (Motagi 2019). Die daraus resultierende Re-
duktion des spezifischen Volumens wird chemische Schrumpfung genannt. Der Vor-
gang wird in Abbildung 7 bildlich dargestellt.

Polymerisation
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O O . Vernetzung

..O

@)
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Zustand 1: . Harz I%ulstand 2:_:adngl_<§ttiges_ |
Zusammenfiihrung olymer mit dreidimensionale

. Molekdulstruktur
von Harder und Harz O Harter

Abbildung 7: Vorgang der chemischen Schrumpfung eines Epoxidharzes. Harz und Harter po-
lymerisieren zu einer Polymerkette. Die Glieder in der Kette kénnen untereinander und mit an-

deren Ketten ebenfalls Krafte ausiiben, wodurch eine dreidimensionale Tertiarstruktur entsteht.

Der nachfolgende Abschnitt 3.2 beleuchtet das Thema der chemischen Schrumpfung

genauer.

3.2. Der Dynamische Verlauf der Schrumpfung von Epoxidharzen

Die Schrumpfung eines Epoxidharzes verlauft in verschiedenen Phasen, wobei jeweils
eine andere treibende Kraft in der jeweiligen Phase wirkt (Li et al. 2004). In der Theorie
werden vier Phasen unterschieden. Die erste Phase lasst sich als thermische Expansi-
on beschreiben. Die durch die exothermen Reaktionen der Komponenten entstehende
Warme fuhrt zu einer VolumensvergroRerung des Korpers. Die Temperatur steigt bis
zur maximalen Aushartungstemperatur. Bei dieser Temperatur finden die meisten Ver-
netzungsreaktionen pro Zeiteinheit statt. Nachdem die Maximaltemperatur erreicht
wurde, finden immer noch Vernetzungsreaktionen statt. Sie wird nun jedoch von che-
mischer Schrumpfung Uberlagert. Diese findet auf einem konstanten Temperaturniveau

statt. Die letzte Phase ist das Auskihlen des Harzes. Die Temperatur im Harz sinkt
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wieder, das Harz unterschreitet die Glasibergangstemperatur und schrumpft auf un-

terhalb des Ausgangsniveau. Abbildung 8 veranschaulicht den Prozess graphisch.

Abbildung 8: Die Phasen wahrend der Aushartung eines Epoxidharzes. Anfangs findet, getrie-
ben durch thermische Expassion, eine Volumensvergrol3erung statt (a-b). Ist das Niveau der
Aushartungstemperatur (Tcure) erreicht, setzt die chemische Schrumpfung ein, das Volumen
verringert sich bei konstanter Temperatur (b-c). Haben die reaktiven Gruppen im Harz vollstan-
dig reagiert, schrumpft das Harz weiter durch Abkuhlung (c-e). (Li et al. 2004)

Eine weitere Interpretationsweise fuhrt den Aushartungsgrad ein. Der Aushartungsgrad
ist ein Mal3 daftr, wie weit die Chemische Reaktion bereits abgelaufen ist. Typischer-
weise wird er im Wertebereich von 0 bis 1 oder in Prozent angegeben. Die chemische
Schrumpfung hangt stark vom Aushéartungsgrad ab, wie Abbildung 9 zeigt. Die chemi-
sche Schrumpfung kommt dann erst zum Tragen, wenn die Aushartungstemperatur
erreicht ist und der Aushartungsgrad exponentiell zunimmt. Ist der Aushartungsgrad
von 1 erreicht, also konnte das reaktive Material vollstandig reagieren, sinkt die Tem-

peratur wieder.
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Abbildung 9: Temperatur und Aushéartungsgrad (Degree of Cure) Uber die Zeit. In dieser Abbil-
dung wird deutlich, dass die chemische Schrumpfung (shrinkage, Sh) stark vom Aushartungs-
grad abhangt. Im ersten Teil der Reaktion (A-B) ist die Thermische Expansion (T.E.) vorherr-
schend. Ist die Aushartungstemperatur Teure erreicht, nimmt der Aushéartungsgrad exponentiell
zu und chemische Schrumpfung setzt ein (B-C). Die chemische Schrumpfung ist so lange vor-
herrschend, bis sich der Aushartungsgrad der 1 maximal angeglichen hat. Ab dann setzt die

thermische Kontraktion (thermal constration, T.C.) ein (Nawab et al. 2013).

Der oben geschilderte Verlauf von thermischer Expansion und anschlieRender thermi-
schen Schrumpfung ist im Experiment mittels digitaler Bildkorrelation nachzuweisen
(Motagi 2019). Wird von auf3en Energie eingebracht, so lasst sich diese Expansion in
z-Richtung (parallel zur Gravitation) beobachten. Die chemische Schrumpfung ist in der
isothermen Phase zu sehen. Der oszillierende Verlauf der Verschiebung in x-Richtung
lasst sich auf die gegensatzliche Wirkung von thermischer Expansion und chemischer

10 Einflisse von Fllstoffen auf die Aushartung von Epoxidharzen
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Schrumpfung zurlckfihren. Abbildung 10 stellt den Vorgang grafisch dar.
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Abbildung 10: Darstellung der x-Verschiebung (gepunktet) und z-Verschiebung (gestrichelt) in
Millimetern. Die thermische Expansion ist wahrend der Zugabe von Energie von aul3en zu er-
kennen. Wahrend der isothermen Phase setzt die chemische Schrumpfung ein. In der
Abkuhlphase steigt der Wert der Verschiebung wieder leicht an. Die Farbskala zeigt die
Verschiebung in Millimeter an (Motagi 2019).

Nach dem Standard ASTM D2566 wird die Volumensanderung zwischen der Reakti-
onsstart und der vollstdndigen Aushartung bei gleichbleibender Temperatur gemessen.
Dies vernachlassigt allerdings sowohl die Dynamik der thermischen Ausdehnung als
auch der chemischen Schrumpfung (Li et al. 2004; Motagi 2019; Billotte et al. 2013).
Ebenfalls werden Einfliisse einer sich &ndernden AufRRentemperatur ausgeschlossen
(Schoch et al. 2004; Motagi 2019) Aus diesem Grund wurden in der Literatur verschie-
dene Wege aufgezeigt, von denen im Folgenden eine Auswahl beschrieben wird und in
der Theorie mit der DIC-Methode verglichen wird.

Fullstoffe kénnen ebenfalls Einflisse auf das Schrumpfverhalten und die Tempera-
turentwicklung im Harz haben. Die Einflisse wurden in dieser Arbeit untersucht. Dies
wurde sowohl durch Temperaturmessung im Harz wahrend der DIC-Messung getan
als auch in DSC (Differential Scannning Calorimetry, Dynamische Differenzkalorimet-
rie) -Messungen. Daher soll diese Methode im folgenden Abschnitt erlautert werden.
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3.3. Dynamische Differenzkalorimetrie

Die Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) basiert auf unterschiedlichen Warme-
strémen in einer Probe im Vergleich zu einer Referenz. Bezogen auf Epoxidharze kon-
nen mithilfe der DSC-Messungen Unterschiede in den Enthalpien und somit in den
exothermen Energien, welche wahrend der Aushartung entstehen, ausgemacht wer-
den. Mithilfe der DSC werden die Aushartungsdynamik untersucht (Zarrelli et al. 2002),
der Aushéartungsgrad (Degree of Cure, DoC) bestimmt (Motagi 2019) oder die DSC
wird als Vergleichsmethode genutzt (Billotte et al. 2013). In dieser Arbeit wird anhand
von DSC-Messungen des Reinharzes und der mit mineralischen Fullstoffen beladenen
Harzsysteme dahingehend untersucht, wie sich die Fullstoffe auf die Temperaturent-

wicklung wahrend der Aushartung auswirken.

Es wird die Temperatur parallel in zwei geschlossenen Tiegel in einem abgeschlosse-
nen Raum gemessen. Je nach Versuchsaufbau wird dabei der umgebende Raum kon-
tinuierlich aufgeheizt und nach Erreichen einer festgelegten Maximaltemperatur wieder
abgekihlt (Rampentest) oder es wird Uber eine bestimmte Zeit eine bestimmte Tempe-
ratur aufrechterhalten (Isothermentest). Die Differenz der entstehenden (oder abge-
fuhrten) Energie wahrend des Versuchs in den zwei Tiegeln wird als Reaktionsenergie,
beziehungsweise unter Einbeziehung der Masse, als Reaktionsenthalpie interpretiert.
Tragt die Enthalpie dabei ein positives Vorzeichen, so gibt die Reaktion Energie an die
Umgebung ab. Sie verlauft exotherm. Ist die Enthalpie negativ, wird Umgebungswarme

fur die Reaktion bendtigt. Die Reaktion verlauft endotherm.

Mithilfe der Rampentest wurde in dieser Arbeit die unterschiedliche Warmeentwicklung
in den untersuchten Harzsystemen Reinharz, 5%-HSS und 9%-HSS untersucht. Iso-
thermentests werden angewandt, um die Glasiibergangstemperatur zu ermitteln. Es
kann auch die minimale Umgebungstemperatur ermittelt werden, auf der die Reaktion
stattfinden kann. Im Anschluss eines Isothermentests sollte ein Rampentest durchge-
fuhrt werden, um entsprechend die Restenergie zu ermitteln, welche nicht im Versuch
nicht freigesetzt (oder aufgenommen) wurde. Das lasst Rickschliisse auf das verblei-

bende nicht-reagierte Material im Harzsystem zu.

Es wurden DSC-Rampen-Messungen durchgefuhrt, um energetische Einflisse der
Silicapartikel, zum Beispiel auf die Temperatur innerhalb der Probe, beobachten zu
kénnen. Hierbei wird der Probenraum von einer vorgegebenen Temperatur Tsarx auf
eine ebenfalls vorgegebene Maximaltemperatur Tmax erhitzt. Die Methode des Rampen-

tests wurde ausgewahlt, da dieser schnell und unkompliziert durchzuftihren ist und
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wichtige Erkenntnisse Uber die exotherme bzw. endotherme Enthalpie liefern kann.

Daraus lasst sich die entstandene (oder abgefiihrte) Warmeenergie berechnen.

3.4. Einflisse von mineralischen Fillstoffen auf die Aushéartung

von Epoxidharzen

In der Literatur werden diverse Fillstoffe genannt, die fur Kleber und Epoxidharze ge-
eignet sind. Untersucht wurden dabei verschiedenste Metalle, wie Eisenspéne, Kupfer
und Aluminium. Des Weiteren wurden organische Materialien wie Kohlen und Graphite
getestet. Die vorliegende Arbeit konzentriert sich ausschlie3lich auf Silicapartikel, die

einen mineralischen Fillstoff darstellen.

Die oben genannten Fiullstoffe werden in die Matrix miteingebracht, um die thermi-
schen Eigenschaften zu verbessern (Baurova und Sergeev 2014). Es konnte gezeigt
werden, dass Fillstoffe aus Graphit die Glaslibergangstemperatur in Abhangigkeit der
Fullstoffmenge erhdhen kénnen (Baurova und Sergeev 2014). Ahnliches konnte auch
mit dem Mineralien Glimmer und Talk als Fullstoffe beobachtet werden. So beschleu-
nigt Glimmer die Aushartung und verringert die Glastbergangstemperatur des Harz-
systems (Bajaj et al. 1990). Ahnliche Ergebnisse liefert Talk in DSC-Untersuchungen
(Shnawa 2022). Die Aushartungsprofile der beladenen Systeme im Vergleich zum
Reinmaterial bleiben identisch. Jedoch konnte festgestellt werden, dass die Aushar-
tungstemperatur und die Aushartungsrate mit erhoéhter Talkkonzentration abnahmen.
Ebenfalls konnte die Abnahme der Glaslibergangstemperatur und der Reaktionsent-
halpie bestétigt werden. Die Untersuchungen von (Shnawa 2022) fiihren zu dem Fazit,
dass Flullstoffe insgesamt einen erheblichen Einfluss auf das thermische Verhalten der
Harzsysteme beziehungsweise Klebstoffsysteme haben, ohne die Aushéartung negativ

zu beeinflussen.

3.5. Methoden zur Untersuchung der Schrumpfung von Epoxidhar-

zen

In der Literatur werden zwei Ansatze zur Bestimmung von Schrumpfung duroplasti-
scher Harze beschrieben: dilatometrische und lineare (axiale) Messmethoden (Nawab
et al. 2013; Shah und Schubel 2010). In dieser Arbeit stehen die dilatometrische Me-

thoden im Fokus. Unter der Technik der Dilatometrie wird die Messung der Dimensi-
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onsanderung einer unbelasteten Probe verstanden. Die Dimensionsénderung wird da-
bei als Funktion der Temperatur verstanden. Es wird somit die Ausdehnung und
Schrumpfung der Probe bei verschiedenen Temperaturen untersucht (Hunkel et al.
2018).

Die dilatometrische Methoden werden unterteilt in volumetrische Dilatometrie und
nicht-volumetrische Dilatometrie. Abbildung 11 gibt einen Uberblick tber die Mess-

techniken.
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Abbildung 11: Messtechniken fur Duroplastharze (Nawab et al. 2013).

Es werden in der Folge einige der oben angefiihrten Methoden vorgestellt werden.

3.5.1. Quecksilberdilatometrie

Dilatometrietechniken wurden bereits in der ersten Halfte des 20. Jahrhunderts ge-
nutzt, um die Reaktionen von Kunststoffen zu beschreiben (Starkweather und Taylor
1930). Insgesamt werden eine Vielzahl von Dilatometrietechniken genutzt, um die
Schrumpfung von Harzen zu bestimmen (Nawab et al. 2013). Hier soll auf die Queck-

silberdilatometrie eingegangen werden.
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Ein Beispiel fur den Versuchsaufbau wird in Abbildung 12 gezeigt. Die Harzprobe wird
in eine Kapillare eingebracht und mit Quecksilber versiegelt. Im gezeigten Beispiel
kann die Probe Uber ein Warmebad von aul3en temperiert werden. Wahrend der Aus-
hartung wird der Minikus des Quecksilbers mit einer Laserapparatur aufgenommen.
Das Volumen des Harzes wird aus dem Hohenniveau des Quecksilbers berechnet.
Mithilfe der Quecksilberdilatometrie l&sst sich sowohl die Schrumpfung vor als auch

nach dem Gelierpunkt berechnen (Exner et al. 2016).

]

it |

| &

laser

mercury
resin °

capillary

[emperamre
sensor

heating medium

Abbildung 12: Aufbau eines Quecksilberdilatometers. Das Harz wird in eine Kapillare einge-
bracht und mit Quecksilber abgeschlossen. Von auf3en kann es durch ein Warmebad temperiert
werden. Mithilfe der Laser wird die Volumenséanderung des Harzes aufgenommen. (Exner et al.
2016)

3.5.2. Dynamisch-mechanische Analyse in der Schrumpfungsuntersuchung

Die Dynamisch-mechanische Analyse (DMA) gehort zu den wichtigsten Methoden zur
Charakterisierung von Kunststoffen. Die Materialeigenschaften werden als Funktion
von Zeit, Temperatur, Spannung und Frequenz betrachtet. Im Falle von Kunststoffen
kénnen mit Hilfe von DMA Alterungsprozesse, Vernetzungsgrade, Aushartungsgrade
und Aushartungsverhalten untersucht werden. Die DMA bringt einige Vorteile zur Un-
tersuchung von Schrumpfverhalten von Epoxidharzen mit, jedoch auch Nachteile im

Vergleich zu anderen Methoden.

Die Probe wird zwischen zwei horizontalen Platten eingebracht. Diese Platten erzeu-
gen durch Drehung Scherkrafte in der Probe. Abh&ngig von der Viskositat der Probe,
wird mehr Kraft aufgewendet. Dadurch lasst sich fur Epoxidharze der Gelierpunkt be-
stimmen, da sich bei Uber die Zeit durch chemische Aushartung die Viskositat des Har-
zes erhOht. Zusatzlich kann die Schrumpfung als Abstandsé&nderung zwischen den
Platten gemessen werden. Dies ist moglich, da in flachen Proben mit hohen Flachen-
Dicken-Verhaltnis die Schrumpfung in axialer Richtung Gberwiegt (Schoch et al. 2004).

Die Volumensabnahme wird dann nach Formel berechnet:
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% Schrumpfung = %4100

L stellt die Breite des Spaltes zu einem bestimmten Zeitpunkt dar, Lo die Startbreite.

Es kdnnen verschiedene wichtige Kenngro3en, wie Schrumpfung und Gelierungspunkt
in einem Experiment untersucht werden. Durch Messung von Viskositat und Schermo-
dul lasst sich auf die Schrumpfung und die Gelierung rickschlie3en. Diese beiden
GroRRen lassen sich in Korrelation bringen, ebenso kénnen gleichzeitig mechanischen
Eigenschaften betrachtet werden. Ein weiterer Vorteil ist die Untersuchung auf unter-
schiedlichen Temperaturniveaus. Hohe AulRentemperaturen fuhren hierbei zu einer

geringeren Schrumpfung (Schoch et al. 2004) Tabelle 1 gibt hierzu eine Ubersicht.

3.5.3. Pyknometrie

Die Pyknometrie arbeitet mit dem Prinzip der Verdrdngung. Ein Pyknometer enthalt
zwei miteinander verbundenen Kammern mit bekanntem Volumen. Die Probe wird in
einer der Kammern eingelegt, welche evakuiert und mit Helium gefiillt wird. Die Ver-

drangung des Heliumgases aus der Probenkammer zeigt die Volumensanderung der

Probe an.
Ventil
Expansions-
|  Probenkammer ‘@_, kammer
Freiraum
Proben-
halter Probe

Abbildung 13: Schematischer Aufbau eines Pyknometers. Gas wird in die Probenkammer gelei-

tet. (eigene Abbildung)

Zuerst wird das Volumen der Kammer, V¢ bestimmt. Im Anschluss wird die Probe in
die Kammer gegeben und deren Volumen bestimmt. Das Anfangsvolumen V; der Pro-
be ergibt sich aus der Differenz von Vc und dem Volumen in der Kammer nach Zugabe

der Probe. Die chemische Schrumpfung ey ergibt sich dann aus Formel 2:
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mit V; als Harzvolumen zu einem bestimmten Zeitpunkt und V; als Volumen des unge-

hartetem Harzes.

In Kombination mit rheologischen Messungen kdnnen mit Pyknometrie akkurate Er-
gebnisse erzielt werden (Shah und Schubel 2010).

3.5.4. Rheologie

Rheometer kénnen zur Bestimmung der Volumensénderung eingesetzt werden. Das
Prinzip ist dem der TMA ahnlich. Das Harz wird zwischen zwei horizontale Platten ein-
gebracht. Die untere Platte ist nicht beweglich, die obere Platte kann mit einem be-

stimmten Moment gedreht werden. Der Aufbau wird in Abbildung 14 gezeigt.

DTnormalforce
movable plate —__ :

resin —— gapsize
fixed plate—

plate diameter

Abbildung 14: Aufbau einer Volumensmessung mit dem Rheometer (Exner et al. 2016). Die
untere Platte ist fixiert, sodass die Volumenséanderung nur Uber die obere Platte aufgenommen

werden kann. Anhand der Hohenunterschiede kann die Volumenséanderung berechnet werden.

Waéhrend der Messung konnen gleichzeitig sowohl die Harzschrumpfung als auch die
rheologischen Eigenschaften, wie die Viskositat uber die Zeit, untersucht werden. Fur
einige Harze kann dadurch der Gelierpunkt bestimmt werden (Shah und Schubel
2010). Ein Nachteil der rheologischen Messung ist, dass nur die Schrumpfung nach
dem Gelierpunkt detektiert werden kann. Des Weiteren muss angenommen werden,

dass das Harz inkompressibel ist.

Die chemische Schrumpfung wird tber die Anderung des Spaltens zwischen den zwei

Platten bestimmt:
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Die Hohe h stellt die Hohe des eingeschlossenen Harzkérpers zwischen den Platten zu

einem bestimmten Zeitpunkt dar, hg ist die Starthdhe.

3.5.5. Schrumpfungsmessung uber Dichtebestimmung

Bei dieser Methode wird das Archimedische Prinzip angewandt (Li et al. 2004). Die
Voraussetzung ist, dass sich wahrend der Aushartung die Dichte des Harzes andert.
Das Harz wird verpackt und in eine Flissigkeit gehangt. Der Versuchsaufbau ist in Ab-

bildung 15 dargestellt

Weighing Scale

Thermal couple

Temperature-
controlled oven

Silicone fluid

Abbildung 15: Versuchsaufbau zur Schrumpfungsmessung Uber die Dichte. Die Probe wird
eingepackt und in die Flussigkeit gehangt. Wahrend der Aushartung verandert sich die Dichte

der Probe.

Die Volumensénderung ergibt sich dann aus Formel (4)

AV AGr,

Vo operVer,

mit dem scheinbaren Gewicht des Harzes im Fluid bei Aushartungstemperatur Tc,
AGr¢, Der Dichte des Fluids pr, 7« bei der gemessenen Temperatur des Fluids und dem

Volumen des ungehartetem Harzes bei Aushartungstemperatur Vi, 1c.
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Der Vorteil nach (Li et al. 2004) ist , die In-situ-Messung der Aushartung ohne Stres-
seinfluss von aufRen. Die Methode ist sensitiv und die Ergebnisse kdnnen automatisiert

aufgenommen werden.

