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Zusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Synthese, Charakterisierung und Optimierung von
Kohlenstoff-Aerogelen (C-Aerogele) f r den Einsatz als Hochtemperaturw rmed mmung (>
1000 C). D mmmateriaien fr Hochtemperaturanwendun gen mssen enerseits der
geforderten Arbeitstemperatur standhalten und sollten andererseits eine m glichst niedrige
W rmeleitf higkeit aufweisen. Daim Allgemeinen die W rmeleitung von Gasen geringer ist
as die Wrmeetung von Festk rpern, werden fr di e W rmed mmung Materiaien
verwendet, die beide Phasen beinhalten, also pors sind. Fr die W rmed mmung von
Prozessen, die bei hohen Temperaturen unter Schutzgas oder im Vakuum stattfinden, eignen
sich neben Kohlefaserfilzen oder K ohlenstoffsch ume n insbesondere C-Aerogele.

C-Aerogele sind offenpor se monolithische Festk rpe r, die durch Pyrolyse von organischen
Aerogelen entstehen. Die Synthese dieser organischen Vorstufen erfolgt ber das Sol-Gel-
Verfahren. In der vorliegenden Arbeit wurden ausschlielich basisch katalysierte
Resorcin/Formaldehyd- (RF) Aerogele synthetisiert und pyrolysiert.

Zur Charakterisierung der Morphologie wurde die innere Struktur der Aerogele mittels
Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie, R ntgendiffraktometrie (XRD), Raman-
Spektroskopie, Stickstoffsorption und R ntgenkleinw inkelstreuung (SAXS) untersucht. Die
thermischen Eigenschaften der Aerogele wurden mit Hilfe von Laser-Flash Messungen,
dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC), thermographischen und infrarot-optischen (IR)
Messungen quantifiziert.

Die innere Struktur von Aerogelen besteht aus einem dreidimensionalen Ger st von
Prim rpartikeln, die w hrend der Sol-Gel Synthese 0 hne jede Ordnung aneinander wachsen.
Die zwischen den Partikeln befindlichen Hohlr ume bilden die Poren. Die mittlere Partikel-
und Porengr e eines Aerogels kann durch die Konzen tration der Ausgangsl sung und der
Katalysatorkonzentration einerseits und durch die Synthesetemperatur und dauer
andererseits eingestellt werden. Im Rahmen dieser Arbeit konnte insbesondere durch die
Anwendung h herer Temperaturen w hrend des Sol-Gel- Prozesses die Synthesedauer im
Vergleich zu den etablierten Synthesebedingungen vorangegangener Experimente von
typischerweise 3 bis 10 Tagen auf einen Tag reduziert werden. Dabel hat sich gezeigt, dass
sich die Aerogelmorphologie mit Verk rzung der Geli er- bzw. Alterungszeit systematisch
ndert; durch eine Anpassung der Eduktzusammensetzung | sst sich dieser Effekt aber
kompensieren.

Der Bereich der mittleren Partikel- und Porengr e, der in dieser Arbeit synthetisierten
Aerogele, erstreckt sich von einigen 10 Nanometern bis zu einigen Mikrometern. Die Dichten
der Proben wurden im Bereich von 225 kg/m® bis 635 kg/m® variiert. Bei allen Proben im
Rahmen dieser Arbeit wurde das RF-Aerogel durch Trocknung des Nassgels im Gegensatz
zur klassischen Trocknung hochpor ser Gele im Autok laven - unter Umgebungsbedingungen
gewonnen.

Die Auswirkungen der Pyrolysetemperatur auf die Struktur und die thermischen
Eigenschaften der C-Aerogele wurden anhand einer Probenserie erstmalig systematisch



untersucht. Die Proben wurden dazu bei Temperaturen von 800 C bis 2500 C pyrolysiert
bzw. temperaturbehandelt (gegl ht).

Um die einzelnen Beitr ge zur W rmeleitf higkeit tr ennen und minimieren zu k nnen,
wurden die synthetisierten Aerogele thermisch mit mehreren Me methoden unter
unterschiedlichen Bedingungen charakterisiert.

Temperaturabh ngige Messungen der spezifischen W rm ekapazitt c, im Bereich von 32 C
bis 1500 C ergaben fr C-Aerogele verglichen mit de n Literaturdaten von Graphit einen
hnlichen Verlauf. Allerdings steigt ¢, etwas schneller mit der Temperatur an, was auf eine
weichere Struktur hindeutet. Die maximale Abweich ung betr gt etwa 11%. Die
W rmeleitf higkeitsmessungen der untersuchten C-Aer ogele zeigen eine Skalierung der
Festk rperw rmeleitf higkeit  Am mit der Dichte gem A~ 3!, Messungen an einer Serie
morphologisch identischer Aerogelproben, die im Temperaturbereich zwischen 800 C und
2500C pyrolysiert bzw. geglht wurden, ergeben ene Zunahme der
Festk rperw rmeleitf higkeit mit der Behandlungstem peratur um etwa einen Faktor 8.
Stickstoffsorptions-, XRD-, Raman- und SAXS-Messungen an diesen Proben zeigen, dass
dieser Effekt wesentlich durch das Wachstum der graphitischen Bereiche (Mikrokristalite)
innerhalb der Primrpartikel des Aerogels bestimmt wird. Berechnungen auf Basis von
Messungen der Temperaturleitf higkeit weisen auerd em auch auf Ver nderungen der
Mikrokristallite hin.