3.5.6. Werte der Harz-Schrumpfung in der Literatur

Tabelle 1: Aufstellung von Schrumpfwerten in der Literatur. T: Temperatur, RT: Raumtempera-

tur

Harzsystem (Harz/
Wert [vol%] |[Anmerkung Quelle
Harter)

Dichtemessung

(Lietal.
MY750/HY917/DY073 |6,9%
2004)
Reinharz:
2.6% Nach DIN EN
Araldite LY556/ Aradur | 5%-HSS: ISO 3521:1999- (Mahrholz et
HY917 2,2% 10 al. 2009)
15%-HSS:
1,7%

Thermal Flux Cell mit
DMA

Aushéartung bei | (Billotte et al.
120°C 2013)

T: Raumtempera-
_ _ 3,2%
Bisphenol A/ Aminhér- tur (Schoch et
ter al. 2004)

2,8% T:65°C

Rheologie

Ampreg 21 epoxy 3,7% Erwartete Werte: |(Shah und
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Harzsystem (Harz/
Wert [vol%] |Anmerkung Quelle
Harter)
resin/ Ampreg 21 slow 3,5-4,5 Schubel
hardener 2010)
Pyknometrie ‘
Ampreg 21 epoxy
resin/ Ampreg 21 slow (Shah und
4,10% Schubel
hardener
2010)
Quecksilberdilatometrie ‘
7,0 % T=23°C
Nicht-fleiBbare (Exner et al.
RTM6 (Hexcel) 2,00-3,42%

Harze 2016)

4,17-5,63% |FlieBbare Harze
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3.5.7. Optische Anséatze der Schrumpfungsuntersuchung

In dieser Arbeit wurde auf die Methode der Digitalen Bilderkorrelation (engl.: Digital
Image Correlation, DIC) zurlickgegriffen. Sie wird in vielen Bereichen angewandt, da
sie fur unterschiedliche Anwendungsfelder Vorteile liefert (Palanca et al. 2016; Hild und
Roux 2006):

» Vollflachige  Dehnungsmessungen, um  Spannungsgradienten und -
konzentrationen sichtbar zu machen. Proben kénnen dadurch ganzheitlich und
Uber die Zeit beobachtet werden.

» Kontaktloses Messen ohne Beeinflussung der Spannungen. Dies ist ein Vorteil
bei weichen oder aushartenden Materialien, wie Epoxidharzen.

» Einfache Probenpréparation und Durchfihrung

» Flexibilitdt in der Versuchsdurchfiihrung durch Variation des Aufnahmewinkels,
Anzahl der Kameras zur zweidimensionalen oder dreidimensionalen Aufnahme,

Temperaturzufuhr und -abfuhr, Versuchsdauer etc.

Die oben genannten Punkte machen die DIC fir diese Arbeit interessant. Mithilfe der
DIC kann die Schrumpfung von Epoxidharz tUber den gesamten Zeitraum der Aushér-
tung beobachtet und numerisch ausgewertet werden. Das Prinzip der DIC soll im fol-
genden Abschnitt erlautert werden. Danach wird im Detail auf die Anwendung in dieser

Arbeit eingegangen.

Fur die DIC-Messungen wurden zwei Kameras von Dantec benutzt. Die Kameras sind
ein Modell von Schneider Kreuznach Optiken mit SMP Auflésung. Die Temperatur im
Reinharz wurde mit dem Thermometer PCE-T390 aufgenommen. Die Aluminiumform
fur die DIC-Messungen wurden am Institut hergestellt. Diese besteht aus zwei runden
Platten, welche mit Schrauben miteinander verbunden werden. Diese Zweiteilung soll
die Reinigung der Form erleichtern. Die obere Scheibe weist Fradsungen in Form eines
Kreises, eines Quadrats und eines Hexagons auf. Die Anordnung wird in Abbildung 16,

mittleres Bild, gezeigt. Die Unterscheibe weist kleine Bohrungen auf, durch die der

Temperaturmessdraht eingefihrt wird.
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Abbildung 16: Laborgeréatschaften. Von links nach rechts: eine der Kameras, Aluminiumform mit

verschiedenen Aussparungen, Thermometer.

Die DIC-Software ist Istra 4.7 VC 14. Temperaturen wahrend des DIC-Versuches wur-
den mit einem Thermometer von PC Electric des Typs PCE-T360 auf der Type K-
Einstellung benutzt. Zur Auswertung der Daten und zur Erstellung der Plots wurde Mat-
lab R2021b genutzt.

Die DIC-Versuche wurden in einem abgedunkelten Raum bei konstanter Temperatur
durchgefiuhrt. Die DIC-Daten wurden flir jedes Harzsystem im Triplet gemessen. Hier-
bei wurde sowohl darauf geachtet, dass immer dieselbe Charge an Harz- und Harter-
komponente verwendet wurde als auch, dass ein Mischverhaltnis mit moglichst gerin-
ger Abweichung (z 1%) eingehalten wurden. Das DIC-Protokoll wurde wie folgt einge-
stellt: die Aufnahmefrequenz fa wurde auf 0,1 Hz (6 Bilder/min) eingestellt. Insgesamt
besteht ein Versuch in 3 Loops. Im ersten Loop werden zwei Bilder gemacht, im Ab-
stand von 10 Sekunden. Dadurch soll gewehrleistet werden, dass die Schrumpfung
von Anfang an dokumentiert werden kann. Auch eventuelle Verschiebungen des Kon-
trastmusters, vor allem bei den Reinharzversuchen, sollen dadurch neutralisiert wer-
den. Im zweiten Loop werden 17 Bilder gemacht im Abstand von einer Minute. In Loop
3 werden 269 Bilder alle funf Minuten gemacht. Tabelle 2: Uberblick tber die Pro-

grammeinstellungen. fasst die Einstellungen im Uberblick zusammen.

Tabelle 2: Uberblick tiber die Programmeinstellungen.

Loop Gespeicherte Bilder Wiederholungen
1 2 1

2 17 6

3 269 30

Die Temperaturmessung wurde ebenfalls auf 0,1 Hz eingestellt.

Der Gelierpunkt des Reinharzes wurde einmalig festgestellt. Dazu wurde mit einer Na-
del alle 10 Minuten von der Ausgiel3ung an in das Harz gestochen. Der Gelierpunkt
wurde zu dem Zeitpunkt festgestellt, als Material beim Entfernen der Nadel an dieser

haften bleib und die Oberflache des Harzes verformt wurde.
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3.6. Das Prinzip von DIC

Das Prinzip der DIC liegt in der Messung der Verschiebung eines oder mehrerer Punk-
te relativ zu einem Referenzwert (Bing Pan et al. 2009, Palanca et al. 2016). Die Ge-
samtheit der gemessenen Punkte wird Kontrastmuster (engl. Speckle Pattern) ge-
nannt. Dadurch kénnen mit einer Kamera 2D-Modelle bzw. 3D-Modelle des Kérpers

mit zwei Kameras erstellt werden (Motagi 2019).

Zur Initialisierung muss eine Kalibration der Kameras vorgenommen werden (Palanca
et al. 2016). Nach der Aufnahme wird ein Referenzbild definiert. Ein Raster wird tber
die Bilder gelegt, sodass diese in Facetten unterteilt werde. Mithilfe der Facetten kann
das Bild g nun mit dem Referenzbild f verglichen werden. Formell kann das deformierte

Bild g wie folgt dargestellt werden:

gix+u) =f(x) + b(x) (5)

Die Storvariable b(x) stellt das Rauschen der Daten dar. Es wird in der Folge als ver-
nachlassigbar erachtet, da seine Amplitude im Vergleich zu f und g gering ist. Die Vari-
able u stellt das ebene Verschiebungsfeld dar und liefert ein Mal fir die Verschiebung
relativ zur Referenz f. Das Verschiebungsfeld kann im Anschluss von einem Algorith-
mus anhand von Referenz und Folgebild(ern) ermittelt werden. Daraus kénnen dann
Spannungsfelder abgeleitet werden. Hierfur ist es ebenfalls notwendig, einen Refe-

renzpunkt P auf dem Referenzbild f zu definieren.

Die Bildkorrelation lasst sich nur auf kontrastreichen Oberflachen durchfiihren. Ist kein
oder zu wenig Kontrast gegeben beziehungsweise kénnen keine definierten Punkte im
Raster ausgemacht werden, kann der Algorithmus keine Verschiebungen dieser Punk-
te feststellen. Aus diesem Grund wurden auf die Proben Pigmente beziehungsweise
Folien mit aufgetragenem Muster aufgetragen. Auf die Durchfiihrung in dieser Arbeit

wird in den Kapiteln 4.2.2 und 4.2.5 eingegangen.

Generell werden folgende Anspriiche an das Kontrastmuster (engl.: Speckle Pattern)
gestellt (Dong und Pan 2017; Reu 2014):

- Hoher Kontrast. Das Muster muss sich deutlich vom Untergrund abheben. In-
nehrhalb des Musters mussen unterschiedliche Graustufen variieren und einen
relativ grof3en Intensivitdtsgradienten abdecken. Fir die Praxis bedeutet dies,
dass durchsichtige Proben grundiert werden sollten, bevor das eigentliche Kon-

trastmuster aufgetragen wird. Zum Beispiel kann Farbe aufgespriht werden
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(Bing Pan et al. 2009). Zum Tragen kommt dies in dieser Arbeit im Unterab-
schnitt 4.2.2.

Zufalligkeit. Das Muster darf nicht periodisch und nicht wiederkehrend sein.
Sonst kénnen einzelne Flachen nicht unterschieden werden.

Isotropie. Das Muster darf keine offensichtliche Richtung aufweisen. Die Ab-
stédnde und die Punkte sollten dieselbe Grol3e aufweisen.

Stabilitat. Das Muster muss fest und vollstandig auf dem Probenkdrper haften
und darf nicht von auf3en beeinflussbar sein. Dies ist einfach zu bewerkstelli-
gen, wenn das Muster in Form von Pigmenten auf die Oberflache aufgetragen
werden und natirlich auf dieser haftet. Dies ist nur flr Proben entsprechender
Dichte mit hoher Viskositat der Fall. Bei niederviskosen Proben, wie zum Bei-
spiel reines Epoxidharz, muss eine andere Methode angewandt werden. Hier
kann eine Folie als Mustertrager auf die Probenoberflache gelegt werden. Da-
bei muss Folgendes beachtet werden:

» Die Folie darf sich nicht horizontal bewegen. Es ist daher sinnvoll, sie
Uber den Rand der zu messenden Form Uberlappen zu lassen.

» Die Folie muss die Flache vollstandig bedecken. Es ist darauf zu ach-
ten, dass sich keine Luftschicht zwischen Probe und Folie befindet oder
sich im Laufe des Versuchs bildet.

» Die Folie darf nicht durchscheinend sein. Es kann kein scharfer Kontrast
entstehen, wenn das Muster nicht von der unterliegenden Flache unter-
scheiden kann (siehe oben). AuRerdem kénnen Schattenwiirfe das Er-
gebnis verfalschen. Daher bietet es sich an, die Folie weil3 zu grundie-
ren und dann das feinere Kontrastmuster aufzutragen. Es ist darauf zu

achten, die Farbschichten so diinn wie méglich zu halten.

Zur Herstellung eines Kontrastmusters kénnen verschiedene Ansatze gewahlt werden

(Dong und Pan 2017). In dieser Arbeit wurde das Muster auf eine Folie gespriht be-

ziehungsweise durch aufgestreute Pigmente direkt auf der Probenoberflache erzeugt.
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4. Material und Methoden

Im Folgenden werden die verwendeten Materialien und Methoden vorgestellt. Im Ein-
zelnen werden die verwendeten Fiullstoffe vorgestellt, die bekannten Kennzahlen des
Harzes werden vorgestellt und verwendete Computerapplikationen genannt. Im Me-
thodenteil wird der praktische Teil der Arbeit im Detail dargestellt. Hierbei sollen die
Entwicklungsschritte der einzelnen Protokolle und Versuchsdurchfiihrungen vorgestellt

werden.

4.1. Material

In diesem Abschnitt werden das verwendete Epoxidharzsystem, die Fullstoffe sowie

verwendete Geratschafften vorgestellt.

4.1.1. das Epoxidharzsystem

Das Epoxidharz 4305 und der Epoxidharter 140-F wurden von der DD Composite
GmbH (Bad Liebenwerda, Deutschland) bezogen. Das Harz zeichnet sich durch eine
niedrige Viskositat sowie Losemittel- und Fillstofffreiheit aus. Angaben Uber die ge-
naue Zusammensetzung werden vom Hersteller nicht gemacht. Eine Ubersicht der

beiden Komponenten ist in Tabelle 3 und

Tabelle 4 gegeben. Die Hauptkomponenten der Harz- und Héarterkomponente sind in
Abbildung 17 dargestellt.
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Tabelle 3: Zusammensetzung der Harzkomponente (nach Herstellerangaben).

Inhaltsstoff

Konzentration [%]

Bis-[4-(2,3-Epoxypropoxy)phenyl]- |50-100
propan

Bisphenol-F-Epichlorhydrin-Harz 10-25
Alkyl-(C12-Ca4)-glycidylether 10-25

Tabelle 4: Zusammensetzung der Harterkomponente (nach Herstellerangaben).

Inhaltsstoff

Konzentration [%]

Phenol, styrolisiert 25-50
1,3-Benzoldimethanamin 10-25
2,2,4-Trimethylhexan-1,6-diamin 10-25
Phenol methylstyrolisiert 10-25
Polyoxypropylenediamine 2,5-10
Salicylsaure 2,5-10
26 Einflisse von Fllstoffen auf die Aushartung von Epoxidharzen




H3C CH3 H2N\/©\/NH2

O 1,3-Benzoldimethanamin
(0]
NH»
H,N

o
Bis-[4-(2,3-Epoxypropoxy)phenyl]-propan 2,2,4-Trimethylhexan-1,6-diamin

Abbildung 17: Hauptkomponenten der Harz- (links) und der Harterkomponente (rechts).

4.1.2. Fullstoffe
Als Fullstoff wurde hydrophobes Thixotropierpulver Aerosil R 812 S (Silica), bezogen
von S u. K Hock GmbH, verwendet. Die Korngréf3enverteilung ist heterodispers und die

Kornform ist variabel, wie Abbildung 18 zeigt.

Die durchschnittlich gemessene GroRe der Korner liegt bei 50,43 um mit einer Stan-
dardabweichung von 18.97 um (37,6 %). Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefun-
den werden. zeigt den Boxplot Uber die gemessene KorngroRenverteilung. Zu erwar-
ten ist, dass der tatsachliche GréRendurchschnitt niedriger ist, da sehr kleine Kérner
nicht ausgewertet wurden und nicht alle Schichten im Mikroskop ausgewertet wurden.
Andererseits zeigt die Auswertung, dass die Daten nicht einer Standardverteilung fol-
gen, sondern einer linksschiefen Verteilung, siehe Fehler! Verweisquelle konnte

nicht gefunden werden..
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Vergroferun

Vergroferung:#3115ix

Abbildung 18: Mikroskopaufnahmen der Silicakérner bei unterschiedlichen MaRstaben. Die
gemessenen KorngréRen reichen von 14,5 — 90,7 um. Die Kornform variiert ebenfalls stark von

sphérisch bis ellipsenférmig.
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4.2. Methoden

In diesem Kapitel werden die Methoden und Techniken vorgestellt, mit denen in dieser
Arbeit gearbeitet wurde. Insbesondere die Durchfiihrungen der DIC-Versuche und der
DSC-Messungen werden vorgestellt. Es wird ebenfalls die Protokollentwicklung aufge-
zeigt, aus der dann die endglltige Vorgehensweise abgeleitet wurde. Die Methoden
untergliedern sich in die Herstellung eines Kontrastmusters fiir die Reinharzmessun-
gen, in die Durchfihrung der Entgasungsversuche beladener Harzsysteme sowie die

Durchfuihrung der DIC- und DSC-Messungen

4.2.1. Protokollentwicklung

Der erste Schritt war die Entwicklung des Kontrastmusters, auf dessen Grundlage die
DIC-Messung des Reinharzes durchgefuhrt wurde. Aufgrund der niedrigen Viskositat
des Reinharzes vor der Aushartung, wurde auf 4 um dicke Polymerfolie zuriickgegrif-
fen. Diese Herangehensweise wird durch die Literatur bestétigt (Kravchenko et al.
2015). Es konnte auch im Experiment gezeigt werden, dass keine Verzerrungen durch
die Folie auftreten (siehe hierzu Kapitel 5.1). Hierfir wurde die Folie auf einem Olfleck

aufgelegt und gemessen.

Da das mit Silica beladene Harz eine wesentlich hdhere Viskositat aufweist, konnte
hier ein einfacheres Kontrastmuster verwendet werden. Hierfir wurden dunkle Farb-

partikel durch ein Sieb Uber die Probe gegeben.

Aufgrund der héheren Viskositéat des beladenen Harzes, kommt es beim Vermischen
der Komponenten zu Lufteinschlissen, welche nicht ausgasen kdnnen. Es wird ein
Einfluss dieser Lufteinschliisse auf das Aushartungsverhalten des Harzes vermutet.
Daher wurden verschiedene Techniken ausprobiert, Luftblasen im Probenkdrper zu
eliminieren. Der erste Ansatz war, die Silicapartikel nur in die Harzkomponente zu mi-
schen. Dies geschah mechanisch mit anschlieRender Entgasung im Vakuumofen auf
Raumtemperatur. Zusatzlich wurde ein Additiv mit in die Harzkomponente eingertihrt,
welches die Durchmischung mit mineralischen Fillstoffen optimieren soll. Das beste
Ergebnis wurde mit einer zweifachen Entgasung unter Ridhren erzielt. Hierbei wurde
nach der Mischung von Harzkomponente und Silica im Vakuumriihrer unter Rihren
entgast, sowie nach der Beimengung der Harterkomponente. Wahrend des zweiten
Entgasungsschrittes beginnt jedoch schon die Reaktion, doch die Messung wird hin-
ausgezdgert. Da die Reaktion nicht mehr vollstandig beobachtet werden kann, wurde

fur die DIC-Messung auf den zusatzlichen Entgasungsschritt verzichtet.
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Diese Prozedur ist fur Silica-Harz-Gemische bis 5 vol% geeignet. Wird ein héher bela-
denes Harz mit Harter gemischt, so lasst sich keine gute Durchmischung erreichen, da
der Unterschied in den Viskositaten der beiden Substanzen zu grof3 ist. Daher wurden
Experimente durchgefihrt, wobei auch die Harterkomponente mit Silicapartikeln bela-
den wurde. Die Komponenten wurden separat beladen und im Vakuumofen entgast.
Es zeigte sich, dass durch die Aufteilung der Silicapartikel die Viskositat der Harz- und

Hartersubstanzen angepasst werden konnte und die Mischbarkeit optimiert wurde.

Es wurden ebenfalls Dichtemessungen von ausgehérteten Probenkérper des Reinhar-
zes, des 5%-HSS und des 9%-HSS durchgefihrt.

4.2.2. Herstellung des Kontrastmusters

Es wurden verschiedene Methoden fur die Reinharzversuche sowie fir die beladenen
Systeme angewandt. Die Reinharzversuche wurden durchgefiihrt, indem eine mit Kon-
trastmuster besprihte Polymerfolie auf die Probe aufgelegt wurde. Die beladenen Pro-

ben wurden mit dunklen Partikeln bestreut.

Eine Ultralenefolie (d = 4 um) wurde auf eine Unterlage gelegt und von oben in einem
90°-Winkel mit matter weiRer Lackfarbe bespriht. Es wurde ein Sprihstol3 von unge-
fahr einer Sekunde aus 40- 50 cm Hohe abgegeben. Im Anschluss wurde die Farbe 10
Minuten bei Raumtemperatur getrocknet. Es wurde darauf geachtet, dass diese Grun-
dierung flachendeckend ausfallt. Im Anschluss wurde das Kontrastmuster mit matt-
schwarzem Lack mdglichst fein aufgespriiht. Es wurde ebenfalls von oben im Abstand
von 40-50 cm im rechten Winkel aufgespriiht. Aus der getrockneten Folie wurden dann
Teile fur die Versuche ausgeschnitten. Die Grdf3e der Schnittteile wurde so gewabhlt,
dass sie groR3flachig tber die Oberflache der Probe ragen. Zum Ausschneiden wurden

handelsubliche Einfachrasierklingen benutzt.

Fur die beflllten Versuche war keine Folie notwendig. Es wurden dunkle Kiinstlerparti-
kel (manganschwarz) durch ein 200 Mesh-Sieb Uber die Probe gestreut. Hier wurde
darauf geachtet, dass die Partikel gleichmafiig verteilt wurden und nicht zu dicht ge-

streut wurden.

4.2.3. Durchfuhrung des Olschwimmversuches
Der Olschwimmversuch wurde durchgefiihrt, um die Eigenspannung der Ultralene-
Folie zu quantifizieren. Das Ol (Speisedl) wurde in eine Silikonform gegeben. An-

schlieBend wurde die Ultralenefolie mit einer Pinzette mittig auf dem Ol platziert. Die
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Folie stie3 nicht an den Randern der Form an. Der Versuch wurde Uber eineinhalb

Stunden bei einer Bildrate von 2 Bildern pro Minute mit dem DIC gemessen.

4.2.4. Herstellung eines Probenkdrpers und Entgasungsversuche
100 g der Harzkomponente und die Silicapartikel (fiir die 5-vol% Mischung 14 g, fur die
10-vol% Mischung 28 g), sowie 1 g Additiv BYK-W 903 (1 m% der Harzkomponente)

wurden mechanisch vermengt. Die Berechnung der Silicamenge ergab sich wie folgt:

Myarz = X8 (6)

Mysrter = 0'4’ * Myarz;

Mges = Myyr; + Mysrter

Mit Harzmasse Muarz, Hartermasse Muarer Und der Gesamtmasse Mges. AUS Mges ergibt

sich das Volumen des Harzes Vges:

m
Vges = —— )
Pges

Die Dichte pges ist 1,1 g cm=. Das Volumen der Silicapartikel Vsiica Wird aus dem Ge-

samtvolumen des Harzes ermittelt:

Vsilica = Z * Vges (8)

mit dem Anteilsfaktor z = 0,05 beziehungsweise 0,1. Daraus ergibt sich die Silicamasse

Msiicia

Mgilica = Vsilica * Psilica 9

mit der Dichte psiicaVon 2,2 g cm3. Daraus ergibt sich die zusammenfassende Formel

Psilica

Mgjljca = Z * * (mHarz + mHérter) (10)

Pges
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Das 5%-HSS konnte im Vakuumruhrer hergestellt werden. Die Zugabe des Silica in die
Harzkomponente erfolgte schrittweise. Dies geschah unter Atmospharendruck. Eine
optimale Ruhrgeschwindigkeit ist unter 400 rpm, um Aufwirbelungen der Silicapartikel
zu vermeiden. Wird der Ruhrer, wie ein Vakuumrihrer, geschlossen betrieben, sind
wesentlich hoherer Geschwindigkeiten von bis zu 1200 rpm mdglich. Es muss aller-
dings auf Hitzeentstehung durch Reibung der Silicapartikel geachtet werden. Ein offe-
ner Rihrer hat den Vorteil, dass tote Winkel, die nicht vom Ruhrer bewegt werden,
manuell bewegt werden konnen. Es wurde der offene Betrieb angewandt. Anschlie-
Rend wurde das Harz-Silica-Gemisch entgast. Es wurde Vakuum angelegt und fir eine
halbe Stunde gehalten. Zusatzlich wurde langsam bei 400 rpm gerthrt, sobald der

Ruhrer vollstandig evakuiert war.

Die Mischung des 9%-HSS erfolgte ebenfalls mechanisch. Hierflr wurden die oben
genannten 28 g Silica in 100 g Harzkomponente eingebracht. Es wurde ebenfalls 1
m% Additiv eingebracht. Da die Viskositat zu grof3 war, um die Mischung zu rihren,
wurde viel manuell zugearbeitet. Im Anschluss wurde das Harz-Silica-Gemisch fir eine

Woche unter 50 mbar auf Raumtemperatur entgast.

Die entgasten Harz-Silica-Gemische wurde in ein sauberes Kunststoffgebinde mit
Schraubdeckelverschluss gegeben und fur nachfolgende Versuche aufbewahrt. Hier-

von wurden Teile fir die DIC- und DSC-Messungen verwendet.

Die Zugabe der Harterkomponente zu einem Teil Harz-Silica-Gemisch (hier fur das 5-

vol% Gemisch) berechnet sich folgendermal3en:

Myarz+Silica
Myarz = 114 (11)

Daraus ergibt sich die Hartermasse:

My;rter = 0,4 * My, (12)

Fur die 9%-HSS wurden zusatzliche Silicapartikel in die Harterkomponente einge-
bracht. Diese Zugaben belduft sich auf 12,5 m% der Hartermasse. Die Harterzugabe

die 9%-HSS wurde vollgendermal3en berechnet:
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Myarz+Silica
My, = ~ 128 (14)

Daraus wieder die Hartermasse

Mysrter = 0,4+ Myarz (15)

Zur Probenpraparation wird die Harterkomponente mit der Hand in das Harz-Silica-
Gemisch eingeriihrt. Nach der Vermengung wird das Harz auf den Probenhalter gestri-

chen. Schema 1 veranschaulicht den gesamten Prozess.

Harz und Harter
Harz und Silica Harz unter Vakuum unter

Fertig gemischtes
Harz auf den

Probenhalter
ausstreichen

mischen entgasen Atmosphérendruck
mischen

Schema 1: Prozessschema des ersten Entgasungsprotokolls. Die Komponenten werden sepa-
rat entgast und nach dem Mischen ohne weitere Entgasung direkt auf den Probenhalter ausge-
bracht.

Fur den Blankversuch musste eine Ultralene-Folie mit Muster vorbereitet werden. Da-
fir wurde die Folie mit einem handelsiblichen matten Sprihlack bespriiht. Das Harz
wird eingewogen, danach der Harter im Verhéltnis 40 Massen-% zum Harz nach Her-
stellerangabe. Der Harter wurde vorsichtig in das Harz gegeben. Die Komponenten
wurden mit mittlerer Rihrgeschwindigkeit mit einem Glasstab vermengt, um Blasenbil-
dung zu vermeiden. Es wurde darauf geachtet, die Mischzeit von einer Minute nicht zu
uberschreiten. AnschlieRend wurde die Mischung in die vorbereitete Silikonform ge-
gossen, sodass ein Meniskus Ubersteht. Das Uberschissige Harz wurde dann mit einer
glatten Glasscheibe abgezogen Daraufhin wurde die Ultralene-Folie aufgelegt. Nach

diesem Schritt wurde sofort die DIC- sowie die Temperaturmessung gestartet.

Es wurden Harze mit 5 vol%, 7,5 vol% und 10 vol% Silica vorbereitet. Die Volumenpro-
zent beziehen sich dabei auf das Gesamtvolumen von Harzkomponente und Harter-
komponente in nichtausgeharteter Form. Die Harzkomponente und das Silica in einem
offenen Vakuumrihrer bei Atmospharendruck mechanisch vermengt. Es wurde jeweils

1 m% Additiv, bezogen auf Harzmasse, zugegeben. Das Silica wurde schrittweise zu-
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gegeben. Fiur den Ruhrer unerreichbare Regionen wurden mit der Hand bewegt, um
eine homogene Mischung herbeizufiihren. Nachdem die gewinschte Menge Silica in
die Harzkomponente eingearbeitet wurde, wurde der Vakuumrihrer verschlossen und
evakuiert. Anschlie3end wurde die Mischung 15 Minuten gerihrt. Die Ruhrerdrehzahl
wurde manuell angepasst, sodass die Mischung bewegt wurde, aber die Warmeent-

wicklung durch Reibung minimiert wurde.

4.2.5. DIC-Versuchsaufbau und Temperaturmessung

Im Folgenden wird der DIC-Versuchsaufbau vorgestellt. Als Grundlage der Probenplat-
zierung dient eine Hebebihne. Auf dieser Hebebiihne wird eine Schutzschicht aus
Papiertlicher gelegt. Auf den Papiertiicher wird die Aluminiumform platziert. Zuvor wer-
den die Temperaturmessdrahte von unten in die ausgewaéhlte Aussparung eingebracht.
Der Uberschissige Raum zwischen Draht und Aluminium wird von oben mit Patafix
ausgeflllt. Im Anschluss wird die Form mit Silikontrennpaste diinnschichtig ausgestri-

chen.

Diese Anordnung wird von einer Lichtquelle von oben seitlich bestrahlt. Senkrecht Uber
der Probe nehmen zwei Kameras das Experiment auf. Diese schicken die Informatio-
nen an die bildverarbeitende Einheit. Diese besteht aus einem Laptop mit der DIC-
Software. Um Schwingungen abzudampfen, wird dieser auf Schaumstoffplatten gela-
gert. Die temperaturmessende Einheit, ebenfalls ein Laptop mit entsprechender Soft-
ware, wird schwingungsdampfend gelagert. Die Versuchsanordnung ist in Abbildung

19 dargestellt.
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Abbildung 19: Versuchsaufbau im Labor. 1: bildverarbeitende Einheit, 2: Thermometer, 3: zwei

Kameras zur dreidimensionalen Bildaufnahme, 4: Podest, 5: Schaumstoffdampfung, 6: Beleuch-
tung

4.2.6. DSC-Versuchsaufbau und -messung

Ein Referenztiegel wurde gewogen und in der DSC-Kammer platziert. Harz und Harter
wurden im Verhaltnis 10:4 vermengt. Dieses Mischverhéltnis wurde auch fiir die bela-
denen Proben beibehalten. Dafir wurde der Silicaanteil in der Harzkomponente raus-
gerechnet. (siehe Abschnitt 4.2.4). Anschliel3end wurden die Komponenten héndisch
vermengt. Davon wurden rund 10 mg in den Aluminiumtiegel gegeben und der Tiegel
wurde verschlossen. Das genaue Fullgewicht des Tiegels wurde notiert und in das
DSC-Programm ubertragen. Der Tiegel wurde umgehend in der DSC-Kammer plat-
ziert. Nach SchlieBung der Kammer wurde das Programm gestartet. Die Kammer wur-
de auf -20 °C runtergekunhlt. Bei Erreichen einer stabilen Temperatur wurde das Pro-

gramm automatisch gestartet.

Fur die DSC-Messungen wurde das Gerat DSC 214 Polyma von Netzsch benutzt. Das

Gerat wurde freundlicherweise vom Institut fir Holztechnologie und Nachwachsende
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Rohstoffe zur Verfugung gestellt. Fir die Durchfihrung der DSC-Versuche wurden
Aluminiumtiegel mit Deckel verwendet. Zur Auswertung der Daten und zur Erstellung
der Plots wurde Matlab R2021b genutzt.

In Folge der Reinharzversuche wurde ein Temperaturprotokoll entwickelt, welches
auch auf die beladenen Proben angewandt wurde. Es wurden drei verschiedene Test-
protokolle erprobt. Anhand des Ergebnisses des vorangehenden Versuchs wurde das
Protokoll jeweils angepasst. Das erste Protokoll sah eine Startphase auf O °C vor, die
Temperatur geht auf Tmax = 150 °C. Tmax Wurde flr weitere Experimente auf 200 °C
angepasst. Fir das endgiltige Protokoll wurde Tsiar auf -20 °C hinuntergesetzt und fur
3 Minuten gehalten.

200

150

100

50

Temperatur [°C]

0¢

_50 1 | | 1 | |
0 5 10 15 20 25 30 35

Zeit [min]

Abbildung 20: Entwicklung der Rampentestdurchfiihrung. Hier sind die Temperaturkurven des
jeweiligen Versuches zu sehen Die Erhitzungsrate liegt bei 10 K min-1. Es wurden drei Protokol-
le getestet, die Ziffern beziehen sich auf den durchgefiihrten Versuch. Zwischen Versuch 1 (hier
nicht dargestellt) und Versuch 3 (T3) wurde eine Verzégerung des Temperaturanstiegs zu An-
fang eingestellt. Die Probe wird fir drei Minuten bei 0 °C gehalten. Die Maximaltemperatur liegt
bei 150 °C. Die Maximaltemperatur wurde in Versuch 5 (T5) auf 175 °C angehoben. Das end-
glltige Protokoll (T6) sieht eine Kithlung der Probe bei -20°C vor, bis die Temperatur stabil ist,
anschlieRBend erfolgt die Erhitzung auf 200 °C.

Die Rampentests wurden fur das Reinharz und 9%-HSS dreimal durchgefuhrt, fir 5%-
HSS fiinfmal.
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Es wurden auch Isothermentests am Reinharz durchgefiihrt. Diese wurden auf 10, 20,
40, 60 und 80°C durchgefihrt. Die Versuchsdauern sind in Tabelle 5 aufgelistet. Die
Versuche auf 10 °C und 20 °C wurden jeweils Uber Nacht angesetzt und am né&chsten
Tag manuell abgebrochen. Die Durchlaufe wurden nur jeweils einmal durchgefihrt. Fur

die beladenen Harzsysteme wurden keine Isothermentests durchgefihrt.

Tabelle 5: Versuchsdauer der Isothermentests.

Temperatur [°C] Versuchsdauer [min]
10 1034

20 982

40 141

60 44

80 42

4.2.7. Dichtemessungen

Probenkorper wurden fur die Dichtemessungen geschliffen, sodass die Oberflache
keine UnregelmaRigkeiten mehr aufwies. Anschlielend wurden die Probenkorper je-
weils gewogen. Ein durchsichtiger Glasmesskolben mit einem Fassungsvermégen von
200 ml wurde mit 100 ml Wasser gefullt und anschlieRend auf einer Waage tariert. Die
Probenkorper wurden anschlie3end an einem Ultradiinnen Draht aus Metalllegierung
in das Wasser gehalten. Das Gewicht des Probenkdrpers wurde gemessen, sobald der
Probenkdrper ohne Bewegung und ohne die Gefallwand zu beriihren im Wasser hing.
Es wurden jeweils zwei Reinharzkorper, zwei 5%-HSS-Koérper und 9%-HSS-Koérper

gemessen und der Mittelwert ermittelt.
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4.3. Datenauswertung

Im Folgenden wird die Datenauswertung der DIC- und der DSC-Daten beschrieben.
Die Daten der DIC-Messungen wurden jeweils in ASCII-Dateien exportiert, die DSC-

Daten in Excel-Tabellen.

4.3.1. Auswertung der DIC-Daten

Fur die DIC-Datenauswertung mussten teilweise die Evaluationseinstellungen in der
DIC-Software angepasst werden. Typische Einstellungen sind eine FacettengréfRe von
25-27 und ein Gitterabstand von 27-29. Maximal wurde die FacettengréRe auf 37 und
der Gitterabstand auf 35 eingestellt. AnschlieRend wurden die Daten in einer ASCII-

Datei exportiert.

Tabelle 6: Einstellungen zur Auswertung der einzelnen DIC-Versuche.

Probe Datum FacettengrofRe [px]|Gitterabstand [px]
(Facet Size) (Grid Spacing)
01 23.02.2022 37 35
02 10.02.2022 25 23
51 01.02.2022 25 23
52 13.01.2022 35 33
53 27.01.2022 25 23
91 28.01.2022 25 23
92 04.02.2022 25 23
93 05.02.2022 27 25

Es wird davon ausgegangen, dass sich die Volumensanderung nur in vertikaler Rich-

tung vollzieht. Fur die Auswertung der DIC-Daten wurden die Daten der Aufnahmezeit
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sowie der mittleren Verschiebung in z-Richtung (z-Displacement, mean) in Millimetern

herangezogen. Das Volumen wurde nach der Formel

2

V() = (2) * T h(t) 13)

mit dem Volumen V(t) zum Zeitpunkt t; V(ti), Fassungsdurchmesser (15 mm), sowie die
Hohe zum jeweiligen Zeitpunkt h(t) berechnet. Die Starthéhe h(0) ist 4mm. Fir das
Startvolumen V(0) ergeben sich somit 706,5 mm3.

Im Anschluss wurden die Daten in Plots zusammengefasst.

4.3.2. Auswertung der DSC-Daten
Die DSC-Rohdaten wurden von der DSC-Software in eine EXCEL-Arbeitsmappe ex-
portiert. Die Daten wurden anschlieRend in Matlab geplottet und bereinigt. Fur die

Auswertung uberfliissige Datenpunkte wurden rausgenommen.

Die Basislinie wurde von den DSC-Daten subtrahiert. Anschlieend wurde die Flache
unter der so erhaltenen Kurve Uber das Trapezverfahren berechnet. Auch diese Er-

gebnisse wurden in Plots graphisch dargestellt.
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5. Ergebnisse

Dieses Kapitel prasentiert die Ergebnisse dieser Arbeit. Von den gewonnenen Er-
kenntnissen ausgehend, wurden jeweils Vorgehensweisen und Protokolle angepasst.

5.1. Ergebnis des Olschwimmversuchs

Der Versuch zeigt nur eine geringe Dehnung der Ultralenefolie auf dem Ol. In Abbil-
dung 21 wird der Dehnungsverlauf der Folie (ber die Zeit dargestellt.
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Abbildung 21: Dehnungsverslauf der Ultralenefolie auf Ol tiber knapp eineinhalb Stunden.

Die Anderung in der Dehnung wurde als zu gering angesehen, um die Versuchsergeb-

nisse zu deutlich zu verzerren.

5.2. Ergebnisse der Entgasungsversuche

Die Untersuchungen im Mikroskop zeigen die Unterschiede in Effektivitdt der Entga-

sung in beiden Protokollen. Es wird gezeigt, dass das Protokoll nach Schema 2 einen
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vollkommen entgasten, luftfreien Képer erzeugen kann, bei Schema 1 ist mit erhebli-
chem Lufteischluss zu rechnen. Abbildung 22 zeigt den Querschnitt durch zwei Pro-
benkoérper. Kérper A wurde unter Atmospharendruck gemischt, Kérper B unter Vaku-
um. Die helle Farbung und die unregelmafige Oberflachenstruktur des Korpers A las-

sen sich auf Lufteinschliisse zuriickfiihren.

Abbildung 22: Querschnitte zweier Epoxidharzkdrper. Die Komponenten von Kdper A (links)

wurden unter Atmosphéarendruck gemischt und ausgebracht. Die Komponenten von Kdrper B

wurden unter Vakuum vermengt.

In Abbildung 23 werden die Querschnitte beider Proben im Detail qualitativ verglichen.
Der Querschnitt, welcher nach Schema 2 (Vakuumentgasung vor der Ausbringung)
entstand, ist wesentlich gleichmaRiger und weist keinerlei Lufteinschlisse auf. Dahin-
gegen weist der Koper nach Schema 1 (ohne Entgasungsschritt vor dem Ausstreichen)
eine erhebliche Menge an Lufteinschlissen in unterschiedlichen GréfRen auf. Abbil-
dung 24 stellt einen quantitativen Vergleich dar. Diese Darstellung verdeutlicht noch
einmal die Unterschiede in der Oberflachenstruktur. Es handelt sich um dieselben
Querschnitte wie in Abbildung 23.
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Abbildung 23: Vergleich der Querschnitte beider Probenkdper unter dem Mikroskop. Zu sehen
ist, dass Schema 1 (unten) mehr und grofRere Lufteinschliisse produziert, als Schema 2. Sche-
ma 2 produziert keine Lufteinschliisse. Die Zahlen geben den Durchmesser der Lufteinschliisse
in um an.
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Abbildung 24: quantitativer Vergleich der unterschiedlichen Oberflachenstrukturen. Die Hohen-
farbskala verlauft von 0,00 um (dunkelblau) bis 8,02 um im oberen Bild beziehungsweise 9,17
um (dunkelrot). Die obere und untere Kante des oberen Bildes scheinen abzufallen. Dies liegt

am Winkel der Korperoberflache zum Mikroskop (vergleiche Abbildung 23).
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5.3. Ergebnisse der DIC-Messungen

Die Schrumpfversuche zeigen, dass die vorherrschende Schrumpfung in z-Richtung
verlauft. Werden die Dehnungen auf der Oberflache, der Engineered Principal Strain 1
(x) und der darauf normal liegende Engineered Principal Strain 2 (y), betrachtet, kon-
nen Dehnungen erkannt werden. Abbildung 25 zeigt die Dehnungen des Reinharzes

und zweier HSS Uber die Zeit.
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Abbildung 25: Dehnungen der Oberflache (Strainl und 2) sowie in die Vertikale (Strain 3) fur
das Reinharz (blau), 5%-HSS (griin) und 10%-HSS .(schwarz). Die Daten der 10%-HSS sind
nicht vertrauenswurdig, da dieser Versuch nicht ausgehartet ist. Dennoch zeichnet sich ein
Trend ab, der mit den folgenden Ergebnissen bestétigt wird. Strain 3 errechnet sich aus der

Verschiebung in z-Richtung.

Aus diesen Ergebnissen wurde abgeleitet, dass fir die Volumensberechnung nur die

Verschiebung in z-Richtung herangezogen wird.

Dem Schrumpfverhalten der jeweiligen Harzsysteme ist eine schnelle Schrumpfung
innerhalb der ersten 5 Stunden gemein. Der Gelierpunkt des Reinharzes wurde expe-
rimentell nach 45-60 Minuten festgestellt. Nach 12 Stunden ist ein Plateau erreicht. Nur
im 9%-HSS ist nach der maximalen Schrumpfung eine Expansion zu erkennen, wie

aus Abbildung 30 hervorgeht.
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In den Abbildung 26-32 sind exemplarisch die Ergebnisse einzelner Experimente dar-
gestellt. Die Bilder des Probenkdrpers zeigen die tatsachliche Schrumpfung des Pro-
benkdrpers an, die Kurve veranschaulicht die mittlere Z-Verschiebung zum jeweiligen

Zeitpunkt.
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Abbildung 26: Verlauf eines Reinharzversuches. Rote Flachen zeigen Erhebungen an, blaue
Flachen zeigen Senken.