Gasdruckabh ngige Messungen der W rmeleitf higkeit und der Vergleich zwischen
Messungen unter Vakuum und unter Normaldruck an verschiedenen Aerogelmorphologien
liefern Aussagen ber den Gasanteil der W rmeleitf higkeit. Dabel zeigt sich, dass sich der
Gasanteil der W rmeleitf higkeit in den Poren des A erogels verglichen mit dem freien Gas
durch die geeignete mittlere Porengr e erwartungsg em erheblich verringern | sst. Diese
Ergebnisse stimmen in Rahmen der Messunsicherheit mit der Theorie berein.

Durch infrarot-optische Messungen an C-Aerogelen konnte der Extinktionskoeffizient
bestimmt und daraus der entsprechende Beitrag der W rmestrahlung zur W rmeleitf higkeit
berechnet werden. Um Messartefakte bez glich der Mo rphologie auszuschlie en, wurden
monolithische Proben vermessen. Dazu musste in dieser Arbeit ein neues Verfahren zur
Probenpr paration entwickelt werden.

Temperaturabh ngige Messungen der thermischen Diffusivitt erlaubten mit der zur
Verf gung stehenden Laser-Flash Apparatur die Besti mmung der W rmeleitf higkeit bis zu
Temperaturen von 1500 C. Die Temperaturabh ngigkeit der W rmeleitf higkeit der C-
Aerogele zeigt eine Charakteristik, die mit den separat gemessenen bzw. berechneten
Beitr gen zur W rmeleitf higkeit und der Theorie im Rahmen der Messunsicherheit gut
bereinstimmen. Auf der Basis der gewonnenen Messdaten ist es mglich, die
W rmeleitf higkeit von Aerogelen f r Anwendungen b er die maximale Messtemperatur von
1500 C durch Extrapolation vorherzusagen. Die niedrigste W rmeleitf higkeit der im
Rahmen dieser Arbeit synthetisierten C-Aerogele betr gt danach etwa 0,17 W/(mK) bei
2500 C unter  Argonatmosph re. Kommerziell erhitlic he  Hochtemperatur-
W rmed mmstoffe, wie z. B. Kohlefaserfilze oder Koh lenstoffsch ume weisen
W rmeleitf higkeiten im Bereich von etwa 0,7 bis 0, 9 W/(m<K) bei einer Temperatur von
2000 C auf. Die Messungen zeigen, dass die vergleichsweise niedrigen W rmeleitf higkeiten



von C-Aerogelen bel hohen Temperaturen durch die Unterdr ckung des Gas- und
Strahlungsbeitrags der W rmeleitf higkeit bedingt s ind.

Im Hinblick auf eine m gliche zuk nftige Verwendung von C-Aerogelen als Komponenten
einer Hochtemperaturw rmed mmung wurden in dieser A rbeit Versuche unternommen, die
spr den Aerogele mechanisch zu verst rken. Dazu wur den Kohlefasern w hrend der Synthese
in das Aerogel eingebracht. Thermographische Messungen an diesen Aerogel/Faser-
Kompositen zeigen allerdings eine Erh hung der Fest k rperw rmeleitf higkeit verglichen mit
dem entsprechenden reinen Aerogelmateria von 0,035 W/(meK) auf 0,4 W/(meK) bel
Raumtemperatur. Dies ist bedingt durch die relativ hohe W rmeleitf higkeit von Kohlefasern
und die dadurch entstehenden durchg ngigen Pfade mi t hoher W rmeleitf higkeit.

Um die gew nschten thermischen Eigenschaften des Aerogels zu erhalten und gleichzeitig
eine ausreichende mechanische Stabilit t zu gew hrl eisten, wurde ein Verfahren entwickelt,
bei dem nur die Oberfl che des Aerogels mit Fasern verst rkt wird. Die Anfertigung einer mit
Fasern kaschierten, mechanisch sehr stabilen Aerogel platte mit den Maen (1,2 x 12 x12) cm ®
schliet die Arbeit ab.



Summary

The scope of the present work is the synthesis, the characterisation and the optimisation of
carbon (c-) aerogels as high temperature insulation (> 1000 C). High temperature insulation
materials must be thermally stable at the required temperatures on the one hand and should
show athermal conductivity as small as possible on the other hand. Asin general the thermal
conductivity of gases is lower then the thermal conductivity of solids, for thermal insulation
purposes highly porous materials are required. Besides carbon fiber felts or carbon foams
especidly carbon aerogels are suitable materials for the therma insulation of high
temperature processes, which are performed in vacuum or inert gas atmosphere, respectively.
Carbon aerogels are open porous monolithic solids which are produced by pyrolysis of
organic aerogels. These organic precursors are synthesized via the sol-gel route. Within the
framework of this thesis all precursors have been synthesized from resorcinol and
formaldehyde (rf).