In Abbildung 26 ist der zeitliche Verlauf eines Reinharzversuchs dargestellt. Das grofite
Gefélle der Kurve liegt in den ersten 45-60 Minuten. Zu diesem Zeitpunkt wurde auch
der Gelierpunkt im Experiment festgestellt. In der statistischen Betrachtung erreicht die
Schrumpfung hier ein konstantes Plateau. In diesem Beispiel jedoch zeigt die Kurve
nach Erreichen des Tiefpunks bei Stunde 9 bei -0,27 mm relativ zum Startpunkt ist
wieder eine Expansion bis Stunde 19 auf ein Niveau von -0.25 mm. In diesem Beispiel
ist in den ersten Minuten ebenfalls eine Expansion von + 1 mm zu beobachten, dieser
Effekt ist aber statistisch nicht zu relevant, da er im Mittel verschwindet (vergleiche

dazu Abbildung 30). Die Bilder des Probenkorpers lassen darauf schliel3en, dass am
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Rand des Probenkérpers die Schrumpfung am starksten ist. Die daraus folgende Kon-

traktion fihrt dazu, dass das Material im Zentrum nach oben gedriickt wird
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Abbildung 27: Verlauf der Schrumpfung einer 5%-HSS.

Das 5%-HSS folgt einer &hnlichen Dynamik wie das Reinharz, wie das Beispiel in Ab-
bildung 27 . Es erreicht den Tiefpunkt ebenfalls nach ungefahr 10 Stunden und weist
danach ein konstantes Plateau auf, allerdings auf einem deutlich héheren Niveau von -

0,16 mm, im Vergleich zum Reinharz.
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Abbildung 28: Verlauf der Schrumpfung einer 9%-HSS.

Das 9%-HSS erreicht den Tiefpunkt der Schrumpfung statistisch gesehen gleich wie
die vorher betrachteten Harzsysteme. Hier ist allerdings auch im Mittel eine Anschlie-

Rende Expansion bis Stunde 20 zu beobachten.

Die Ergebnisse der Schrumpfversuche zeigen, dass das Reinharz die gré3te Schrump-
fung aufweist. In Abbildung 31 sind die Volumensverluste der Harzsysteme nach 24
Stunden zusammengefasst. Der Verlust des Reinharzes betragt 7,65 % (Standardab-
weichung * 2,91), die 5%-Mischung verliert 3,62 % (£ 0,12) und die 9%-Mischung 1,52
% (+ 0,38).
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bildung 29: Volumensverlust nach 24 h. Das Reinharz verliert tGber die Zeit 7,17 % (x 2,11 %),
die 5%-Mischung 3,62 % (x 0,13 %) und die 9%-Mischung 1,52 % (+ 0,39 %).

Der Zeitliche Verlauf ist in Abbildung 30 dargestellt. Analog zu den Volumensverlusten
ist die Schrumpfungskurve des Reinharzes die Steilste, die Kurve der 9%-Mischung
fallt am flachsten. Anzuleiten aus der Darstellung ist, dass nach 15 Stunden die
Schrumpfung abgeschlossen ist. Der Variationskoeffizient (VK) fur das Reinharz am
grofiten mit 0,0284 im Mittel. Der mittlere VK der 5%-Mischung liegt bei 0,013, fir 9%
bei 0,0039.
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Abbildung 30: Zeitlicher Verlauf der Schrumpfung. Dargestellt ist der Mittelwert aus drei Versu-
chen mit Variationskoeffizient. Der Variationskoeffizient wurde zur besseren Darstellung ge-
wahlt. Der Variationskoeffizient des Reinharz ist im Mittel 0,0284, fur 5% 0,013, fiir 9% 0,0039

Die Kurven wurden einem exponentiellen Modell nach Formel (14) angeglichen.

f(x) = aeP* + ced® (14)

Daraus ergeben sich die Kurven, die in Abbildung 31 abgebildet sind. Die genauen Ko-
effizienten a und ¢ sowie die Exponenten b und d sind in Tabelle 6 aufgelistet. Der
Term c® ist fur die drei Harzsysteme vergleichbar. Demnach ist der Term a® auschlag-
gebend. Der Koeffizient a des Reinharzes ist fast doppelt so grol3 wie der a-Koeffizient
des 5%-HSS und dreimal so grol3 wie der a-Koeffizient des 9%-HSS. Die angegliche-
nen Kurven zeigen auch mathematisch, dass die Schrumpfung des Reinharzes am

starksten von den hier gezeigten Harzsystemen ausfallt.
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Abbildung 31: Angeglichene Kurven der Harzsysteme. Der Term cd ist fur die Harzsysteme

vergleichbar. Im Term aP* weist das Reinharz den gré3ten Koeffizienten und den grof3ten Expo-
nenten auf.

Tabelle 7: Koeffizienten und Exponenten der in Abbildung 31 gezeigten Kurven
(Vertrauensgrenze: 95 %)

HSS a b c d

Reinharz 0,09085 -0,3613 0,9216 0,0003772
5%-HSS 0,04661 -0,2197 0,9583 0,0003196
9%-HSS 0,02603 -0,2376 0,975 0,0004425

Von den jeweiligen Funktionsgleichungen fo(x), fs(x) und fo(x) wurden die erste und die
zweite Ableitung gebildet. Als Definitionsbereich wurde D; = [0, 24] gewahlt. Die erste

Ableitung der Funktion lautet

f'(x) = ab e + cd e (18)
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Die zweite Ableitung lautet

f”'(x) = abb e + cdd e (19)

Die Stammfunktion steht in Formel (14. Fur fo(X) ergibt das einen Tiefpunkt am Punkt
12,57, fur fs(x) an der Stelle 11,16 und fuir fo(x) an der Stelle 15,95. Die Extrempunkte

und das Monotonieverhalten der jeweiligen Funktionen sind in Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 8: Extrempunkte und Monotonieverhalten der gefitteten Funktionen fo(x), fs(x) und fo(x).

f(x) Verhalten Extrem- |Koordinaten Verhalten

punkt (x1y)
fo(X) Streng monoton fallend | Tiefpunkt |(12,57]|0,9269) |Streng monoton steigend
f5(X) Streng monoton fallend | Tiefpunkt |(11,16|0,9657) |Streng monoton steigend
fo(X) Streng monoton fallend | Tiefpunkt |(15,95]|0,9825) |Streng monoton steigend

Daraus folgt, dass das Volumen im Reinharz seinen Tiefpunkt im Mittel nach 12:34 h
erreicht, bei einem mittleren Volumensverlust von 7,3 %. Das 5%-HSS erreicht den
Tiefpunkt friher, im Schnitt nach 11:09 h. Es verliert im Mittel 3,43 % des Ursprungsvo-
lumens. Das 9%-HSS verliert am Tiefpunkt am wenigsten (1,75 % im Mittel) und er-

reicht das kleinste Volumen nach 15:57 h.

Das Gefalle der Funktionen ist jeweils im ersten Punkt am groten. Fur fo(x) ergibt sich
ein maximales Gefélle von -0,0325, fir fs(x) -0,01 und fir fo(X) ein maximales Gefalle
von -0,006. Daraus ergibt sich die gré3te Volumens-Abnahmerate in den ersten 10
Sekunden fir das jeweilige Harzsystem. Tabelle 8 fasst die Ergebnisse der DIC-

Messungen zusammen.

Tabelle 9: Zusammenfassung der DIC-Ergebnisse.

Harzsystem |Volumensverlust|Maximaler  Vo-|Zeit- |Grof3te Abnahmerate |Zeit-

nach 24 h [%)] lumensverlust punkt punkt
[%] [h] [h]
Reinharz 7,17 (£ 2,11) 7,3 12:34 |-0,0325 0-0,003
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Harzsystem |Volumensverlust [ Maximaler  Vo-|Zeit- |GrofR3te Abnahmerate | Zeit-
nach 24 h [%)] lumensverlust  |punkt punkt
[%0] [h] [h]
5%-HSS 3,62 (+0,13) 3,43 11:09 |-0,0099 0-0,003
9%-HSS 1,52 (£ 0,39) 1,75 15:57 |-0,0058 0-0,003

Die Schrumpfung entféllt fir einen Grofteil auf die Harzmatrix im jeweiligen Harzsys-

tem. Im Reinharz entféallt naturgemald die Schrumpfung vollstandig auf das Harz. Im

5%-HSS und im 9%-HSS ist eine kleine Abweichung zu sehen. Diese Abweichung

geschieht jeweils in den ersten 12 Stunden. Demnach ist nicht die komplette Schrump-

fung dieser zwei Harz-Silica-Systeme dem Harz zuzuweisen. Abbildung 32 stellt die

Schrumpfung des Harzanteils im Verhaltnis zum Gesamtvolumen zum jeweiligen Zeit-

punkt Uber die Zeit grafisch dar. In der Darstellung wurden die Silicaanteile rausge-

rechnet.
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Abbildung 32: Anteile des Harzvolumens an der Schrumpfung des Gesamtvolumens. In den

beladenen Harzsystemen 5%-HSS und 9%-HSS ist eine geringe Abweichung zu erkennen. Die
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Abweichungen in den Harz-Silica-Systemen von weniger als 2% kann nicht als chemische

Schrumpfung interpretiert werden.

5.4. Ergebnisse der Temperaturmessungen

Die gemessenen Temperaturen verlaufen analog zu den gemessenen Volumensénde-
rungen, jedoch in umgekehrter Reihenfolge. Die mittleren Temperaturverlaufe relativ
zur Raumtemperatur sind in Abbildung 33 dargestellt. Die relative Temperatur wurde
deshalb der gewahlt, da die AuRentemperaturen der verschiedenen Experimente sehr
unterschiedlich waren und durch Berechnung der Relativen Temperatur eine Ver-
gleichbarkeit hergestellt wurde. Zu erkennen ist, dass die Innentemperatur in der 9%-
Mischung relativ zur Raumtemperatur am hdchsten beginnt, bei 109 % der Raumtem-
peratur und am tiefsten fallt. Die 9%-Mischung ist die einzige Mischung, die nahe um 1
oszilliert. Die mittlere Temperatur im Reinharz und in der 5%-Mischung verlauft stehts
Uber der Raumtemperatur. Die Temperatur in der 5%-Mischung ist im Vergleich am
hdchsten relativ zu Raumtemperatur Uber die Zeit und weist die geringste Abnahme

auf.
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Abbildung 33: Mittlere Temperaturverlaufe der Schrumpfversuche.

Einflisse von Fullstoffen auf die Aushartung von Epoxidharzen 53



5.5. Ergebnisse der DSC-Messungen

Bei einer Heizrate von 10 K mint und einer Maximaltemperatur von 200 °C weist das
Reinharz eine Enthalpie von 383,17 J g** auf. Das Harz mit 5 % Silica und das Harz mit
9 % Silica weiRen deutlich niedrigere Enthalpien mit 346,08 J g beziehungsweise
305,55 J gtauf. Abbildung 34 stellt die Kurven bildlich dar.
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Abbildung 34: Mittlere Enthalpien der DSC-Versuche bei einer Heizrate von 10 K mint. Das
Reinharz weist eine spezifische Energie von 383,17 J g1, das 5%ige Gemisch 346,08 J g'* und
das 9%ige 305,55 J g

Bezogen auf die mittlere Harzmasse (reine Harzmasse aus der mittleren Probenmas-
se) ergeben sich die Energien der exothermen Reaktionen. Diese sind fur das Rein-
harz 38,99 J (x 0,1103), fur das Harz mit 5 % Silica 30,56 J (+ 0,0924) und fir das 9 %
Harz-Silica-Gemisch 24,78 J (£ 0,1046), wie in Abbildung 35 dargestellt. Demnach
entstehen in 5%-HSS nur mehr 78,38 % der Energie im Reinharz, im 9%-HSS 63,55
%.

Die Verhaltnisse von den beladenen Proben zu den Reinharzproben sind im 5%-HS:
86,74 %, 9%-HSS: 79,67 %.
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Abbildung 35: Exotherme Energien der Reaktionen. Im Reinharz entstehen 38, 99 J (+ 0,1103),
im 5%-HSS 30,56 J (+ 0,0924) und im 9%-HSS 24,78 J (+ 0,1046).

Enthalpiekurven der Isothermentests sind in Abbildung 36 dargestellt. Einen Uberblick
Uber die Reaktionsenergien und Restenergien gibt Abbildung 38. Die Werte der Ener-
gien sind in Tabelle 9 aufgelistet. Auf die Isothermentests folgten Rampentests
(Abbildung 37), um die Restenthalpie zu erhalten.
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Abbildung 36: Enthalpiekurven der Isothermentests. 1ISO80 (rot) weist den hdchsten Peak auf,

gefolgt von 1ISO60 und ISO40. Die gestrichelten Linien stellen die Temperatur des jeweiligen

Versuches dar.
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Abbildung 37: Darstellung der Restenthalpie nach den Isothermentests. Es ist zu erkennen,
dass auf ISOso jedes reaktive Material wahrend der Versuchszeit reagieren konnte. In allen

weiteren Durchgangen ist Restenthalpie im Material nachweisbar.
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Abbildung 38: Reaktions- und Restenergien der Isothermentests.

Tabelle 10: Energien der Isothermentests.

Temperatur [°C] Energie [J] Restenergie [J]
10 - 6,94
20 39,92 2,06
40 27,28 3,89
60 24,57 3,16
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Temperatur [°C] Energie [J] Restenergie [J]

80 22,04 -

5.6. Ergebnisse der Dichtemessung

Die Ergebnisse der Dichtemessungen sind in Tabelle 10 zusammengefasst.

Tabelle 11: Ergebnisse der Dichtemessungen.

Masse [g] 0% 1 0% 2 5% 1 5% 2 9% 1 9% 2
an Luft 1,793 0,756 0,646 0,698 5,640 5,721
im Wasser 1,566 0,656 0,546 0,593 4,702 4,804
Muuft/ Mwasser 1,145 1,152 1,183 1,177 1,199 1,191
Puittel [g €M7 1,1485 1,18 1,195

Es ist erkennbar, dass mit zunehmender Silicakonzentration im Harz-Silica-System die

Dichte zunimmt.
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6. Diskussion

In diesem Kapitel werden die Versuchsdurchfihrung, die DIC- sowie DSC-Ergebnisse
diskutiert und mit der Literatur verglichen. Eine zusammenfihrende Diskussion diesen

Teil abschliefRen.

6.1. Diskussion der Versuchsdurchfiihrung

Fur diese Arbeit wurden mit mineralischen Fllstoffen beladenen Harzsysteme mit dem
Reinharzsystem in ihrer Aushartung verglichen. Die Herausforderung war die reprodu-
zierbare Herstellung eines Probenkorpers. Um die Replizierbarkeit zu gewéhrleisten,
wurde erst ein geeignetes Protokoll gesucht. Dieses Protokoll sollte gewéhrleisten,
dass der Kdrper nur von den inneren Reaktionen des Harzes beeinflusst werden kann.
Als grof3e Herausforderung stellten sich im Harz eingeschlossene Luftblasen heraus.
Diese sind ein ungewunschter Einfluss, welche im Nachhinein nicht nur die physikali-
schen Eigenschaften, wie die Harte des Harzes herabsenken, sie kbnnen auch Ein-
fluss auf die Reaktion nehmen, zum Beispiel durch Isolation. Ebenfalls verfalschen
ausgasende Luftpartien die gemessenen Daten durch die Verschiebung der Oberfla-
che. Dieses Problem konnte durch das Entgasen der mit Silica versetzten Harzkompo-
nente geldst werden. Um reines Harz ohne Lufteinschlliisse zu generieren, kénnen
Harz- und Harterkomponente unter Vakuum vermengt werden (Afendi et al. 2005).

Dies wurde aus folgenden Grinden nicht ausgefuhrt:

» Zu grolRer Materialaufand: der benutzte Vakuumrihrer benétigt eine Fullhéhe,
die mindestens 50-100 g Harz entsprechen. Fir jeden Versuchsansatz kann
aber nur ein kleiner Teil davon fir die DIC-Messung verwertet werden. Gerecht-
fertigt wirde dieser Aufwand nur, wenn zusatzlich noch Proben fiir Zugversu-
che aus dem (brig gebliebenen Material hergestellt werden.

» Zeitaufwand der Durchmischung: Der Kraft- und damit Zeitaufwand der Mi-
schung steigt proportional zur Silicakonzentration in der Harzkomponente, da
die Viskositat steigt. Das hat zur Folge, dass die ersten Reaktionsminuten nicht
aufgenommen werden konnten. Da es der Anspruch dieser Arbeit war, die Re-
aktion so vollstdndig wie moglich abzubilden, wurde dieser Ansatz nicht ange-
wandt. Ebenfalls muss bei dieser Durchfiihrung auch die Topfzeit des Harzes
bedacht werden. Nach Uberschreitung der Topfzeit konnen Verluste von Mate-

rial und Laborgeratschafften entstehen.
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» Begrenzter Anwendungsbereich des Vakuumrihrers: Der Vakuumrihrer kann
das Material nur so lange durchmischen, solange die Viskositat niedrig genug
ist. Ist die Viskositat aufgrund einer zu hohen Silicakonzentration zu hoch, kann
der Harter nicht mit der Harzkomponente zu einem homogenen Harz-Silica-
System vermengt werden. Selbst wenn die Viskositat der Harterkomponente

angepasst werden wirde, wirde wieder der Zeitaufwand zum Tragen kommen.

Fur ausreichend gute Ergebnisse reicht es, das Harz-Silica-Gemisch eine geniigend
lange Zeit im evakuiertem Vakuumofen stehen zu lassen (Afendi et al. 2005). Die Zu-
gabe von Netz- und Dispergieradditiven kann ebenfalls zu einer besseren Einmischung
der Silicapartikel in die Harzkomponente beisteuern. Dieser wurde zugegen, um eine

Hohere Silicakonzentration zu erzielen.
Versuchsdurchfiihrung der Reinharzversuche

Die Verwendung einer ultradiinnen Polymerfolie als Trager eines Kontrastmusters ist
zielfihrend und wird auch in der Literatur beschrieben (Kravchenko et al. 2015; Motagi
2019). (Kravchenko et al. 2015) wandten diese Methode auf ein vorgehartetes Harz-
system an. Damit ist eine Verschiebung der Folie, welche auf Grund von Strémungen
im noch hochviskosen Harz auftreten kénnen, wahrscheinlich ausgeschlossen. (Motagi
2019)) konnte diese Methode bereits anwenden. Es wurde allerdings darauf verzichtet,
die gesamte Flache des Harzes zu bedecken. Stattdessen wurde eine, nach Angaben
des Autors, reprasentative Flache des Harzes mit einer mit Kontrastmuster besprihter
Folie abgedeckt. Zum Schutz vor Versschiebung durch auf3ere Einflisse (zum Beispiel
Luftstromungen) wurde eine Aluminiumkonstruktion als Abdeckung tber die Folie ge-
setzt. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass weder eine ausreichende Vorhar-
tung noch eine Fixierung der aufgelegten Folie notwendig sind. Zwar kann es zu Ver-
schiebungen der Folie unmittelbar nach Auflegung kommen. Diesem Effekt sollte durch
Anpassung des DIC-Protokolls mit mehreren in kurzen Abstédnden folgenden Startbil-
dern begegnet werden. Die Daten der Reinharzmessungen weisen jedoch eine solche
Verschiebung nicht auf. Es kann ebenfalls durch eine Flachenvergréf3erung der aufge-
legten Folie eine ein verbesserter Verschiebungsschutz erreicht werden. Die Folie
muss dabei deutlich groBer als die zu messende Flache ausgelegt werden, sodass sie
nicht nur auf dem Harz, sondern auch auf dem Probenhalter aufliegt. Durch die Haf-
tung am Probenhalter ist einer Verschiebung in den ersten 30 Minuten vorgebeugt und
es kénnen immer noch verlassliche Ergebnisse erzielt werden. Hinsichtlich der gemes-
senen Flache ist es sinnvoll eine mdglichst groRe Flache zu messen, um eine grol3e

Anzahl an Punkten aufnehmen zu kénnen. Es wurde im Laufe der Arbeit festgestellt,
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dass auf die ausreichende Feinheit des Musters geachtet werden muss, um auf der

sehr begrenzten Flache ausreichend Messpunkte Uber die Zeit sicherzustellen.

Es wurde nachgewiesen, dass die Folie selbst kleine Dehungseffekte im Olschwimm-
versuch aufweist. Da diese Effekte erst nach eineinhalb Stunden ein kritisches Ausmalf3
erreichen, wurden sie nicht weiter bertcksichtigt. Der Gelierpunkt des Harzes liegt bei
30-45 Minuten, die Haftung der Folie am Harz sollte grof3 genug sein, sodass die Ei-

gendehnungseffekte der Folie unterdrickt werden.