For the structural characterisation of the aerogels the samples were investigated by scanning
electron microscopy, transmission electron microscopy, X-ray diffraction (XRD), Raman
spectroscopy, nitrogen sorption measurements and small angle X-ray scattering (SAXS). The
thermal properties of the aerogels were quantified by laser flash measurements, differential
scanning calorimetry (DSC), thermographic and infrared optical measurements.

The inner structure of the aerogels consists of a three dimensional skeleton of primary
particles which grow during the sol-gel synthesis and are connected to each other without any
orientation. The voids between the particles are the pores. The mean particle and pore size of
the aerogel can be tailored specifically via the concentration of the catalyst and the degree of
dilution of the educt solution on the one hand and the synthesis time and -temperature on the
other hand. Within the framework of this thesis the reaction time needed to synthesize an
organic rf-gel was reduced compared to previous experiments from about three to eleven days
to one day only, by applying higher temperatures. This causes a systematic change in
morphology which can be compensated by an adjustment of the composition of the educt
solution.

The range of the mean particle and pore sizes of the aerogels synthesized within this work
extends from some tens of nanometers to some microns. The density of the samples was
varied in the range from 225 kg/m?® to 635 kg/m®. All rf-aerogels synthesized within this work
were prepared by drying of the wet rf-gels under environmental conditions in contrast to the
supercritical drying method established for aerogels. The impact of pyrolysis and annealing
temperature on the morphology and the therma properties of carbon aerogels was
investigated for the first time systematically on one series of samples. For that purpose the
samples were pyrolysed and annealed in the range of 800 to 2500 C.

To separate and minimize the individua contributions, the therma conductivity of the
synthesized c-aerogels were thermally characterized by different measuring methods under
various conditions.



The measurements of the specific heat in the range of 32 to 1500 C yield values similar to the
literature data of graphite; however dightly systematic higher values of up to 11% were
observed as expected for softer solidswith high interfacial surface areas. The measurements
of the thermal conductivity of the carbon aerogels investigated yield a solid phase thermal
conductivity which scales with density according to A ~ 3% Measurements of a series of
carbon aerogels with identical morphology, however different annealing temperatures, show
an increase of the solid thermal conductivity with increasing annealing temperature of up to a
factor of about 8 for temperatures between 800 C and 2500 C. Nitrogen sorption-, XRD-,
Raman-, and SAXS-measurements reveal that this effect is dominated by the growth of
graphitic domains (microcrystallites) within the primary particles of the aerogel. In addition
calculations based on measurements of the thermal diffusivity indicate changes of the
microcrystallites.

Measurements of the thermal conductivity of aerogels with different morphologies as a
function of gas pressure and the comparison of the data taken under vacuum and normal
pressure yield informations about the gaseous contribution to the thermal conductivity. As
expected, the gaseous thermal conductivity within the pores of the aerogel can be reduced
compared to the free gas when the pore size is in the range of the mean free path of the gas
molecules or smaler. The results agree with the theory within the measuremental
uncertainties.

Infrared optical measurements provide the extinction coefficient of carbon aerogels, from
which the radiative contribution to the thermal conductivity could be determined. To exclude
artefacts regarding the morphology, monolithic aerogels were investigated. This required a
new preparation technique which was devel oped within the framework of this thesis.

The laser flash equipment available at the ZAE Bayern allows measurements of the thermal
diffusivity up to 1500 C from which the thermal conductivity can be determined. The thermal
conductivity of carbon aerogels as a function of temperature is well described by a
superposition of the single contributions determined separately and the theoretical predictions
within the uncertainties. Based on the experimental data it is possible to extrapolate the
thermal conductivity of carbon aerogels for applications beyond the maximum temperature
investigated (1500 C). Thus the lowest therma conductivity of the carbon aerogels
synthesized in the scope of this work is about 0,17 W/(meK) at 2500 C in argon atmosphere.
This value is about a factor 4 lower than for the best commercially available insulation
material.

With regard to applications of carbon aerogels for high temperature thermal insulation,
experiments to enhance the mechanical stability of the brittle aerogels were carried out.
Therefore carbon fibers were integrated into the rf precursor during the synthesis.
Thermographic measurements at these fiber/aerogel composites however revea an increase in
the solid thermal conductivity compared to the corresponding c-aerogel without fibers from
0,035 W/(meK) to 0,4 W/(meK) at room temperature. This is due to an increase of
conductivity along the fibers.

To preserve the exceptional thermal properties of the c-aerogel and to still increase the
mechanical stability, a new method was developed, to reinforce the material. Hereby the outer
surface of a carbon aerogel tile was reinforced via lamination with a thin layer of carbon



fibers. Finally a mechanically stable carbon aerogel tile, (1,2 x 12 x12) cm® in size, laminated
with carbon fibers was manufactured as a prototype.

VI
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1 Einf hrung

Neben der Endlichkeit der fossilen Energietr ger die weltweit einen Groteil der
Energieversorgung abdecken, r cken seit einigen Jahren verst rkt die Auswirkungen des
Energieverbrauchs auf das Weltklima in das ffentli che Bewusstsein. Nach heutigem
Wissensstand wird der nachgewiesene Klimawandel der Erde durch das menschliche Handeln
insbesondere durch das Verbrennen von fossilen Energietr gern und dem damit verbundenen
Kohlendioxidaussto verursacht. So stellt die Bew | tigung des Klimawandels eine der
gr ten langfristigen Herausforderungen dar, vor de nen die Menschheit steht. Daher war
eines der drei zentralen Themen des G8 Gipfels im Jahr 2007 in Heilligendamm der
internationale Klimaschutz [1]. Alle Teilnehmer bekannten sich zur Notwendigkeit der
globalen CO,-Reduktion. Eine der Manahmen dieses Gipfeltreffens f r den Klimaschutz
lautet: Eine weltweit verbesserte Energieeffizienz ist der nachhaltigste und kosteng nstigste
Weg die Treibhausemissionen zu verringern und gleichzeitig die Energieversorgungs-
sicherheit zu erh hen.

Neben der Effizienzverbesserung der Energieumwandlung (z. B. in Kraftwerken) ist es
notwendig, Wrmedmmung bzw. W rmed mmmateriaien z u verbessern, um
W rmeverluste und damit den Helzenergiebedarf zu verringern. Das gilt sowohl fr den
Geb udebereich  (Niedertemperaturw rme), as auch f r die Prozesswrme
(Hochtemperaturw rme).

Die gesamte in der Bundesrepublik Deutschland im Jahr 2006 verbrauchte Endenergiemenge
betrug 9386,5 PJ [2]. In Abbildung 1.1 ist der Endenergieverbrauch der Bundesrepublik
Deutschland im Jahr 2006, gem einer Statistik des Bundesministeriums f r Wirtschaft und
Technologie (BMWi), gegliedert nach Anwendungsbereichen, dargestellt [2]. Der gr te Tell
der Endenergie (39,9%) wird fr die Erzeugung von m echanischer Energie, also im
Wesentlichen durch den Verkehr verbraucht. Der Anteil der Endenergief r die Bereitstellung
von Raumw rme in Geb uden aller Art betr gt 30,2%. Der drittgr te Anteil der Endenergie
wird f r die Erzeugung von Prozessw rme verbraucht (22,8%). Warmwasserbereitung und
die Erzeugung von Licht tragen in der Gesamtbetrachtung mit einem Anteil von 5,1% und
2,0% zum Endenergieverbrauch bei.

Eine weitere Statistik des BMWi gegliedert nach Anwendungsbereichen in der Industrie zeigt,
dass in Deutschland 66,8% der im industriellen Bereich eingesetzten Energie (im Jahr 2006)
f r die Bereitstellung von Prozessw rme bentigt wi rd [2]. In vielen Branchen (z. B. Stahl,
Keramik, Porzellan) kommen dabel energieintensive Hochtemperaturprozesse zum Einsatz,
die zumeist Temperaturen oberhalb 1000 C ben tigen [3].
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Abbildung 1.1: Prozentualer Anteil am Endenergiebedarf der Bundesrepublik Deutschland nach
Anwendungsber eichen (gesamt: 9386,5 PJ im Jahr 2006) [2].

Seit den 70er Jahren des vergangenen Jahrhunderts begann, bedingt durch den Ipreisschock,

die Suche nach Energieeinsparm glichkeiten und damit die gezielte Entwicklung von
W rmed mmmaterialien. Im Bereich der Wrmedmmung f r Gebude - adso im

Niedertemperaturbereich - f hrte die Entwicklung u. a. zu infrarotgetr bten SIO ,-Aerogelen
[4]. Hierbei handelt es sich um nanopor se Material ien, die ber den Sol-Gel-Prozess
hergestellt werden. Diese Materialien weisen exzellente D mmeigenschaften in ihrem
Einsatzbereich auf. So betr gt die W rmeleitf higke it A von derartigen SiO,-Aerogelen (auf
Grund der Porositt im Nanometerbereich und der dadurch stark verringerten
Gasw rmeleitung in den Poren) bei 300 K lediglich 0,012 W(meK)™ [5]. Sie ist damit sogar
deutlich niedriger a's die W rmeleitf higkeit von r uhender Luft A, = 0,026 W(m-K)‘l. SIO,-
Aerogele sind alerdings bei Temperaturen oberhalb von 600 C nicht stabil sie beginnen zu

sintern. Deshab werden fr Hochtemperaturprozesse bevorzugt Kohlenstoff-basierte
D mmmaterialien eingesetzt. Neben den bereits kommerziell verf gbaren Kohlefaserfilzen
und Kohlenstoffschumen knnen prinzipiell fr Hoch temperaturprozesse mit
Endtemperaturen bis 2500 C unter sauerstofffreien Bedingungen sol-gel-synthetisierte
Kohlenstoffe (Kohlenstoff-Aerogele) as W rmed mmun g eingesetzt werden. Solche
Materialien wurden erstmals im Jahr 1989 von R. W. Pekala durch Pyrolyse von
Resorcin/Formaldehyd-Aerogelen  synthetisiert [6, 7]. C-Aerogele sind offenpor se
Festk rper mit einstellbaren Dichten von etwa 200 k g/m® bis 1100 kg/m® und definiert
einstellbaren Poren- und Partikelgr en im Bereich von einigen Nanometern bis Mikrometern
[8-11].

Ziel dieser Arbeit ist die thermische Optimierung von C-Aerogelen f r W rmed mmzwecke

im Hochtemperaturbereich. Hierzu ist die Einstellung der Morphologie ber eine gezielte
Variation der Synthese erforderlich.