Andererseits weisen die Reinharzversuche insgesamt grof3e Abweichungen unter den
drei Messungen auf. Dies liegt vor allem daran, dass das niederviskose Harz in den
Zwischenraum der Aluminiumform ausgeronnen ist. Dies ist eine der Auslegung des
Probenhalters und soll unter dem Punkt Versuchsaufbau in diesem Abschnitt betrach-

tet werden.
Versuchsdurchfiihrung der Harz-Silica-Systeme

Die Herausforderung der mit Silicapartikeln beladenen Versuche war die Eliminierung
von Gaseinschlissen in der fertig gemischten Harz-Silica-Matrix. Es wurde angenom-
men, dass diese Gaseinschliisse potenziell die Ergebnisse verfalschen. Diese Fehler
konnen durch Gasaustritte an der Oberflache, und der damit verbundenen Bewegung
der Oberflache, auftreten. Es wurde gezeigt, dass die meiste Luft beim Mischen der

Silicapartikel in die Harzkomponente eingebracht wurden.

Die DIC-Versuchsdurchfuihrung der 5%-HSS gestaltete sich einfach. Der Viskositatsun-
terschied zwischen der Harz-Silica-Mischung und der Harterkomponente erschwerte
die Durchmischung nicht. Beim 9&-HSS musste die Viskositat der Harterkomponente
durch Zugabe von Silicapartikel angepasst werden. Die Harter-Silica-Mischung musste

ebenfalls entgast werden.
Versuchsaufbau

Die Verwendung zweier Kameras fir die DIC fuhrte zu der Mdglichkeit, nicht nur die
Verschiebung von Punkten auf der Oberflache, sondern auch parallel zur Gravitation
zu messen. Dadurch wurde es ermdglicht, die Schrumpfung in z-Richtung als treibende

Kraft der Volumenséanderung festzustellen.

Der gesamtheitliche DIC-Versuchsaufbau ist jedoch verbesserungswirdig. Die Versu-
che wurde in einem nichtisolierten, sidseitlich gelegenen Raum mit beschrankten Ab-
dunkelungsmdéglichkeiten durchgefiihrt. Die DIC wurde trotz sich anderten Lichtverhalt-
nissen scheinbar schwach beeinflusst. Die Temperatur wurde durch eine Klimaanlage
maoglichst konstant gehalten, jedoch kdnnten dadurch Luftstromungen innerhalb des

Raumes entstanden sein. Auch die Sonneneinstrahlung kann die Luftstromungen be-
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einflusst haben. Durch Aufheizen des Raumes und dem Aufstieg der erwarmten Luft
kann es zu den Luftstrémungen gekommen sein. Diese, im Verhaltnis zum Harz, kalten
Luftstromungen kdnnen Einfluss auf die Experimente genommen haben. Die Einflisse
wéren die Herabsenkung der Raumtemperatur durch Umschichtung der Luft sowie

Abtransport von Energie vom Versuchsaufbau.

Eine generelle Frage war die Auslegung des Probenhalters. Die in dieser Arbeit préa-
sentierten Daten wurden einheitlich in einer runden Aluminiumform gemessen. Aus
diesem Grund wurden ebenfalls Experimente mit einer Silikonform durchgefihrt. Hier
war die Herausforderung, die Ultralenefolie faltenfrei auf das Harz zu legen. Da sowohl
Silikonform als auch Folie elektrostatisch aufgeladen waren, wurde die Folie von der
Form abgestofRen und fiel unkontrolliert auf das Harz. Dies war fur die Messungen
nicht geeignet. Daher wurde auf die Aluminiumform zurtickgegriffen, auch um die Er-
gebnisse der Temperaturentwicklung mit denen der beflliten Messverssuche ver-
gleichbar zu halten. In Zukunft sollte entweder eine Aluminium- oder Stahlform aus
einem Stlick benutz werden, oder die zweiteilige Form muss extra an den Spalten ab-
gedichtet werden. Der Nachteil der Form aus einem Stiick ware die sehr aufwandige
Reinigung nach der Aushéartung des Harzes. Die Schwierigkeit der Abdichtungsmetho-
de ware das genaue Berechnen des Volumens. Hier misste man sich mit einer ge-
nauen Dosierung des Harzes behelfen. Ein weiterer Ansatz ware das Annehmen eines
abgeschatzten Volumens, um dann jeweils durch die Héhenanderung das relative Vo-
lumen (Volumen zum Zeitpunkt t pro Startvolumen) berechnen zu kdnnen. Es ware
auch denkbar, eine Silikonform zu nutzen. Dann musste diese auf einem Untergrund
platziert werden, auf dem sie elektrostatisch entladen werden kénnte. Generell waren
fur dieses Harz alle moglichen Formen aus Silikon, Hartplastik oder Metall geeignet, da
weder Auf3en- noch Innentemperatur besonders hoch sind und dadurch das Umge-
bungsmaterial nicht signifikant in seinen Dimensionen schwanken wirde. Harze, deren
Reaktionen mit hoherer exothermer Energie ablaufen, sollten daher in Metallformen mit
geringer Ausdehnung vermessen werden, um eine Verfélschung der Messergebnisse

zu vermeiden.
Versuchsdurchfiihrung der DSC-Versuche

Die DSC-Rampen-Messungen wurden nur auf einer Heizrate von 10 K/min durchge-
fuhrt. Es ware interessant, die Versuche unter weiteren Heizraten zu wiederholen. Um
die gesamte Reaktion messen zu kdnnen, ist es notwendig, die vermengten Kompo-
nenten auf -20 °C abzukihlen, um bereits stattfindende Reaktionen zu verlangsamen.
Durch diese Verlangsamung kann auf eine akkurate Einwaage des Materials in den

Messtiegel geachtet werden.
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6.2. Diskussion der DIC-Ergebnisse

Ziel der Arbeit war die Erforschung der Einflisse von mineralischen Fiillstoffen auf die
Schrumpfung und Aushartung auf ein Epoxidharzsystem. Es wurde gezeigt, dass Fiill-
stoffe einen bemerkenswerten Einfluss auf die Schrumpfung und Aushartung haben.
Dabei wurde weder auf Form noch KorngréRenverteilung der hier verwendeten Sili-

capartikel geachtet.
Datenauswertung

Die Vernachlassigung der x- und y-Komponente der Punkteverschiebung (Verschie-
bungen auf der Harzoberflache) zur Berechnung des Volumens wurde als richtig ange-
nommen. Dafiir sprechen Effekte, welche bei der Schrumpfung des Harzes auftreten.
In den Experimenten zeigte sich, dass die Schrumpfung im Zentrum starker ausfallt als
an den Randern. Die Punkte, welche anfangs auf einer Ebene lagen, weisen am Ende
der Messung einen leichten Niveauunterschied auf. Die Punkte an den Randern haben
sich weniger parallel zur Gravitation bewegt als die Punkte in der Mitte. Dies liegt an
der Adhasion zwischen Harz und Aluminiumform. Von oben betrachtet entsteht der
Eindruck, dass die Abstédnde der Punkte zueinander groRer geworden sind. Abbildung

41 verdeutlicht das Argument.
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Abbildung 39: Modell zur Spannungsentwicklung auf der Probenoberflache. Das Harz am Rand
haftet durch Adhésion langer am Rand der Aluminiumform und schrumpft dadurch langsamer
als in der Mitte. Die Punkte befinden sich dadurch am Ende der Messung auf unterschiedlichen
Hoéhenniveaus. Von oben betrachtet wirkt es, als héatten sich die Punkte voneinander wegbe-

wegt. Daher wurde nur die z-Verschiebung bei der Volumensberechnung bericksichtigt.

Dieses Modell funktioniert ebenfalls, wenn sich eine Kuppel statt einer Schiissel bildet.
Eine Kuppel wirde entstehen, wenn an den Randern die Schrumpfung die gréf3te Aus-

préagung erfahren wirde. Dann wirde sich durch Kontraktion an den Seiten das Mate-

Einflisse von Fullstoffen auf die Aushartung von Epoxidharzen 63



rial im Zentrum aufschieben. Dieses Schrumpfverhalten wurde teilweise auch im Ver-
such beobachtet. Der Effekt der unterschiedlichen Hohenniveaus wurde dadurch aus-
geglichen, dass der Mittelwert der z-Verschiebung Uber die Flache berechnet und zur
Volumensberechnung verwendet wurde. So konnte die Zylinderformel auf das Harz

angewandt werden.
Schrumpfung

In den durchgefuihrten Experimenten konnte Uber die Oberflache eine konstante
Schrumpfung beobachtet werden, jedoch keine anfangliche thermische Expansion.
Das Reinharz weist dabei den grof3ten Volumensschwund auf. Ein geringer Teil der
Schrumpfung in den beladenen Proben entfallt scheinbar auf die Neuanordnung der

Silicapartikel.

Ein Grund, warum keine thermische Expansion beobachtet werden konnte, kann im
Bezug auf das Reinharz auf seine Viskositat zurtickgefuhrt werden. Wie im Abschnitt
6.1 diskutiert, fand Materialschwund beim Reinharz durch AbflieBen statt. Es ware
demnach unter Umstadnden mdglich, exotherme Expansion im Reinharz zu beobach-
ten. Dadurch lasst sich auch die relativ starke Schrumpfung zu Beginn der Messung

erklaren.

Dass keine exotherme Expansion beobachten werden konnte, kénnte an vielen Fakto-
ren liegen. Zum einen kann es an der chemischen Zusammensetzung des Harzes lie-
gen. Der Vergleich mit anderen Epoxidharzen mit einer anderen Komponentenzusam-
mensetzung koénnte bei der Einordung helfen, ob es bei dem vorliegenden Harz um ein
Harz mit starker oder schwécherer exothermen Startreaktion handelt. Ein weiterer Fak-
tor konnte die Umgebungstemperatur, beziehungsweise eine geringe Aktivierungstem-
peratur der Reaktion sein. Motagi (2019) konnte in DIC-Experimenten im Autoklaven
zeigen, dass eine Expansion wahrend der Zugabe von externer Energie stattfindet.
Diese Energiezugabe wird bei gewissen Epoxidharzen als Aktivierungsenergie der
Polymerisierungsreaktionen benétigt. Die Expansion findet wéahrend der Erhitzung der
Umgebung statt. Bei konstanter Temperatur ist ein stetiger Abfall in z-Richtung zu be-
obachten. Das in dieser Arbeit untersuchte Harzsystem hartet bei Raumtemperatur
aus. Daher ist bei den durchgefiihrten Experimenten keine zugefihrte Aktivierungs-
energie notig. Ein weiterer Grund, warum keine Expansion erkennbar war, ist eine zu
lange Mischzeit der Komponenten. Beim ersten Kontakt der Harz- und Harterkompo-
nenten kommt es zu den ersten Reaktionen und dadurch zur Temperaturentwicklung.
Dies wurde bei den DSC-Versuchen versucht zu unterbinden, indem die gemischten
Chemikalien im ersten Schritt auf -20 abgekihlt wurden. Fir den DIC-Versuch ware

eine Kiuhlung zu aufwendig, dadurch kdnnen allerdings die ersten Sekunden der Reak-
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tion nicht beobachtet werden. Der Versuchsaufbau konnte insoweit erweitert werden,
dass die Mischung im Probenhalter geschieht und dadurch bereits Temperaturmes-
sungen durchgefiihrt werden konnen. Diese Temperaturdaten konnten dann Auf-
schluss Uber die exothermen Reaktionen geben. Auch die Mischung mithilfe einer
Mischpistole ware denkbar, allerdings wesentlich materialaufwendiger, da viel Material
im Lauf der Pistole verbleiben wirde. Des Weiteren misste das Harz die richtige Kon-
sistenz aufweisen. Ein zu fliissiges Harz wirde einfach unkontrolliert auslaufen, ein zu
viskoses Harzsystem wirde einen hohen Druck erfordern, um in dieser Apparatur
durchmischt zu werden. Daher wurden in dieser Arbeit die Komponenten per Hand
gemischt und ausgebracht. Ein vierter Grund einer niedrigen Exothermen Expansion
konnte der Reaktionsmechanismus des Harzes sein. Im Modell wird angenommen,
dass die exotherme Reaktion die erste treibende Kraft ist, die festgestellt werden kann.
Weitere Mechanismen laufen ebenfalls, haben aber nur einen geringen Einfluss auf die
Volumensanderung. Die Ergebnisse der durchgeflihrten Versuche lassen allerdings
darauf schlie3en, dass auch schon statische Druckeffekte beziehungsweise chemische
Schrumpfung in allen Phasen vorherrschend sind. Mit Druckeffekt ist der Luftdruck
gemeint, der auf die Oberflache des Probenkoérpers einwirkt. Dieser Effekt kann nur auf
die freie Oberflache wirken, da die sonstigen Flachen von Aluminium umgeben sind,
welches keine Kréfte auf den Probenkdrper auswirkt. Ob der statische Luftdruck einen
Einfluss auf die Schrumpfung eines Probenkdrpers ausuibt, lasst sich durch weitere
Experimente zeigen. Geeignete Methoden wéaren unter anderem der Standard ASTM
D2566 oder die Volumensbestimmung mittels Dichtemessung. Der Standard ASTM
D2566 betrachtet dabei die Schrumpfung des Materials nach der Aushartung relativ
zum Startvolumen ohne mechanische Kraftwirkung. Im Gegensatz dazu steht die Vo-
lumensmessung mittels Dichtemessung. Dabei wird das Material in einer flexiblen Folie
luftdicht verschlossen und in einem Medium gemessen. Dadurch herrscht von allen
Seiten ein gleichmaBiger und konstanter Druck auf das zu messende Material. Etwaige

Einflisse des Umgebungsdrucks auf die Schrumpfung kénnten so quantifiziert werden.

Die gemessenen Werte der Schrumpfung liegen im Rahmen der in der Literatur ange-
gebenen Werte (siehe dazu Absatz 3.5.6 Werte der Harz-schrumpfung in der Literatur).
Das Reinharz weist mit einer mittleren Schrumpfung von 7,17 % einen sehr hohen
Wert auf, verglichen mit angegeben Werten, Hier ist die Standardabweichung der Mes-
sungen allerdings relativ grof3. Des Weiteren wurden die Methoden nicht am selben
Harz erprobt, was einen direkten Vergleich der Werte unmdglich macht. Man kann da-
her davon ausgehen, dass die gewéhlte Methode der digitalen Bildkorrelation verlassli-
che Daten liefert, welche vergleichbar mit den Werten bereits beschriebener Methoden

sind. Um absolute Gewissheit zu erlangen, missten weitere Experimente mithilfe un-
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terschiedlicher Methoden durchgefiihrt werden. Anbieten wirden sich Dichtemessun-
gen nach Li et al. (2004) und Quecksilberdilatometrie nach Exner et al. (2016), da die
in diesen angegebenen Daten sehr &hnlich zu den in dieser Arbeit gemessenen Daten

sind.

6.3. Diskussion der DSC- und Temperaturergebnisse

Die freiwerdende messbare Energie scheint mit der Silicakonzentration im Harz zu
korrelieren. Wie stark die Korrelation ist, muss mit einer Messreihe mit unterschiedli-
chen Silicakonzentrationen untersucht werden. Durch eine Messreihe konnte des Wei-
teren die maximal moglich Beladungsmenge herausgefunden werden. Es wirde
dadurch auch die Frage geklart werden, ob die Menge der Silicapartikel oder das Her-

absetzen der Reaktionsenergie die Aushartung des Epoxidharzsystems verhindert.

Theoretisch kénnen die Silicapartikel auf zweierlei Arten wirken. Sie kdnnen als War-
mespeicher dienen, beziehungsweise kann entstehende Reaktionsenergie in den Par-
tikeln gespeichert werden. Die Partikel haben anfanglich dieselbe Temperatur wie die
Harz- und Harterkomponenten. Die bei der Reaktion von Harter und Harz entstehende
Warme flief3t in die bislang kalten Silicapartikel und wird nicht im DSC detektiert. Die
Folge ist eine reduzierte Reaktionsenthalpie. Ware es zu einem Warmefluss aus dem
HSS gekommen, musste in der Basislinie ein entsprechendes Signal detektierbar ge-
wesen sein, welches naherungsweise der aufgenommen Energie entsprechen miusste.

Die Energiertickgabe konnte im DSC allerdings nicht gezeigt werden.

Daher ist es wahrscheinlicher, dass die Silicapartikel eine Barriere gegentiber der Re-
aktionspartner darstellen (Mahrholz et al. 2009). Eine héhere Silicakonzentration fuhrt
automatisch zu einer geringeren Menge an Harz- und Harterkomponenten im Proben-
korper. Daraus folgen weniger Reaktionen sowie eine geringere Moglichkeit der Reak-
tionspartner lange Polymere zu bilden. Im Reinharz kénnen die Reaktionspartner frei
flieBen und lange Polymerketten bilden. Es kénnen theoretisch alle mdglichen Reaktio-
nen ablaufen und dadurch die gré3tmogliche Reaktionsenthalpie erzeugen. Eine leicht
erhohte Silicakonzentration fihrt zu einer Einschrdnkung der Monomere in ihrer Bewe-
gung und in der Kettenbildung, da diese von der Anordnung der Partikel abh&ngt. Eng
lagernde Partikel verhindern eine parallele Anordnung von Ketten zusétzlich. Bei einer
sehr hohen Partikelkonzentration féallt auch die Lagerung der Partikel starker ins Ge-

wicht. Hier bildet das Harz einen Film um die Partikel. Die Ausbildung von langkettigen
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Polymeren ist reduziert. Die Reaktionsenthalpie verringert sich durch die erwahnten

Mechanismen.
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7. Conclusio

Flllstoffe haben einen starken Einfluss auf die Aushartung und dadurch auf die
Schrumpfung von Epoxidharzsystemen. Abbildung 40-44 vergleichen die Reaktionen
vom Reinharz und Silica-Harz-Systemen mit niedriger beziehungsweise hoher Sili-
cakonzentration. Im Reinharz flieRen die Monomere frei und es kdnnen theoretisch die
maximale Anzahl der Harz-Harterreaktionen stattfinden. Daraus folgen die maximal
mdogliche Reaktionsenthalpie und dementsprechend eine hohe Temperaturentwicklung
im Harz. Die entstandenen Polymerketten kénnen sich parallel anordnen oder dreidi-
mensionale Tertidarstrukturen bilden (Abbildung 40). Eine Parallele Anordnung wirde
zur maximalen Schrumpfung fihren, da der Zwischenraum zwischen den Polymeren
bei dieser Anordnung minimiert werden wirde. In den beladenen Harzsystemen hangt
die Bewegungsfreiheit der Monomere von der Konzentration der Partikel ab. Bei der
Schrumpfung lagern sich diese enger zusammen. Dadurch entsteht ein nichtchemi-
scher Teil der Schrumpfung. Des Weiteren behindern die Partikel die Ausbildung eines
umfassenden Netzwerkes (Abbildung 41). Die Konzentration von reaktivem Material
wird ebenfalls durch die Zugabe der Partikel reduziert. Daraus folgt, dass weniger Re-
aktionspartner zur Verfligung stehen und diese unter Umstanden durch Partikel ge-
trennt werden. Polymerketten werden in ihrer L&nge begrenzt. Mit der reduzierten Kon-
zentration an reaktivem Material geht eine Reduzierung der Schrumpfung sowie der
Reaktionsenthalpie und der freiwerdenden Energie einher. Die Schrumpfung wird
dadurch begrenzt, dass die Partikel selbst nicht an der Schrumpfung teilnehmen und

die Anordnung der Polymerketten nicht optimal vollzogen werden kann (Abbildung 42).

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass gute und zielfihrende Ergebnisse mithilfe
der DIC-Methode sowie der DSC-Methode gesammelt und zu einem zusammenhan-
genden Bild zusammengefligt werden konnten. Diese Ergebnisse waren vergleichbar

mit den in der Literatur angegebenen Erkenntnissen.
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Abbildung 40: Polymerisation im Reinharz. Die Komponenten kénnen sich ungehindert bewe-

gen und miteinander reagieren. Es entstehen lange Polymerketten. Polymere kénnen sich frei
falten oder parallel anordnen.

v

@)
0 )50 o219
Gg @)OO @8@@

Abbildung 41: Polymerisation im Harz-Silica-System mit niedriger Silicakonzentration. Die Po-
lymere bilden sich um die Partikel (weiRe Kugeln). Polymerkettenléange, freie Windungen oder
parallele Anordnung der Polymerketten sind von den Abstanden zwischen den Partikeln abhan-
gig.

Abbildung 42: Polymerisation im Harz-Silica-System mit hoher Silicakonzentration. Bei der
Schrumpfung lagern sich auch die Partikel enger zusammen. Das Harz ist nun ein Film zwi-
schen den Silicapartikeln. Die Harzmatrix kann kaum flie3en, wodurch Ketten kurz bleiben und
Bindungen zwischen Ketten schwach ausgepréagt sind.
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8. Ausblick

Die vorliegende Arbeit hat aufgezeigt, dass der hier besprochene Versuchsaufbau ziel-
fuhrend, aber verbesserungswiurdig ist. Es missen Verbesserungen des Probenhalters

erreicht werden, um vermehrt niederviskose Epoxidharze vermessen zu kénnen.

Zur Weiterentwicklung dieser Arbeit ist der Einsatz von in Teil 3.5 beschriebenen Me-
thoden zur Schrumpfungsuntersuchung von Epoxidharzen notwendig. Dies wirde die
Zuverlassigkeit der in dieser Arbeit angewandten DIC-Methode entweder unterstitzen
oder Fehler aufzeigen. Des Weiteren werden dadurch die hier prasentierten Daten ver-

gleichbar mit der Literatur.

Die DSC-Rampenversuche, welche in dieser Arbeit nur auf einer Heizrate von 10 K
mint durchgefiihrt wurden, sollten auch auf niedrigeren, beziehungsweise hoheren,
Heizraten ausgefiihrt werden. Das Aushérten des Harzsystems mit und ohne Fullstoffe
auf verschiedenen Heizraten konnte viele Informationen zur Aushéartungszeit und Akti-
vierungsenergie der Harzsysteme liefern (Nascimento et al. 2019). In der Literatur wird
beschrieben, dass organische Fiullstoffe die Aushartungstemperatur senken
(Nascimento et al. 2019; Abenojar et al. 2018). Ebenfalls sollten Isotherme Tests der
Silica-Harz-Systeme im Vergleich zum Reinharz unternommen werden. Dadurch kon-
nen die Mindesttemperatur bestimmt werden, die fir die Reaktion und die Aushértung
des jeweiligen Harzsystem bendétigt wird. Signifikante Unterschiede in der Mindesttem-
peratur kdnnen einerseits weitere Hinweise auf eine Isolierende und energieableitende
Wirkung der Silicapartikel liefern. Andererseits kdnnte es auch Hinweise auf die Wér-
meleitung innerhalb des Silica-Harzsystem liefern und die Frage beantworten, ob die

von Silicapartikel aufgenommene Energie wieder der Reaktion zugefihrt wird.

Weitere Untersuchungen werden Zugversuche sein, welche die physikalischen Eigen-

schaften des Reinharzes und der HSS untersuchen werden.
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Anhang |l

Matlab-Auswertungsskript DIC
close all; clear all;

%% Rohdaten einlesen

% @

opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 3);opts.Datalines = [4,
Inf];opts.Delimiter = "\t";

opts.VariableNames ["VarNamel", "PolygonlReferenceStep5", "VarName3"];
opts.VariableTypes = ["double", "double", "double"];opts.ExtraColumnsRule =
"ignore";opts.EmptyLineRule = "read";

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "PolygonlReferenceStep5", "VarName3"],
"DecimalSeparator", ",");

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "PolygonlReferenceStep5", "VarName3"],
"ThousandsSeparator", ".");

z001 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\e%\24h
0%030222\z.txt", opts);

z001 = table2array(z001);

clear opts

opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 2);opts.Datalines = [4,

Inf];opts.Delimiter = "\t";

opts.VariableNames ["VarNamel", "TimeReferenceStep5"];

opts.VariableTypes ["double", "double"];opts.ExtraColumnsRule = "ig-

nore";opts.EmptyLineRule = "read";

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "TimeReferenceStep5"], "DecimalSepara-
tor", ",");

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "TimeReferenceStep5"], "ThousandsSepara-
tor™, ".");

t001 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\0%\24h
0%030222\Time.txt", opts);

t001 = table2array(to0l);

clear opts

opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 3);
opts.DatalLines = [4, Inf];
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opts.Delimiter = "\t";

opts.VariableNames ["VarNamel", "Polygon2ReferenceStep@", "VarName3"];
opts.VariableTypes = ["double", "double", "double"];

opts.ExtraColumnsRule = "ignore";

opts.EmptyLineRule = "read";

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "Polygon2ReferenceStep@", "VarName3"],
"DecimalSeparator”, ",");

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "Polygon2ReferenceStep®", "VarName3"],
"ThousandsSeparator"”, ".");

z002 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\e%\24h
0%230222\z.txt", opts);

z002 = table2array(z002);

clear opts

opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 2);

opts.DatalLines = [4, Inf];

"\t

opts.VariableNames = ["VarNamel", "TimeReferenceStep0"];

["double", "double"];

opts.Delimiter

opts.VariableTypes

opts.ExtraColumnsRule = "ignore";

opts.EmptyLineRule = "read";

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "TimeReferenceStep0"], "DecimalSepara-
tor", ",");

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "TimeReferenceStep0"], "ThousandsSepara-
tor", ".");

t002 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\e%\24h
0%230222\t.txt", opts);

t002 = table2array(t002);

clear opts

opts = spreadsheetImportOptions("NumVariables", 11);

opts.Sheet = "TMA@3008";

opts.DataRange = "A2:K2801";

opts.VariableNames ["Place", "Date", "Time", "Value", "Unit", "Value_ 1",

"Unit_1", "Value_2", "Unit_2", "Value_3", "Unit_3"];

opts.VariableTypes = ["double", "double", "double", "double", "double", "dou-
ble", "double", "double", "double", "double", "double"];

TO02 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\e%\24h
0%230222\T230222.x1sx", opts, "UseExcel", false);
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TO02 = table2array(T002);

clear opts

opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 3);
[6, Inf];
"t

opts.DatalLines

opts.Delimiter

opts.VariableNames

["VarNamel", "PolygonlReferenceStep2", "VarName3"];
opts.VariableTypes = ["double", "double", "double"];

opts.ExtraColumnsRule = "ignore";

opts.EmptylLineRule = "read";

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "PolygonlReferenceStep2", "VarName3"],
"DecimalSeparator”, ",");

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "PolygonlReferenceStep2", "VarName3"],
"ThousandsSeparator", ".");

z011 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\0%\24h
0%190322\z.txt", opts);

z011 = table2array(z011);

clear opts

opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 2);

opts.DatalLines = [6, Inf];

"\t";

opts.VariableNames = ["VarNamel", "TimeReferenceStep2"];

["double", "double"];

opts.Delimiter

opts.VariableTypes

opts.ExtraColumnsRule = "ignore";

opts.EmptylLineRule = "read";

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "TimeReferenceStep2"], "DecimalSepara-
tor", ",");

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "TimeReferenceStep2"], "ThousandsSepara-
tor™, ".");

t003 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\0%\24h
0%190322\t.txt", opts);

t003 = table2array(t003);

clear opts

opts = spreadsheetImportOptions("NumVariables"”, 11);

opts.Sheet = "Tabellel";

opts.DataRange = "A1:K2879";

74 Einflisse von Fullstoffen auf die Aushartung von Epoxidharzen



opts.VariableNames = ["VarNamel", "Jan2000", "VarName3", "VarName4",
"T1KTempC", "VarName6", "T2KTempC", "VarName8", "T3KTempC", "VarNamel@",
"T4KTempC"];

opts.VariableTypes = ["double", "double", "double", "double", "double", "dou-
ble", "double", "double", "double", "double", "double"];

TOO3 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\0%\24h
0%190322\T190322.x1sx", opts, "UseExcel", false);

TO03 = table2array(T003);

clear opts

% 5%
opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 3);opts.Datalines = [4,
Inf];opts.Delimiter = "\t";

opts.VariableNames ["VarNamel", "CirclelReferenceStep@", "VarName3"];
opts.VariableTypes = ["double", "double", "double"];opts.ExtraColumnsRule =
"ignore";opts.EmptyLineRule = "read";

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "CirclelReferenceStep9", "VarName3"],
"DecimalSeparator”, ",");

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "CirclelReferenceStep@", "VarName3"],
"ThousandsSeparator", ".");

z501 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\5%\24h
5%010222\zDisp.txt", opts);

z501 = table2array(z501);

clear opts

opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 2);opts.DatalLines = [4,
Inf];opts.Delimiter = "\t";

opts.VariableNames = ["VarNamel", "TimeReferenceStep0"];opts.VariableTypes =
["double", "double"];

opts.ExtraColumnsRule = "ignore";opts.EmptyLineRule = "read";

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "TimeReferenceStep0"], "DecimalSepara-
tor", ",");

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "TimeReferenceStep0"], "ThousandsSepara-
tor", ".");

t501 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\5%\24h
5%010222\Time.txt", opts);

t501 = table2array(t501);

clear opts
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opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 3);

opts.DatalLines = [4, Inf]; opts.Delimiter = "\t"; opts.VariableNames = ["Var-
Namel", "CirclelReferenceStep@", "VarName3"];

opts.VariableTypes = ["double", "double", "double"]; opts.ExtraColumnsRule =
"ignore"; opts.EmptyLineRule = "read";

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "CirclelReferenceStep®", "VarName3"],
"DecimalSeparator”, ",");

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "CirclelReferenceStep®", "VarName3"],
"ThousandsSeparator"”, ".");

z502 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\5%\48h
5%13012022\zDisp.txt",opts);

z502 = table2array(z502); clear opts

opts = delimitedTextImportOptions(“NumVariables", 3);
opts.DatalLines = [4, Inf];
opts.Delimiter = "\t";

opts.VariableNames

["VarNamel", "CirclelReferenceStep0", "VarName3"];

opts.VariableTypes ["double", "double", "double"];

opts.ExtraColumnsRule = "ignore";

opts.EmptylLineRule = "read";

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "CirclelReferenceStep®", "VarName3"],
"DecimalSeparator", ",");

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "CirclelReferenceStep®", "VarName3"],
"ThousandsSeparator", ".");

t502 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\5%\48h
5%13012022\Time.txt", opts);

t502 = table2array(t502);

clear opts

opts = spreadsheetImportOptions("NumVariables", 11);

opts.Sheet = "Tabellel";

opts.DataRange = "A2:K2880";

opts.VariableNames
"Unit_1", "Value_2", "Unit_2", "Value_3", "Unit_3"];

["double", "double", "double", "double", "double", "dou-
ble", "double", "double", "double", "double", "double"];

["Place", "Date", "Time", "Value", "Unit", "Value_ 1",

opts.VariableTypes
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T502 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\5%\48h
5%13012022\T130122.x1sx", opts, "UseExcel", false);

T502 = table2array(T502);

clear opts

opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 3);
opts.DatalLines = [4, Inf];
"\t

opts.VariableNames

opts.Delimiter

["VarNamel", "PolygonlReferenceStep®", "VarName3"];
opts.VariableTypes = ["double", "double", "double"];

opts.ExtraColumnsRule = "ignore";

opts.EmptyLineRule = "read";

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "PolygonlReferenceStep®", "VarName3"],
"DecimalSeparator”, ",");

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "PolygonlReferenceStep@", "VarName3"],
"ThousandsSeparator", ".");

z503 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\5%\24h
5%270122 3\z.txt", opts);

z503 = table2array(z503);

clear opts

opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 2);

opts.DatalLines = [4, Inf];

opts.Delimiter = "\t";

opts.VariableNames = ["VarNamel", "TimeReferenceStep0"];

["double", "double"];

opts.VariableTypes
opts.ExtraColumnsRule = "ignore";

opts.EmptyLineRule = "read";

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "TimeReferenceStep0"], "DecimalSepara-

tor‘", ||)n);

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "TimeReferenceStep0"], "ThousandsSepara-
_tor‘llJ Il.ll);
t503 = readtab-

le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\5%\24h
5%270122 3\Time.txt", opts);
t503 = table2array(t503);

clear opts

% 9%
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opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 3);opts.DatalLines = [4,
Inf];opts.Delimiter = "\t";
opts.VariableNames = ["VarNamel", "CirclelReferenceStep@", "VarName3"];

opts.VariableTypes

[“double™, "double", "double"];opts.ExtraColumnsRule =
"ignore";opts.EmptyLineRule = "read";

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "CirclelReferenceStep®", "VarName3"],
"DecimalSeparator", ",");

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "CirclelReferenceStep®", "VarName3"],
"ThousandsSeparator"”, ".");

z901 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\9%\24h
9%040222\zDisp.txt", opts);

z901 = table2array(z901);

clear opts

opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 2);

opts.DatalLines = [4, Inf];

"\t";

opts.VariableNames = ["VarNamel", "TimeReferenceStepo"];

["double", "double"];

opts.Delimiter

opts.VariableTypes

opts.ExtraColumnsRule = "ignore";

opts.EmptyLineRule = "read";

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "TimeReferenceStep@"], "DecimalSepara-
tor", ",");

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "TimeReferenceStep@"], "ThousandsSepara-
tor", ".");

t901 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\9%\24h
9%040222\Time.txt", opts);

t901 = table2array(t901);

clear opts

opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 3);
[4, Inf];
ll\_tll;

["VarNamel", "CirclelReferenceStep0", "VarName3"];

opts.DatalLines

opts.Delimiter

opts.VariableNames
opts.VariableTypes = ["double", "double", "double"];

opts.ExtraColumnsRule = "ignore";

opts.EmptyLineRule = "read";

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "CirclelReferenceStep®", "VarName3"],

"DecimalSeparator", ",");
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opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "CirclelReferenceStep@", "VarName3"],
"ThousandsSeparator”, ".");

2902 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\9%\24h
9%050222\zDisp.txt", opts);

2902 = table2array(z902);

clear opts

opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 2);

[4, Inf];

"\t";

opts.VariableNames = ["VarNamel", "TimeReferenceStep0"];

["double", "double"];

opts.DatalLines

opts.Delimiter

opts.VariableTypes

opts.ExtraColumnsRule = "ignore";

opts.EmptyLineRule = "read";

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "TimeReferenceStep0"], "DecimalSepara-
tor", ",");

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "TimeReferenceStep0"], "ThousandsSepara-
tor", ".");

t902 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\9%\24h
9%050222\Time.txt", opts);

t902 = table2array(t902);

clear opts

opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 3);
opts.DatalLines = [4, Inf];
"\t

opts.VariableNames

opts.Delimiter

["VarNamel", "CirclelReferenceStep@", "VarName3"];

["double™, "double", "double"];

opts.VariableTypes
opts.ExtraColumnsRule = "ignore";

opts.EmptyLineRule = "read";

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "CirclelReferenceStep®", "VarName3"],
"DecimalSeparator", ",");

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "CirclelReferenceStep9", "VarName3"],
"ThousandsSeparator"”, ".");

z903 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\9%\24h
9%280122\zDisp.txt", opts);

z903 = table2array(z903);

clear opts
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opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 2);
opts.DatalLines = [4, Inf];
"t

opts.VariableNames

opts.Delimiter

["VarNamel", "TimeReferenceStepo"];

["double", "double"];

opts.VariableTypes
opts.ExtraColumnsRule = "ignore";

opts.EmptyLineRule = "read";

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "TimeReferenceStep@"], "DecimalSepara-
tor", ",");

opts = setvaropts(opts, ["VarNamel", "TimeReferenceStep®"], "ThousandsSepara-
tor", ".");

t903 = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\9%\24h
9%280122\Time.txt", opts);

t903 = table2array(t903);

clear opts

[T903 txt raw] = xls-
read("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\Blasenfrei\9%\2
4h9%280122\T280122.x1sx");

%% Implementierung

% Reinharz

%201 = z01(:,2); tol = ([1l:length(z01)].*30)./360; TOlin = TO1(:,2); TOlout =
TO1(:,4);

z002 = z002(:,2); t02 = t02(:,2)./3600; TO20ut = TO2(:,2);

TO4in = TO4(:,2); Todout = TO4(:,3);

z001 = z0O1(:,2); tO01l = t001(:,2)./3600;

7002 = z002(:,2); t002 = t002(:,2)./3600;

% 5%

z501 = z501(:,2); t501 = t501(:,2)./3600;
z502 = z502(:,2); t502 = t502(:,2)./3600;
2503 = z503(:,2); t503 = t503(:,2)./3600;

% 9%

7901 = 2z901(:,2); t901 = t901(:,2)./3600;

z902 = z902(:,2); t902 = (([1:1length(z502)].%30)./360)";
7903 = 2903(:,2); t903 = t903(:,2)./3600;
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%% Temperatur

% Reinharz

%T01lin = T01(:,2); TOlout = TO1l(:,4); Tl = TOlin./TOlout; tTOl =
((1:1length(Teo1l)).*10)./360;

T07in = T002(:,6); TO7out = TO2(:,8); TOB2 = TO7in./TO70ut; tTO7 =
((1:1ength(T002)).*10)./360;
T010in = T@10(:,4); TOloout
((1:1ength(T010)).*30)./360;
TO1llin = Te3(:,4); Tollout
((1:1ength(T003)).*30)./360;
minT@ = [ length(Te02) length(T010) length(TeB3)]; minlength = min(minTO);
To = [ Tee2(1:minlength) TO10(1l:minlength) TO03(1:minlength)]; TOstd =
std(To, @, 2); TO = mean(TO, 2); tTO = tTO7(1l:minlength); cvTO = TOstd./TO;

To10(:,8); TOle = TOl1lein./TOloout; tTO1l0

TOO3(:,8); TOO3 = TOllin./T@llout; tTO1l1l

% von TO2 fehlt die Innentemperatur, TO6 existiert nicht

% 5%

T51in = T51(:,4); T51loutl = T51(:,2); T5lout2 = T51(:,3); T51lout = [T5loutl
T51out2]; T51 = T51in./mean(T5lout, 2); tT51 = ((1:length(T51)).*10)./360;
T93in = T502(:,8); T93out = T502(:,6); T502 = T93in./T93o0ut; tT93 =
((1:1ength(T502)).*10)./360;

T94in = T94(:,4); T94outl = T94(:,6); T94out2 = T94(:,8); T94out = [T94outl
T940ut2]; T94 = T94in./mean(T94out, 2); tT94 = (1:1length(T94))./36;

% 9%

T510in = T903(:,8); T51@outl = T903(:,4); T51@out2 = T903(:,6); T51@out =
[T5100utl T5100ut2]; T903 = T510in./mean(T510out, 2); tT510 =
(1:1ength(T903))./36;

%%

figure(1)
plot(teel, zeel, tee2, ze02, 'r-', t0e3, zoll, 'g-');
legend('06','07','011");

grid on

figure(2)
plot(t51, z51, t55, z55, t503, z503, 'k.', t59, z59, t511, z511, t513, z513);
legend('51','55"',"'96"','59",'511");

grid on
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figure(3)
plot(t501, z501, 'b:', t502, z502, 'y:', t503, z503, 'k.'");
legend('91','93','96");

grid on

figure(4)
plot(t901, z901, t903, z983, t902, z902, 'k:');
legend('95','510"','512");

figure(5)

plot(teel, zeel, 'k-', tee2, zee2, 'k-', t501, z501, 'b-', t502, z502, 'b-',
t503, z503, 'b-', t9@1 , z901, 'g-', t903, z903, 'g-', t902, z902, 'g-', t94,
z94, 'r-');

legend ('01','06','07','59','91','96"','95",'510",'512", '94');

grid on

%% z-Displacement Mittelwert

% 0%

lengthmin® = [length(z001) length(z002) length(z003)]; min® =
min(lengthmin@); %length(z01)

20 = [2z002(1:min@) z@8(1:min®) z010(1:min0) 2z011(1:min@)]; zOstd
std(z0,0,2); z0 = mean(z0,2); z@short = z0(1:20:end); zOstdshort
z0std(1:20:end); tO = t002(1:minB) ; t@short = tO(1:20:end); %z01(1:mino)
cvl = zO@std./z@; cvl@short = cve(1:20:end);

% 5%

lengthmin5 = [length(z501) length(z502) length(z503)]; min5 =
min(lengthmin5); % length(z511) length(z91) length(z93) length(z96)
length(z513)]; min5 = min(lengthmin5);

z5 = [z501(1:min5) z502(1:min5) z503(1:min5)]; z5std = std(z5,0,2); z5 =
mean(z5,2); z5short = z5(1:20:end); z5stdshort = z5std(1:20:end); t5 =
t501(1:min5) ; t5short = t5(1:20:end);% z59(1:min5) z511(1:min5)
z513(1:min)]; z5std = std(z5,0,2); z5 = mean(z5,2); z5short = z5(1:20:end);
z5stdshort = z5std(1:20:end); t5 = t51(1:min5) ; t5short = t5(1:20:end);

u = [length(z5) length(z5std)]; u = min(u); cv5 = z5std(1:u)./z5(1:u);
cv5short = cv5(1:20:end);

% 9%
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lengthmin9 = [length(z901) length(z903) length(z902)]; min9 =
min(lengthmin9);

z9 = [z901(1:min9) z903(1:min9) z902(1:min9)]; z9std = std(z9,0,2); z9 =
mean(z9,2); z9bshort = z9(1:20:end); z9bstdshort = z9std(1:20:end); t9b =
t901(1:min9) ; t9bshort = t9b(1:20:end);

cv9b = z9std./z9; cv9bshort = cv9b(1:20:end);

figure(6)

plot(te, ze, 'k-', t5, z5, 'b-', t9b, z9, 'g-'); hold on; %t9a, z9a,
er@ = errorbar(t@short, z@short, cve@short); er@.Color = [0 0 0];
erd.LineStyle = 'none'; hold on;

er5 = errorbar(t5short, z5short, cv5short); er5.Color = [0 0 1];

er5.LineStyle = 'none'; hold on;

%er9a = errorbar(t9ashort, z9ashort, cv9ashort); er9a.Color = [0 0 9];
er9a.LineStyle = 'none'; hold on;

er9b = errorbar(t9bshort, z9bshort, cv9bshort); er9b.Color = [0 1 0];
er9b.LineStyle = 'none'; hold off

legend('z0','z5",'29"); %'z9a’',

xlabel('zZeit [h]"); ylabel('z-Displacement [mm]");

set(gca, 'XTick', [@:15], 'XLim', [0 15]);

grid on

%% Volumen

= 15;
A = (D/2)"2*pi;
h = 4;

hel = h + z001; he2 = h + z002; he3 = h + z003; tO0l = te0l; t02 = te02; t03
= t003; %t02 = te8; te3 = te7; %hel = h + zO1;

h51 = h + z501; h52 = h + z502; h53 = h + z503; t51 = t501; t52 = t502; t53 =
t503;

hol = h + z901; h92 = h + z902; h93 = h + z903; t501
= 1903;

t901; t92 = t902; t502

VOl = hol .* A; V02 = h@2 .* A; VO3 = ho3 .* A; %Vol
V51 = h51 .* A; V52 = h52 .* A; V53 = h53 .* A;

hol .* A;