2 Grundlagen

2.1 Aerogele

Aerogele sind offenpor se Festk rper die ber die S ol-Gel-Synthese hergestellt werden.
Unter der Sol-Gel-Synthese versteht man im Allgemeinen die Bildung von kleinsten Partikeln
in einer L sung (Sol) durch eine chemische Reaktion von Edukten und das Wachsen und
Vernetzen dieser (mehr oder minder sph rischen) Partikel zu einem zusammenh ngenden
dreidimensionalen Netzwerk (Gel). Die Reaktion der chemischen Komponenten ist zu diesem
Zeitpunkt im Allgemeinen noch nicht abgeschlossen; der weitere Reaktionsverlauf wird als
Gelalterung bezeichnet. Nach der Reaktionsbeendigung ist das Festk rperger st noch in einer
fl ssigen Phase (L sungsmittel) eingebettet. Je nac h Art des L sungsmittels spricht man von
Aquagel oder Alkogel. Nach geeignetem Entzug dieser Fl ssigkeit (Trocknung) erh It man
einen hochpor sen, offenporigen Festk rper, dessen Poren mit Luft gef |1t sind (Aeroge!).

Es gibt unterschiedliche Gattungen von Aerogelen, wie Siliziumdioxid-, Titandioxid-,
Aluminiumoxid-Aerogele, [12], Blei-Titanat-Aerogele [13, 14] oder organische Aerogele
[15]. Siliziumdioxid-Aerogele waren die ersten Aerogele berhaupt [16].

In dieser Arbeit wurden ausschlielich Na,COs-katalysierte, Resorcin/Formaldehyd- (RF-)
und daraus abgeleitete Kohlenstoff- (C-) Aerogele untersucht. Diese Syntheseroute wurde
erstmalsvon R. W. Pekala 1989 vorgeschlagen [6].

Abbildung 2.1 zeigt schematisch den Reaktionsverlauf von Resorcin und Formaldehyd zu
einem vernetzten Polymer. Der erste Reaktionsschritt ist stets die (katal ytisch beg nstigte)

OH T|) i @y«
Katalysator CH,OH
+ c — > —> <
7R Q
OH H H o
Vs 5
mt Ho.
& Polymer CH
I Y 2-OH
o
o

Resorcin Formaldehyd
Abbildung 2.1: Katalytisch aktivierte Reaktion von Resorcin und Formaldehyd zu einem vernetzten
Polymer [6].
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Anlagerung von Formaldehyd an das Resorcin (Hydroxymethylierung). Dabel verbindet sich
zun chst ein Proton der Hydroxygruppe des Resocins mit einem OH -lon unter Bildung von
Wasser. Das so gebildete Resocinat-lon begnstigt eine elektrophile Addition von
Formaldenyd und damit eine Resaktion zu Hydroxymethylresorcin. Der weitere
Molek laufbau erfolgt durch die Polykondensation (T > 60 C) und Polyaddition (T < 60 C)
der  Hydroxymethylderivate unter  Bildung von  Methylen- (-CHy-)  bzw.



Methylenetherbr cken (-CH ,-O-H,C-) [17]. Durch die 3-dimensionale Vernetzung dieser
Monomere entstehen allm hlich kleine Polymerteilchen, die dann das Festk rperger st des

Gels bilden.

Die Porosit t (bzw. die Dichte), die mittlere Parti kel- und Porengr e des resultierenden Gels

| sst sich in einem Bereich von einigen Nanometern bis einigen Mikrometern gezielt ber die
Eduktzusammensetzung, den Eduktanteil in der Ausgangsl sung (Verd nnungsgrad) und der

Synthesedauer und temperatur einstellen.

ber die Katalysatormenge in der Ausgangsl sung (mo lares Verhltnis von Resorcin zu
Katalysator bzw. R/C-Verhltnis) |sst sich die Par tikelgr e einstellen; bei hohen

Katal ysatorkonzentrationen beginnt das Partikelwachstum gleichzeitig an vielen Stellen in der
L sung. Daraus resultieren bei gegebener RF-Konzentration viele kleine Partikel. Im
Gegensatz dazu f hrt eine geringe Katalysatorkonzen tration in der Ausgangsl sung zu einer
niedrigen Konzentration an Keimen f r das Partikelw achstum und damit zu wenigen gro en
Partikeln.

Der Grad der Verd nnung bzw. der prozentuale Massen anteil von Resorcin und Formaldehyd
an der Eduktl sung (Masseverh Itnis M) bestimmt die Dichte bzw. Porositt des Aerogels
und - bel gegebener Partikelgr e - damit auch die mittlere Gr e der Poren. Eine

gebr uchliche Nomenklatur von RF-Aerogelen beinhatet diese Syntheseparameter. Das
molare Verhltnis von Resorcin zu Formaldehyd betrug im Rahmen dieser Arbeit
ausnahmslos 1:2.