VOl = h9l .* A; V92 = h92 .* A; V93 = h93 .* A;
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rvel = Vel1./ve1(1); rve2
Ve1./ve1(1);

V02./Ve2(1); rve3 = Ve3./Ve3(1); %rvel =

rV51 = V51./V51(1); rV52 = V52./V52(6); rv53 = V53./V53(1);
rvol = V91./V91(1); rv92 = V92./V92(1); rv93 = V93./V93(1);
figure(7);

plot(tee1, rvel, 'k-', te2, rvez,'k-', te3, rve3, t51, rvsl,'b-', t52,

rvs2, 'b-', t53, rvs3,'b-',t501, rvol,'g-', t92, rv92, 'g-', t502, rvo3,'g-');
%te1, rvel,'k-', te3, rves,'k-',
legend('01','02','51"','52",'53",'91",'92",'93"); %'01"',

set(gca, 'XTick', [@:2:24], 'XLim', [© 24]);

grid on

figure(8)
plot(tee1l, rveil, te2, rve2, te3, rve3); %teil, rvei, , t03, rves
legend('01','02','03"); %'01",

figure(9)
plot(t51, rVv51, t52, rv52, t53, rvs3);
legend('51','52",'53",'54",'55",'56",'57");

figure(10)
plot(t501, rvol, t92, rvo2, t502, rvo3);
legend('91','92"','93");

%%

% Mittel 0%
lengthe = [length(Vel) length(Vve2) length(Vve3)]; %length(Vvel) length(Ve3)
lengthmin = min(lengtho);

mve = [rvel(1l:lengthmin) rve2(1:lengthmin) rve3(1:lengthmin)]; VO =
mean(mv@,2); %rvel(l:lengthmin) rve3(1:lengthmin)

stde = std(mve, @ ,2); erd = stdo./Vvo; %std(mV5,0,2); er5short =
er5(1:10:end); er5low = V5 - er5; er5high = V5 + er5;

t0 = ([1:1length(V0)].*30)./360;

VOshort = VO(1:10:end); t@short = t0(1:10:end);
er@short = erd(1:10:end);
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% Mittel 5%
length5 = [length(V51) length(V52) length(V53)];
lengthmin = min(length5);

mV5 = [rV51(1:1lengthmin) rVv52(1:lengthmin) rv53(1:lengthmin)]; V5 =
mean(mv5,2);

std5 = std(mv5, © ,2); er5 = std5./V5; %std(mV5,0,2); er5short =
er5(1:10:end); er5low = V5 - er5; er5Shigh = V5 + er5;

t5 = ([1:1length(V5)].*30)./360;

V5short = V5(1:10:end); t5short = t5(1:10:end);
er5short = er5(1:10:end); %er5lowshort = er5low(1:10:end); er5Shighshort =
er5high(1:10:end);

% Mittel 9%
length9 = [length(V91) length(V92) length(V93)];
lengthmin = min(length9);

mv9 = [rv91l(1l:lengthmin) rv92(1:lengthmin) rv93(1:lengthmin)]; V9 =
mean(mvV9,2);

std9 = std(mv9, @ ,2); er9 = std9./V9; %std(mv5,0,2); er5short =
er5(1:10:end); er5low = V5 - er5; er5high = V5 + er5;

t9 = ([1:1length(V9)].*30)./360;

V9short = V9(1:10:end); t9short = t9(1:10:end);
er9short = er9(1:10:end); %er5lowshort = er5low(1:10:end); erShighshort =
er5high(1:10:end);

figure(11);

grid on;

plot(te, ve, 'k-', t5, V5, 'b-', t9, V9, 'g-'); hold on;
err@ = errorbar(t@short, Ve@short, er@short); hold on;
err@.Color = [0 @ @]; err@.LineStyle = 'none’;

err5 = errorbar(t5short, V5short, er5short); hold on;
err5.Color = [@ © 1]; err5.LineStyle = 'none’;

err9 = errorbar(t9short, V9short, er9short); hold on;
err9.Color = [0 1 @]; err9.LineStyle = 'none’;

legend ('V_0 {Mittel}','V.5 {Mittel}','V.9 {Mittel}');
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ylabel('relatives Volumen [-]"); xlabel('Zeit [h]");

grid on;

%% Exponentialfunktion

Vefit = ve(1:276); tefit = te'; tefit = tefit(1l:length(vefit));
fo = fit(tefit, vefit, 'exp2')

figure(19)

plot(fe, te, ve, 'k-')

ylabel('relatives Volumen [-]"); xlabel('Zeit [h]");
legend('V_{0}','V_{0, fit}');

grid on;

V5fit = V5(1:276); t5fit = t5'; t5fit = t5fit(1:length(V5fit));
f5 = fit(t5fit, V5Ffit, 'exp2')

figure(21)

plot(f5, t5, V5, 'b-');

ylabel('relatives Volumen [-]"); xlabel('Zeit [h]");
legend('V_{5}','V_{5, fit}");

grid on;

VOfit = V9(1:276); tofit = t9'; tofit = t9fit(1:length(Vofit));
f9 = fit(tofit, VOfit, 'exp2')

figure(22)

plot(f9, t9, V9, 'g-');

ylabel('relatives Volumen [-]"); xlabel('Zeit [h]");
legend('V_{9}','V_{9, fit}");

grid on;

figure(23)

plot(fo, to, ve, 'k-'); hold on

txto = 'f 0(x) = 0,0917{-0,36x} + 0,97{0,0004x}"'; text(9, 0.935, txte); hold
on

plot(f5, t5, V5, 'b-'); hold on

txt5 = 'f 5(x) = 0,047°{-0,22x} + 0,96"{0,0003x}"'; text(9, ©.97, txt5); hold
on

plot(f9, t9, V9, 'g-'); hold on
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txt9 = 'f 9(x) = 0,026"{-0,24x} + 0,98"{0,0004x}"'; text(9, 0.985, txt9); hold
off

legend('V_{0}','Vv_{0, fit}','Vv_{5}','V_{5, fit}','v_{9}','vV_{9, fit}'");
ylabel('realtives Volumen [-]"); xlabel('Zeit [h]");

grid on;

vOli = VOl(end)/VO1(1); vO2i = VO2(end)/VO2(1); vO3i = VO3(end)/VO3(1l); %vOli
= Vol(end)/Vvol1(1); ;

v = [vOli, v@2i, v@3i]; vOstd = std(ve, 0, 2); vO = mean(vl, 2); erd =
vOstd/ve; %voli,

v51i = V51(end)/V51(1); v52i = V52(end)/V52(1); v53i = V53(end)/V53(1);
v5 = [v51i, v52i, v53i]; v5std = std(v5, @, 2); v5 = mean(v5, 2); er5 =
v5std/v5;

v91li = V91(end)/V91(1); v92i = V92(end)/V92(1); v93i = Vv93(end)/V93(1);
v9 = [v91i, v92i, v93i]; v9std = std(v9, @, 2); v9 = mean(v9, 2); er9 =
v9std/v9;

v = [(1-v@) (1-v5) (1-v9)];
1 = categorical({'Reinharz', '5%', '9%'});
1 = reordercats(l,{'Reinharz', '5%', '9%'});

er = [er@ er5 er9];

figure(12)

b = bar(l, v, 'FaceColor','flat');
b.CData(1,:) = [1 1 1];
b.CData(2,:) = [0 0 1];
b.CData(3,:) = [0 1 0];

hold on;

err = errorbar(l,v,er);
err.Color = [0 0 0];
err.LineStyle = 'none';

%set(gca, 'YTick', [0.5:0.05:1], 'YLim', [0.5 1]);
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ylabel('Volumensverlust [%]");

grid on;

%tTOlshort = tT01(1:50:end); TOlshort = T01(1:50:end);
tTO7short = tTO7(1:50:end); TO7short = TOB2(1:50:end);
tTol@short = tT010(1:50:end); TOleOshort = TO10(1:50:end);
tTollshort = tT011(1:50:end); TOllshort = TOB3(1:50:end);
tT51(1:50:end); T51short = T51(1:50:end);
tT93short = tT93(1:50:end); T93short = T502(1:50:end);
tT94short = tT94(1:50:end); T94short = T94(1:50:end);
tT510short = tT510(1:50:end); T51@short = T903(1:50:end);

tT51short

figure(13)

plot(tTe7, Tee2, 'k-', tTs51, T51, 'k--', tT93, T502, 'b-', tT94, T94, 'r-',
tT510, T903, 'g-');

legend('07','51','93",'94"','510");

xlabel('Zeit [h]"'); ylabel('Temperatur [°C]');

set(gca, 'XTick',[@:2:24], 'XLim',[© 24]);

grid on

figure(14)

plot(tT@7short, TO@7short, 'k-', tT51short, T51short, 'b--', tT93short,
T93short, 'b-', tT94short, T94short, 'r-', tT51@short, T510@short, 'g-');
legend('01','07','51"','93",'94",'510");

xlabel('Zeit [h]"); ylabel('Temperatur [°C]");

set(gca, 'XTick',[@:2:24], 'XLim',[0 24]);

grid on

minT = [length(T@7short) length(T@l@short) length(T@llshort)]; minT =
min(minT);

TO = [TO7short(1:minT) TO1@short(1:minT) TOllshort(1l:minT)]; TO = mean(TO,
2); Tostd = std(T70,0,2); Tocv = TOstd./TO; tT0 = ((1:minT).*150)./360;
minT = [length(T51short) length(T93short)]; minT = min(minT);

T5 = [T51short(1:minT) T93short(1l:minT)]; T5 = mean(T5, 2); T5std =
std(75,0,2); T5cv = T5std./T5; tT5 = ((1:minT).*150)./360;

minT = [length(T510short)]; minT = min(minT );

T9 = [T510short(1:minT)]; T9 = mean(T9, 2); T9std = std(T79,0,2); T9cv =
T9std./T9; tT9 = ((1:minT).*150)./360;

figure(15);
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plot(tTe, Te, 'k-', tT5, T5 ,'b-', tT9, T9, 'g-');

ere = errorbar(tTe, TO, Tocv); hold on;

er@.Color = [0 © O]; er@.LineStyle = '-';

er5 = errorbar(tT5, T5, T5cv); hold on;

er5.Color = [0 © 1]; er5.LineStyle = '-';

er9 = errorbar(tT9, T9, T9cv); hold on;

er9.Color = [0 1 0]; er9.LineStyle = '-";
legend('T_{Reinharz}', 'T_{5%}"','T_{9%}");
ylabel('relative Temperatur [°C]'); xlabel('Zeit [h]");
set(gca, 'YTick', [0.9:0.02:1.1], 'YLim', [0.9 1.1]);

grid on;

%% Volumenanderung pro Volumen Harz

Vs@ = VO1(1)*0.00;
Vs5 = V51(1)*0.05;
Vs9 = V91(1)*0.09;

velr = Ve1-(Ve1(1).*0.08); Ve2r
(Ve3(1).*0.00);
V51r = V51-(V51(1).*0.05); V52r
(V53(1).%0.05);
Volr = V91-(V91(1).*0.09); V92r
(V93(1).%0.09);

Vo2 - (Ve2(1).*0.00); Ve3r

V52 - (V52(1).%0.085); V53r

V92 - (V92(1).*0.09); Vo3r

u = [length(Vvelr) length(Vve2r) length(Vve3r)]; u = min(u); Velr
Ve2r = VO2r(1l:u); Ve3r = VO3r(l:u);

Verm = [VO1lr VO2r VO3r]; VOr = mean(VOrm, 2); VOrstd = std(Verm,
u = [length(V51r) length(V52r) length(V53r)]; u = min(u); V51r
V52r = V52r(1:u); V53r = V53r(1l:u);

V5rm = [V51r V52r V53r]; V5r = mean(V5rm, 2); V5rstd = std(V5rm,
u = [length(Vv9lr) length(Vv92r) length(V93r)]; u = min(u); V91lr
V92r = V92r(1:u); V93r = V93r(1l:u);

V9rm = [V91r V92r V93r]; VOr = mean(V9rm, 2); V9rstd = std(V9rm,

tor = (1:1length(Vver))./10; t5r = (1:length(V5r))./10; t9r =
(1:1ength(Vvor))./10;
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Vo3 -
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VOlresin = VO1lr./VeOlr(1); VO2resin = VO2r./VO2r(l); Ve@3resin = VO3r./Ve3(1);
u = [length(V@lresin) length(V@2resin) length(V@3resin)]; u = min(u);
VOlresin = VO@lresin(l:u); VO2r = VO2r(1l:u); VO3r = VO3r(1l:u);

Vorm = [V@lresin V@2resin V@3resin]; VO@resin = mean(VeOrm, 2); VOrstd =
std(verm, @, 2); VOrer = VOrstd./VOresin;

V51lresin = V51r./V51r(1); V52resin = V52r./V52r(1); V53resin = V53r./V53r(1);
u = [length(V51lresin) length(V52resin) length(V53resin)]; u = min(u);
V51resin = V51resin(l:u); V52resin = V52resin(1l:u); V53resin = V53resin(1l:u);
V5rm = [V51resin V52resin V53resin]; V5resin = mean(V5rm, 2); V5rstd =
std(V5rm, @, 2); V5rer = V5rstd./V5resin;

V9lresin = V91lr./V91lr(1); V92resin = V92r./V92r(1l); V93resin = V93r./V93r(1);
u = [length(V9lresin) length(V92resin) length(V93resin)]; u = min(u);
V9lresin = V9lresin(1:u); V92resin = V92resin(l:u); V93resin = V93resin(1l:u);
V9rm = [V91lresin V92resin V93resin]; V9resin = mean(V9rm, 2); V9rstd =
std(V9rm, @, 2); V9rer = V9rstd./V9resin;

tOresin = (1:length(V@resin))./10; t5resin = (1:length(V5resin))./10; t9resin
= (1:1length(V9resin))./10;

VOresins = VOresin(1:20:end); VOrcv = VOrer(1l:20:end); t@resins
tOresin(1:20:end);

V5resins = V5resin(1:20:end); V5rcv
t5resin(1:20:end);
V9resins = V9resin(1:20:end); V9rcv

t9resin(1:20:end);

V5rer(1:20:end); t5resins

V9rer(1:20:end); t9resins

figure(20)

plot(t@resin, VOresin, 'k-', t5resin, V5resin, 'b-', t9resin, V9resin, 'g-');
hold on;

err@ = errorbar(t@resins, V@resins, VOrcv); hold on;

err@.Color = [0 @ @]; err@.LineStyle = 'none’;

err5 = errorbar(t5resins, V5resins, V5rcv); hold on;

err5.Color = [0 @ 1]; err5.LineStyle = 'none’;

err9 = errorbar(t9resins, V9resins, V9rcv); hold on;

err9.Color = [0 1 0]; err9.LineStyle = 'none’;

legend('V_{rel, Reinharz}', 'V_{rel, 5%-HSS}', 'V_{rel, 9%-HSS}');
ylabel('relatives Volumen [V_{Harz}/V_{Harz, Start}]'); xlabel('Zeit [h]");
set(gca, 'Xtick', [@:2:24], 'XLim', [0 24]);

grid on;
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u = [length(Vvelr) length(Vve2r) length(Vve3r) length(Vel) length(Vve2)

length(Ve3)]; u = min(u); VOlr = VOlr(1l:u); VO2r = VO2r(1l:u); VO3r =
Ve3r(l:u); Vol = ve1(1l:u); Vo2 = VO2(1l:u); VO3 = Ve3(1:u);

VOlspez = VO1r./VO1l; VO2spez = VO2r./VO2; VO3spez = VO3r./VeO3;

u = [length(V51r) length(V52r) length(V53r) length(V51) length(V52)

length(V53)]; u = min(u); V51r = V51r(1l:u); V52r = V52r(1:u); V53r =
V53r(1:u); V51 = V51(1:u); V52 = V52(1:u); V53 = V53(1:u);

V51spez = (V51r./V51)./0.95; V52spez = (V52r./V52)./0.95; V53spez =

(V53r./V53)./0.95;

u = [length(Vv9lr) length(Vv92r) length(V93r) length(V9l) length(Vv92)

length(Vv93)]; u = min(u); V91r = V91lr(l:u); V92r = V92r(1:u); V93r =
V93r(1l:u); V91 = V91(1:u); V92 = V92(1l:u); V93 = V93(1:u);

V91spez = (V91lr./V91)./0.91; V92spez = (V92r./V92)./0.91; V93spez =

(V93r./Vv93)./0.91;

VOspezm = [VO1lspez VO2spez VO3spez]; VOspez = mean(VOspezm, 2); VOspezstd =
std(V@spezm, 0, 2); tOspez = (1:length(V@spez))./10;
V5spezm = [V51spez V52spez V53spez]; V5spez = mean(V5spezm, 2); V5spezstd
std(V5spezm, @, 2); t5spez = (1:length(V5spez))./10;

V9spezm = [V9lspez V92spez V93spez]; V9spez = mean(V9spezm, 2); V9spezstd
std(V9spezm, 0@, 2); t9spez = (1:length(V9spez))./10;

VO@sshort = VOspez(1:20:end); VOsstd
tOspez(1:20:end);
V5sshort = V5spez(1:20:end); V5sstd
t5spez(1:20:end);
V9sshort = V9spez(1:20:end); V9sstd
t9spez(1:20:end);

VOspezstd(1:20:end); tO@sshort

V5spezstd(1:20:end); t5sshort

V9spezstd(1:20:end); t9sshort

figure(16)

plot(t@spez, VOspez, 'k-', t5spez, V5spez, 'b-', t9spez, V9spez, 'g'); hold
on;

err@ = errorbar(t@sshort, Ve@sshort, VO@sstd); hold on;

err@.Color = [0 @ @]; err@.LineStyle = 'none’;

err5 = errorbar(t5sshort, V5sshort, V5sstd); hold on;

err5.Color = [@ © 1]; err5.LineStyle = 'none’;

err9 = errorbar(t9sshort, V9sshort, V9sstd); hold on;

err9.Color = [0 1 0]; err9.LineStyle = 'none’;
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legend('V_{rel, Reinharz}', 'V_{rel, 5%-HSS}', 'V_{rel, 9%-HSS}');
ylabel('V_{Harz}/V_{gesamt} [cm*{3}/cm”*{3}]"); xlabel('Zeit [h]");
set(gca, 'Xtick', [@:2:24], 'XLim', [© 24]); set(gca, 'YTick',
[0.995:0.001:1.001], 'YLim', [0.995 1.001]);

grid on;

%% Volumen pro Masse

% Dichte
rhoo = 1.15; s@ = 0;
rho5 = 1.18; s5 = 0.1;

rho9 1.2; s9 = 0.2;

% Masse Reinharz

u = [length(vel) length(ve2) length(ve3)]; u = min(u); V01l = VO1(1l:u); VO2 =
Ve2(1:u); VO3 = ve3(1l:u);

vem = [VO1l V@2 Ve3]; Vostd = std(vem, @ ,2); VO = mean(Vem, 2);

mel = VO1(1).*rhod; me2 = VO2(1l).*rhoo; me3 = VO3(1).*rhoo;

mom = [m@1l mo2 mO3]; m@ = mean(m@m, 2); ml@std = std(mém, 0, 2);

mrol = mol./(1+s0); mro2 = mo2./(1+s0); mro3

mo3./(1+s0);

% Masse 5%-HSS

u = [length(V51) length(V52) length(V53)]; u
V52(1:u); V53 = V53(1:u);

[V51 Vv52 V53]; V5std = std(V5m, @ ,2); V5 = mean(V5m, 2);
m51 = V51(1).*rho5; m52 = V52(1).*rho5; m53 = V53(1).*rho5;
m5m = [m51 m52]; m5 = mean(m5m, 2); m5std = std(m5m, @, 2);

min(u); V51 = V51(1:u); V52 =

V5m

mr51 = m51./(1+s5); mr52 = m52./(1+s5); mr53 = m53./(1+s5);

% Masse 9%-HSS

u = [length(Vv9l) length(Vv92) length(Vv93)]; u
V92(1:u); VO3 = V93(1:u);

Vom [Vol V92 V93]; V9std = std(Vv9m, © ,2); V9 = mean(VOm, 2);
m91 = V91(1).*rho9; m92 = V92(1).*rho9; m93 = V93(1).*rho9;
m9m = [m91 m92 m93]; m9 = mean(m9m, 2); m9std = std(mSm, @, 2);

min(u); V91 = V91(1l:u); V92 =

mr91 = m91./(1+s9); mr92 = m92./(1+s9); mr93 = m93./(1+s9);
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% Spezifisches Volumen V/m