Zur Herstellung von Aerogel-Formk rpern wird eine w ssrige Lsung mit den

Reaktionskomponenten in ein geeignetes Gef oder i n eine Form gegossen und |uftdicht
verschlossen, damit w hrend der Gelierung keine L s ungskomponenten in Form von Dampf
entweichen k nnen. Als besonders geeignete Materia ien erwiesen sich Glas und PTFE
(Polytetrafluorethylen), da diese Materialien soweit chemisch inert sind, dass keine Reaktion
mit der L sung stattfindet und die Haftung zwischen resultierendem Gel und Beh Iter gering
ist.

Die Gelierung der L sung und anschlie ende Alterung wird i. a. bei Temperaturen zwischen
Raumtemperatur und ca. 90 C durchgef hrt. Oft werde n Gelier- und Alterungssequenzen
ber mehrere Tage bel variierten Temperaturen angew endet. Bel [18, 19] betr gt die gesamte
Gelier- und Alterungsdauer f nf Tage. Saliger hat d ie Auswirkungen der Synthesedauer bis
zu ef Tagen bel unterschiedlichen Temperaturen untersucht [20].

Das nach der Gelierung und Alterung vorliegende Nassgel wird schlielich getrocknet.

W hrend der Trocknung, d. h. Entfernung der fl ssig en Phase aus den Poren, entstehen
unweigerlich Fl ssigkeitsmenisken und damit Zugkr f te an den Porenw nden, die das Gel

plastisch verformen knnen (das Gel schrumpft) oder zu Rissbildungen f hren. Eine
M glichkeit der - meist unerw nschten - Schrumpfung (Verlust von Porositt) des Gels
w hrend der Trocknung entgegenzuwirken besteht dari n, dem Gel die Porenfl ssigkeit in
einem Autoklaven unter berkritischen Bedingungen z u entziehen [21-24]. Weitere Methoden
zur Vermeidung/Verringerung der Schrumpfung des Gels w hrend der Trocknung stellen
chemischen Oberfl chenmodifizierungen [8] oder die Gelaterung in
Alkoxid/Alkoholl sungen [25] dar. Eine andere M gli chkeit die Schrumpfung des Gels
w hrend der Trocknung unter Normalbedingungen zu minimieren beruht darauf, die



Porenfl ssigkeit des Gels (im wesentlichen Wasser;  wasser2sc) = 72,0mN/m) gegen eine
Fl ssigkeit niedrigerer Oberfl chenspannung (z. B. Aceton; aceon@sc) = 23,5mN/m oder
Ethanol, ethanoi25 ) = 22,0mN/m [26]) auszutauschen [9, 27]. Dadurch verringern sich die in
den Poren entstehenden Kapillarkr fte w hrend der T rocknung. In dieser Arbeit wurde
ausschlielich die letztere M ethode angewendet.

Durch Pyrolyse (= thermische Spaltung chemischer Bindungen unter Sauerstoffausschluss)
bei Temperaturen oberhalb 600 C k nnen RF-Aerogele in C-Aerogele berf hrt werden [28].
Die in dieser Arbeit hergestellten C-Aerogele wurden standardm ig bei 800 C pyrolysiert,
falls nicht explizit andere Temperaturen angegeben sind.

W hrend der Pyrolyse bleibt das dreidimensionale Gelger st aus Prim rpartikeln und den
dazwischen liegenden Meso- (Porengr e: 2 bis 50nm) bzw. Makroporen (Poren > 50nm) im
Wesentlichen erhalten, das Aerogel unterliegt jedoch einer Schrumpfung von bis zu ca. 20%
(linear) bezogen auf das RF-Aerogel. Der Massenverlust w hrend der Pyrolyse betr gt etwa
50%.

Abbildung 2.2 zeigt eine Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme ener typischen C-
Aerogelstruktur.

Abbildung 2.2: Elektronenmikroskopische Aufnahme einer typischen C-Aerogelstruktur. Das Aerogel
besteht aus einem Ger st von dreidimensional vernet zten Prim rpartikeln und den dazwischen liegenden
Poren. Die mittlere Partikel- und Porengr e kann i n einem Bereich von einigen zehn Nanometern bis
einigen Mikrometern ber die Synthesebedingungen e ngestellt werden.

Der innere Aufbau der Prim rpartikel ver ndert sich durch die Pyrolyse, also durch den
bergang vom Polymer zum amorphen Kohlenstoff signi fikant. Die Benzolringe des
organischen Precursors (vgl. Abbildung 2.1) ordnen sich w hrend der Pyrolyse zu graphitisch
geordneten Bereichen (Mikrokristaliten) um. Die einzelnen Mikrokristallite sind relativ



zueinander verkippt oder verdrent und unterliegen keiner Ordnung. Dadurch entstehen
zwischen den Mikrokristalliten Mikroporen (Poren < 2nm).

Damit entspricht der Aufbau eines C-Aerogels nach heutigem Kenntnisstand in etwa dem in
Abbildung 2.3 gezeigten Schema.

Meso- bzw. Makroporen Mikroporen

Mikrokristallit

Abbildung 2.3: Schematische Skizze eines C-Aerogels. Links: Dreidimensional vernetzte sph rische
Prim rpartikel mit dazwischen liegenden Meso- oder Makroporen. Rechts. Prim rpartikel bestehend aus
graphitischen Mikrokristalliten und dazwischen liegenden Mikroporen.