Svel = volr./mrOl; SVO2 = VO2r./mr@2; SVO3 = VO3r./mre3; SVem = [SVO1l SVO2
SV@3]; SVOs = mean(Svem, 2); SVostd = std(Svem, 0, 2); to0 =
(1:1ength(Sves))./10;

SV51 = V51r./mr51; SV52 = V52r./mr52; SV53 = V53r./mr53; SV5m = [SV51 SV52
SV53]; SV5s = mean(SV5m, 2); SV5std = std(Sv5m, @, 2); t5 =
(1:1ength(SV5s))./10;

SV91l = V91r./mr91; SV92 = V92r./mr92; SV93 = V93r./mr93; SV9m = [SV91 SV92

SV93]; SV9s = mean(SV9m, 2); SV9std
(1:1ength(SV9s))./10;

std(svom, @, 2); t9 =

SV@short = SVOs(1:20:end); SVOstdshort
t0(1:20:end);
SV5short = SV5s(1:20:end); SV5stdshort
t5(1:20:end);
SV9short = SV9s(1:20:end); SV9stdshort
t9(1:20:end);

SVOstd(1:20:end); t@short

SV5std(1:20:end); t5short

SV9std(1:20:end); t9short

figure(17)

plot(te, sves, 'k-', t5, SV5s, 'b-', t9, SV9s, 'g-'); hold on;

err@ = errorbar(t@short, SVe@short, SV@stdshort); hold on;
err@.Color = [0 © O]; err@.LineStyle = 'none’;

err5 = errorbar(t5short, SV5short, SV5stdshort); hold on;
err5.Color = [@ @ 1]; err5.LineStyle = 'none’;

err9 = errorbar(t9short, SV9short, SV9stdshort); hold on;
err9.Color = [0 1 0]; err9.LineStyle = 'none’;

legend('V_{spez, Reinharz}', 'V_{spez, 5%-HSS}', 'V_{spez, 9%-HSS}');
ylabel('Spezifisches Volumen [cm”{3} g~{-1}]"'); xlabel('Zeit [h]');
set(gca, 'Xtick', [@0:2:24], 'XLim', [0© 24]);

grid on;

SVe1i = SVe1(279)/Sve1(1); SV@2i = SVB2(279)/SVO2(1); SVO3i =
SVe3(279)/sSve3(1); %veli = v@l(end)/ve1(1l); ; ve3i = min(Ve3)/ve3(1)

SVe = [SVeli, SVe@2i]; SvVestd = std(Sve, 0, 2); SVO = mean(SVO, 2); %ero =
SVestd/ve; %veli,
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SV51i = SV51(end)/SV51(1); SV52i = SV52(end)/SV52(1); SV53i =
SV53(end)/SV53(1);

SV5 = [SV51i, SV52i, SV53i]; SV5std = std(SV5, @, 2); SV5 = mean(SV5, 2); er5
= SV5std/SV5;

SV91i = SV91(end)/SV91(1l); SV92i = SV92(end)/SV92(1l); SVI93i =
SV93(end)/SV93(1);

SV9 = [SV91li, SV92i, SV93i]; SV9std = std(SV9, ©, 2); SV9 = mean(SV9, 2);
%er9 = v9std/v9;

sv = [(1-SV@) (1-SV5) (1-SV9)];

1 = categorical({'Reinharz', '5%', '9%'});

1 = reordercats(l,{'Reinharz', '5%', '9%'});
er = [SV@std SV5std SV9std];

figure(18);

b = bar(l, sv, 'FaceColor','flat');
b.CData(1,:) = [1 1 1];
b.CData(2,:) [0 0 1];
b.CData(3,:) [0 10];

hold on;

err = errorbar(l,sv,er);

err.Color = [0 0 0];

err.LineStyle = 'none’;
ylabel('spezifischer Volumensverlust [%]');

grid on;
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Annex Il

Matlab-Skript DSC

clear all; close all;
%% Daten
% Reinharz

opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 5, "Encoding", "UTF16-

LE");opts.DataLines = [37, Inf];opts.Delimiter = ",";

opts.VariableNames ["TempC", "Timemin", "DSCmWmg", "SensituVmW", "Seg-
ment"];

opts.VariableTypes = ["double", "double", "double", "double", "double"];
opts.ExtraColumnsRule = "ignore";opts.EmptyLineRule = "read";

ne6 = readtable("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\DSC-
Versuche\Alles DSC\ExpDat_Ramp_10kmin_©6.csv", opts);

ne6 = table2array(ne6);

clear opts

opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 5, "Encoding", "UTF16-
LE");opts.DataLines = [37, Inf];opts.Delimiter = ",";

opts.VariableNames ["TempC", "Timemin", "DSCmWmg", "SensituVmW", "Seg-

ment"];
opts.VariableTypes = ["double", "double", "double", "double", "double"];
opts.ExtraColumnsRule = "ignore";opts.EmptyLineRule = "read";

ne6BL = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\DSC-
Versuche\Alles DSC\ExpDat_Ramp_10kmin_©6 BL.csv", opts);

ne6BL = table2array(n@6BL);

clear opts

opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 5, "Encoding", "UTF16-
LE");opts.DataLines = [37, Inf];opts.Delimiter = ",";

opts.VariableNames

["TempC", "Timemin", "DSCmWmg", "SensituVmW", "Seg-
ment"];
opts.VariableTypes = ["double", "double", "double", "double", "double"];

opts.ExtraColumnsRule = "ignore";opts.EmptyLineRule = "read";
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n@7 = readtable("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\DSC-
Versuche\Alles DSC\ExpDat_Ramp_10kmin_©7.csv", opts);
n@7 = table2array(ne7);

clear opts

opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 5, "Encoding", "UTF16-
LE");opts.DataLines = [37, Inf];opts.Delimiter = ",";

opts.VariableNames = ["TempC", "Timemin", "DSCmWmg", "SensituVmW", "Seg-

ment"];
opts.VariableTypes = ["double", "double", "double", "double", "dou-
ble"];opts.ExtraColumnsRule = "ignore";opts.EmptyLineRule = "read";

n@7BL = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\DSC-
Versuche\Alles DSC\ExpDat_Ramp_10kmin_©7_BL.csv", opts);

ne7BL = table2array(n@7BL);

clear opts

opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 5, "Encoding", "UTF16-
LE");opts.DataLines = [37, Inf];opts.Delimiter = ",";

opts.VariableNames = ["TempC", "Timemin", "DSCmWmg", "SensituVmW", "Seg-

ment"];
opts.VariableTypes = ["double", "double", "double", "double", "dou-
ble"];opts.ExtraColumnsRule = "ignore";opts.EmptyLineRule = "read";

ne8 = readtable("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\DSC-
Versuche\Alles DSC\ExpDat_Ramp_10kmin_©8.csv", opts);
ne8 = table2array(nes8);

clear opts

opts = delimitedTextImportOptions("NumVariables", 5, "Encoding", "UTF16-
LE");opts.DataLines = [37, Inf];opts.Delimiter = ",";

opts.VariableNames = ["TempC", "Timemin", "DSCmWmg", "SensituVmW", "Seg-
ment"];

opts.VariableTypes = ["double", "double", "double", "double", "dou-
ble"];opts.ExtraColumnsRule = "ignore";opts.EmptyLineRule = "read";
n@8BL = readtab-
le("C:\Users\brand\Dropbox\uni\Master\Masterarbeit\Versuche\DSC-
Versuche\Alles DSC\ExpDat_Ramp_10kmin_©8 BL.csv", opts);

ne8BL = table2array(no@8BL);

clear opts
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% 5%

[n51 txt raw] = xlsread('ExpDat_Limopose 5% ©1.xlsx'); [n51b txt raw] =
x1lsread('ExpDat_Limopose_5% 01 baseline.xlsx');
[n53 txt raw] = xlsread('ExpDat_Limopose 5% 03.x1lsx'); [n53b txt raw] =
x1lsread('ExpDat_Limopose_5% 03 baseline.xlsx');
[n54 txt raw] = xlsread('ExpDat_Limopose 5% 04.x1lsx'); [n54b txt raw] =
xlsread('ExpDat_Limopose_5% 04 baseline.xlsx');
[n55 txt raw] = xlsread('ExpDat_Limopose 5% 05.x1lsx'); [n55b txt raw] =
x1lsread('ExpDat_Limopose_5% 05 baseline.xlsx');
[n56 txt raw] = xlsread('ExpDat_Limopose 5% 06.x1lsx'); [n56b txt raw] =

xlsread('ExpDat_Limopose_5% 06 basline.xlsx');

% 9%

[n91 txt raw] = xlsread('ExpDat_Limopose 9% 01.xlsx'); [n91b txt raw] =
x1lsread('ExpDat_Limopose_9% 01 baseline.xlsx');
[n92 txt raw] = xlsread('ExpDat_Limopose 9% ©2.x1lsx'); [n92b txt raw] =
xlsread('ExpDat_Limopose_9% 02 baseline.xlsx');
[n93 txt raw] = xlsread('ExpDat_Limopose 9% 03.xlsx"'); [n93b txt raw] =

x1lsread('ExpDat_Limopose_9% 03 baseline.xlsx');

%% Implementieren

% Reinharz

T01 = ne6(:,1); TO2 = nB7(:,1); TO3
n@7BL(:,1); TO3b = n@8BL(:,1);

t01 = no6(:,2); t02 = nB7(:,2); tO3
ne7BL(:,2); te3b = n@8BL(:,2);

del = ne6(:,3); do2 = ne7(:,3); de3
n@7BL(:,3); do3b = ne8BL(:,3);

ne8(:,1); Tolb = ne6BL(:,1); TO2b

ne8(:,2); tolb = no6BL(:,2); tO2b

ne8(:,3); dolb = ne6BL(:,3); dO2b

% 5%
T51 = n51(:,1); T53 = n53(:,1); T54 = n54(:,1); T55 = n55(:,1); T56 =
n56(:,1);

T51b = n51b(:,1); T53b = n53b(:,1); T54b = n54b(:,1); T55b = n55b(:,1); T56b
= n56b(:,1);

t51 = n51(:,2); t53 = n53(:,2); t54 = n54(:,2); t55 = n55(:,2); t56 =
n56(:,2);
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t51b = n51b(:,2); t53b = n53b(:,2); t54b = n54b(:,2); t55b = n55b(:,2); t56b
= n56b(:,2);

d51 = n51(:,3); d53 = n53(:,3); d54 = n54(:,3); d55 = n55(:,3); d56 =
n56(:,3);

d51b = n51b(:,3); d53b = n53b(:,3); d54b = n54b(:,3); d55b = n55b(:,3); d56b
= n56b(:,3);

% 9%

T91 = n91(:,1); T92 = n92(:,1); T93 = n93(:,1);
T91b = n91b(:,1); T92b = n92b(:,1); T93b = n93b(:,1);

t91 = n91(:,2); t92 = n92(:,2); t93 = n93(:,2);
t91b = n91b(:,2); t92b = n92b(:,2); t93b = n93b(:,2);

d91 = n91(:,3); d92 = n92(:,3); d93 = n93(:,3);
d91b = n91b(:,3); d92b = n92b(:,3); d93b = n93b(:,3);

%% Mittelwerte

% Reinharz

v = [length(TO1l) length(T02) length(Te3) length(Telb) length(ToO2b)
length(TO3b) length(t@l) length(t@2) length(t@3) length(t@lb) length(te2b)
length(t@3b) length(del) length(de2) length(de3) length(delb) length(de2b)
length(de3b)];

r = min(min(v));

Tom = [TO1(1l:r) TO2(1l:r) TO3(1l:r)]; Tbom = [TOlb(1l:r) TO2b(1l:r) TO3b(1l:r)];
T0 = mean(TOm,2); stdT@ = std(Tem,0,2); Tb@ = mean(Tbom,2); stdTbo =
std(Tbom,0,2);

t0 = [te1(1l:r) t02(1:r) tO3(1:r)]; tbo = [tOlb(1:r) te2b(1l:r) tO3b(1:r)]; to
= mean(t0,2).*60; stdte = std(t0,0,2); tbo = mean(tbo,2).*60; stdtbe =
std(tbe,0,2);

do = [do1(1l:r) dO2(1l:r) de3(1l:r)]; dbe
= mean(do,2); stdde = std(de,0,2); dbo

[dolb(1:r) dO2b(1l:r) de3b(1:r)]; de
mean(dbo,2); stddbo = std(dbe,e,2);

% 5%
w = [length(T51) length(T53) length(T54) length(T55) length(T56)
length(T51b) length(T53b) length(T54b) length(T55b) length(T56b)

98 Einflisse von Fllstoffen auf die Aushartung von Epoxidharzen



length(t51) length(t53) length(t54) length(t55) length(t56) length(t51b)
length(t53b) length(t54b) length(t55b) length(t56b)

length(d51) length(d53) length(d54) length(d55) length(d56) length(d51b)
length(d53b) length(d54b) length(d55b) length(d56b)];

r = min(min(w));

T5 = [T51(1:r) T53(1:r) T54(1:r) T55(1:r) T56(1:r)]; Tb5 = [T51b(1l:r)
T53b(1:r) T54b(1:r) T55b(1:r) T56b(1:r)]; T5 = mean(T5,2); stdT5 =
std(T5,0,2); Tb5 = mean(Tb5,2); stdTb5 = std(Tb5,0,2);

t5 = [t51(1:r) t53(1:r) t54(1:r) t55(1:r) t56(1:r)]; tb5 = [t51b(1:r)
t53b(1:r) t54b(1:r) t55b(1:r) t56b(1:r)]; t5 = mean(t5,2).*60; stdt5 =
std(t5,0,2); tb5 = mean(tb5,2).*60; stdtb5 = std(tb5,0,2);

d5 = [d51(1:r) d53(1:r) d54(1:r) d55(1:r) d56(1:r)]; db5 = [d51b(1:r)
d53b(1:r) d54b(1:r) d55b(1:r) d56b(1:r)]; d5 = mean(d5,2); stdd5 =
std(d5,0,2); db5 = mean(db5,2); stddb5 = std(db5,0,2);

%9

u = [length(T91) length(T92) length(T93) length(T91b) length(T92b)
length(T93b) length(t91) length(t92) length(t93) length(t91b) length(t92b)
length(t93b) length(d91l) length(d92) length(d93) length(d91b) length(d92b)
length(d93b)];

r = min(min(u));

T9 = [T91(1:r) T92(1:r) T93(1l:r)]; Tb9
= mean(T9,2); stdT9 = std(T79,0,2) ;Tb9 = mean(Tb9,2); stdTb9 = std(Tb9,0,2);
t9 = [t91(1:r) t92(1:r) t93(1:r)]; tb9 [t91b(1:r) t92b(1:r) t93b(1l:r)]; t9
= mean(t9,2).*60; stdt9 = std(t9,0,2); tb9 = mean(tb9,2).*60; stdtb9 =
std(tb9,0,2);

d9 = [d91(1:r) d92(1:r) d93(1:r)]; dbo
mean(d9,2); stdd9 = std(d9,0,2); db9o

[T91b(1:r) T92b(1:r) T93b(1:r)]; T9

[d91b(1:r) d92b(1:r) d93b(1l:r)]; d9
mean(db9,2); stddb9 = std(db9,0,2);

I

% Standardabweichungen

% Reinharz

stddo = stdde(1:50:end); stddbo = stddb@(1:50:end); stdt@ = stdt@(1:50:end);
% 5%
stdd5 = stdd5(1:50:end); stddb5 = stddb5(1:50:end); stdt5 = stdt5(1:50:end);
% 9%
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stdd9 = stdd9(1:50:end); stddb9 = stddb9(1:50:end); stdt9 = stdt9(1:50:end);

%% PLOT 1

figure(1);

%yyaxis left

plot(te, de, 'k-', te, dbe, 'k--', t5, d5, 'b-', t5, db5, 'b--', t9, d9, 'g-',
t9, db9, 'g--"); hold on;

%ered = errorbar(to(1:50:end), do(1:50:end), stdde); hold on;
%er@.Color = [0 @ 0]; er@.LineStyle = 'none'; hold on;

%er5 = errorbar(t5(1:50:end), d5(1:50:end), stdd5); hold on;
%er5.Color = [@ @ 1]; er5.LineStyle = 'none'; hold on;

%er9 = errorbar(t9(1:50:end), d9(1:50:end), stdd9); hold on;
%er9.Color = [0 1 @]; er9.LineStyle = 'none'; hold on;
ylabel('DSC [mW mg~{-1}1");

yyaxis right

plot(te, T0, 'r-');%, t5, T5, 'r:', t9, T9, 'r-"); hold off;
%ylabel('Temperatur [°C]");
%legend('T_{Reinharz}"','T_{5%}','T_{9%}');

ylabel('Temperatur [°C]");

xlabel('Zeit [s]');
legend('DSC_{Reinharz}',"'"','DSC_{5%}',""','DSC_{9%}',"'", 'Temperatur');

grid on

figure(2);

plot(Te, de, 'k-', Te, dbe, 'k--', T5, d5, 'b-', T5, db5, 'b--', T9, d9, 'g-
', T9, db9, 'g--");

erd = errorbar(To(1:50:end), d@(1:50:end), stdd@); hold on;
er@.Color = [0 © 0]; er@.LineStyle = 'none'; hold on;

er5 = errorbar(T5(1:50:end), d5(1:50:end), stdd5); hold on;
er5.Color = [0 @ 1]; er5.LineStyle = 'none'; hold on;

er9 = errorbar(T9(1:50:end), d9(1:50:end), stdd9); hold on;
er9.Color = [0 1 @]; er9.LineStyle = 'none'; hold on;
legend('DSC_{Reinharz}', 'DSC_{5%}', 'DSC_{9%}');
xlabel('Temperatur [°C]'); ylabel('DSC [W g”{-1}]1");

%% Integral

de = do - dbe;
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d5
do

ds - dbs;
d9 - dbo;

—
Il

[length(de) length(d5) length(d9)]; 1 = max(max(l));

zeros(1l);

(]
1]

%figure(5);

%plot(te, de, 'k-', t5, d5,'b-"', t9, d9, 'g-'); hold on;
%errorbar(t0(1:50:end), do(1:100:end), stdde); hold on;

%plot(); hold on;

%errorbar(t5(1:100:end), d5(1:100:end), stdd5, 'both', 'b*'); hold on;
%plot(t9, d9, 'g-'); hold on;

%errorbar(t9(1:100:end), d9(1:100:end), stdd9, 'both', 'g*'); hold on;
%plot(t@, o, 'r-'); hold on;

%legend('DO','D5','D9");

%ylabel('DSC [mW mg"~{-1}1");

%xlabel('zZeit [s]');

%grid on

do = do(1000:end); to = t0(1000:end); stddo = stddo(1000:end);
d5 = d5(250:end); t5 = t5(250:end); stdd5 = stdd5(1000:end);
d9 = d9(250:end); t9 = t9(250:end); stdd9 = stdd5(1000:end);

o = zeros(length(t0));

00 = find(de>=0); u@ = min(00);

05 = find(d5>=0); u5 = min(05);

09 = find(d9>=0); u9 = min(09);

do = do(u@:end-1); t0 = to(ud:end-1); stddo = stddo(ud:end-1);
d5 = d5(u5:end); t5 = t5(u5:end); stdd5 = stdd5(u5:end);

d9 = d9(u9:end); t9 = t9(u9:end); stdd5(u9:end);

o = zeros(length(te));

%figure(3);

%plot(te,de, 'k-"'); hold on;

%errorbar(t0(1:100:end), do(1:100:end), stdde, 'k*');

%plot(t5,d5, 'b-"); hold on;

%errorbar(t5(1:100:end),d5(1:100:end), stdd5, ‘both','b*'); hold on;
%plot(t9,d9, 'g-"); hold on;

%errorbar(t9(1:100:end),d9(1:100:end), stdd9, 'both','g*'); hold on;
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%plot(te, o,'r-");

%grid on

AQ = trapz(te, deo)

A5 = trapz(t5, d5)

A9 = trapz(t9, d9)

mo = [0.099 0.1113 0.095];

m5 = [0.0949 0.1020 0.099 0.093 0.1011 0.0928];
m9 = [0.0974 0.1111 ©.0786];

mre = mo;

mr5 = m5./ 1.1;
mr9 = m9 ./ 1.18;

mm@ = mean(mr@); merho

mm@ + std(m@); merld = mmo@ - std(mo);
mm5 = mean(mr5); merh5 = mm5 + std(m5); merl5 = mm5 - std(m5);

mm9 = mean(mr9); merh9 = mm5 + std(m9); merl9 = mm9 - std(m9);

errhigh = [merh®, merh5, merh9];

errlow = [merl®, merl5, merl9];

he = A@ * mmo;
h5 = A5 * mm5;
h9 = A9 * mm9;
h = [he h5 h9];
1 = categorical({'Reinharz', '5%', '9%'});

—
1

reordercats(1l,{'Reinharz', '5%', '9%'});

figure(4);

b = bar(l,h, 'FaceColor', 'flat");
b.CData(1,:) = [1 1 1];
b.CData(2,:) [0 0 1];
b.CData(3,:) [0 10];

hold on;

er = errorbar(l, h, errhigh, errlow);
er.Color = [0 © O];

er.LineStyle = 'none’;
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hold off
ylabel('Energie [J]');

grid on

he
h5
h9
%%
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