2.2 Theoriedes W rmetransportsin por sen Materialien

2.2.1 Allgemeines

W rme kann ber verschiedene Mechanismen in einem M edium transportiert werden. In nicht
por sen, strahlungsundurchl ssigen Festk rpern ist W rmeleitung die einzige M glichkeit
W rme zu bertragen. Dabel wird die Energie ber Qu asitellchen (Phononen) weitergegeben.
Im Fall von elektrischen Leitern kann W rmeenergie auch ber die Elektronen transportiert
werden. In transparenten oder schwach absorbierenden Festk rpern kann Energie au erdem in
Form von W rmestrahlung, bzw. Photonen durch Materi e geleitet werden. In freien ruhenden
Gasen oder F ssigkeiten (keine Str mung) wird die W rme durch St e zwischen den
Molek len/Atomen weitergegeben.

Wenn die mittleren freien Wegl ngen dieser Prozesse klein sind gegen die Abmessungen der
Probe k nnen diese Transportvorg nge als Diffusions prozesse aufgefasst werden. In diesen



Fllen kann der W rmetransport in isotropen Materia lien gem dem Fourier-Gesetz
beschrieben werden:

Qe (r,1) = —ATIT(r 1), (1)

dabei ist g der W rmefluss, [JT der Temperaturgradient und die Proportionalit tsko nstante A
die material spezifische W rmeleitf higkeit.
Der Strahlungstransport in optisch d nnen Medien un d die Gasw rmeleitung in verd nnten
Gasen k nnen hingegen nicht as Diffusionsprozess b etrachtet werden. In diesen F llen wird
das Verhaten der (Quasi-)Teilchen mageblich durch die Begrenzungsfl chen der Probe bzw.
den begrenzenden Wandabst nden beeinflusst. Der W r mestrom kann nicht mehr aus dem
lokalen, konstanten Temperaturgradienten abgel eitet werden [29, 30].
Wird in Gasen oder Fl ssigkeiten thermische Energie durch den Transport von Materie
(Str mung) bertragen, spricht man von Konvektion. Die W rmeleitung durch Konvektion ist
f r dieim Rahmen dieser Arbeit untersuchten Materi alien nicht von Bedeutung.
Die W rmeleitf higkeit A in por sen Festk rpern - wie den untersuchten Aero gelen - setzt
sch  im Allgemeinen in guter Nherung additiv. aus den einzelnen
W rmeleitf higkeitsbetr gen zusammen [31]:

/1 =AFestk +A3r +AGas+/1Kopp' (2)

Dabel ist Aresk die W rmeleitf higkeit des Festk rpers, Agr die W rmeleitf higkeit bedingt

durch den Strahlungstransport, Acas die W rmeleitf higkeit des Gases in den Poren und  Akopp
ein mglicher Beitrag zur W rmeleitf higkeit beding t durch Kopplungsmechanismen, z. B.
zwischen Gas- und Festk rperleitung.

2.2.2 Festk rper-W rmeleitung

Die Festk rperw rmeleitung  Aresk Setzt sich bei den hier betrachteten C-Aerogelen aus einem
phononischen Beitrag und - wegen der elektrischen Leitf higkeit - aus einem elektronischen
Beitrag zusammen.

Die Phononen als Quasiteilchen entsprechen den Energiertr gern im Festk rper und k nnen
wie Gasteilchen behandelt werden. Aus der kinetischen Theorie der Transportvorg nge folgt
daher f r den W rmeleitf higkeitsbeitrag von Phonon en[32]:

1
Aphzgp@lmp [ﬂph, (3)

wobel  die Dichte, v die mittlere Geschwindigkeit der Phononen, c, die spezifische
W rmekapazit t bei konstantem Druck und |y, die mittlere freie Wegl nge der Phononen ist.
Die mittlere Phononengeschwindigkeit v entspricht dabei der Schallausbreitungs-
geschwindigkeit im Festk rper [32]. Die mittlere fr eie Wegl nge |y der Phononen wird durch
Streuprozesse mit anderen Phononen und Elektronen oder an Korngrenzen oder
Gitterdefekten bestimmt. Bei amorphen Kohlenstoffen ist sie aber in jedem Fall durch die
Kristallitgr e begrenzt. Fr eine exakte Beschreib ung von Ay, m sste man die Temperatur-
und Frequenzabh ngigkeit von v, ¢, und lp, bercksichtigen [29, 32]. Die



Temperaturabh ngigkeit von Ag, in amorphen Festk rpern und wird aber im Wesentlic hen
durch die Temperaturabh ngigkeit der spezifischen W rmekapazitt c, bestimmt.
Bel Metallen wird der elektronische Beitrag zur Festk rperw rmeleitf higkeit A quantitativ
durch das Wiedemann-Franz-Gesetz beschrieben:

Ay =0 LT, (4)

wobei odie elektrische Leitf higkeit, L die Lorenz-Zahl und T die Temperatur ist.

Kohlenstoff ist jedoch ein Halbmetal, das in der vorliegenden Modifikation elektrisch

leitf higist. In diesem Fall kann die Lorenz-Zahl L folgenderma en ausgedr ckt werden [33]:
L=1L,-S°. (5)

Dabei ist Lo die Lorenz-Zahl f r freie Elektronen ( Lo = 2,450°WQK™) und S der Seebeck-
Koeffizient. Der Wert von L wird durch den Entartungsgrad der Elektronen im Material
bestimmt. Im Fall der betrachteten C-Aerogele kann Gleichung (4) mit L = Lo as obere
Absch tzung des el ektrischen Beitrags zur W rmeleit f higkeit angewendet werden [34].

Die Festk rperw rmeleitf higkeit wird in  porsen Ma teridien wie Schumen,
Pulversch ttungen, Faserfilzen oder Aerogelen auch durch den morphologischen Aufbau
bestimmt. Der W rmetransport ber die Festk rperpha se folgt nicht auf direktem Weg dem
makroskopischen Temperaturgradienten, sondern wird ber das verzweigte Festk rperger st
zu Umwegen gezwungen (vgl. Abbildung 2.2). Zustzlich trgt je nach Aufbau des
Festk rperger sts nur ein Tell des Festk rpers zum W rmetransport bei; dies kommt daher,
dass sogenannte dangling bonds also tote Enden zw ar zur W rmekapazit t aber nicht zur
Leitung beitragen. Der relative Antell der toten Masse nimmt mit zunehmender Dichte des
Materials ab. Deshalb findet man oft ein Skalierungsverhalten gem [34, 35]:

Ares 0 0°, (6)

wobei  die makroskopische Dichte des por sen Materials und b der Skalierungsexponent
sind. Typische Wertef r b liegenim Bereich von 1,5 bis 2,2 [34, 36].

2.2.3 Strahlungsbeitrag zur W rmeleitung

Thermische Energie kann in Form von elektromagnetischer Strahlung (Photonen) bertragen
werden und auch innerhalb eines por sen Materials transportiert werden. In por sen
Materialien k nnen die Photonen durch Streu- und Ab sorptionsprozesse mit der Materie in
Wechselwirkung treten. Dabei wird den Photonen eine mittlere freie Wegl nge Ipnot
zugeordnet, deren Kehrwert E = 1/ lpne man as Extinktionskoeffizient bezeichnet. Die
Extinktion ist wellenl ngenabh ngigund ein Ma fr  die Abschw chung el ektromagnetischer
Strahlung durch Streuung und Absorption. Das Verh | tnis der Dicke der Materieschicht (die
die Strahlung durchquert) derone zur mittleren freien Wegl nge der Photonen lpnge wird als
optische Dicke ¢ = dpronelphot DEZEIChNEL. In Materidlien bei denen Ipnot klein gegen die
Abmessungen der Probe dprone it, (8lSO o » 1) spricht man von optisch dicken Medien, bel
Materialien mit o « 1 von optisch d nnen Medien. Im Fall von optisch dicken Medien kann



der W rme bertrag durch Strahlung bzw. Photonen als Diffusionsprozess betrachtet werden.
Es resultiert dann eine Stahlungsw rmeleitf higkeit [37]:
e’ R

& T o ™
30p &(T)

wobei n der mittlere effektive Brechungsindex des porsen  Mediums,
o =567100°W/(m* [K*) die Stefan-Boltzmann-Konstante, die makroskopische Dichte
des Materials und e(T) der massenspezifische Extinktionskoeffizient (e= E/ ) ist.
In Anlehnung an die Ausf hrungen von Wang [38] | ss t sich der effektive Brechungsindex n
der C-Aerogele gem der Clausius-Mosotti-Formel [3 9] durch die Mittelung ber den
Festk rper- und den Porenanteil berechnen:

n>-1_ n?-1 ni-1

2 = (05 2 + (op 2 !
n°+2 nS +2 n, +2

(8)

wobel ns der Brechungsindex des Festk rpers ( Nkonienstotf = 2) Und n, der Brechungsindex der
Pore (nuuit = 1) ist. @ und ¢ sind die Volumenanteile der Festk rper- bzw. Poren phase des
Aerogels. Damit ergibt sich f r ein C-Aerogel mit 9 0% Porosit t typischerweise ein effektiver
Brechungsindex vonn 1,1

Der Extinktionskoeffizient E des Materids ist ein Ma fr die Schwchung von
elektromagnetischer Strahlung und setzt sich im Allgemeinen additiv aus einem
Streukoeffizienten Sund einem Absorptionskoeffizienten A zusammen:

E=A+S. 9)

Fr C-Aerogele ist der getreute Strahlungsanteil se hr klein [40] und wird f r die Auswertung
der Messungen nicht ber cksichtigt.
Fr nichtstreuende Medien (die Extinktion entspricht der Absorption) besteht ein
Zusammenhang zwischen dem Transmissionsgrad T und dem  spezifischen
Extinktionskoeffizienten e gem dem Beerschen Gesetz [41]:

T(A) = (2 = @XP(-E(N) 50 = expl-e() ). W)

0

Hierbel ist  die Wellenl nge der elektromagnetischen Strahlung, x die Strecke die die
Strahlung in der Probe durchl uft, | die gemessene Intensitt, |o die eingestrahite Intensit t
und m die Massenbelegung (m = ed) des vermessenen Probenmaterials.
Die in Gleichung (7) ben tigte Temperaturabh ngigke it des Extinktionskoeffizienten kann
durch Integration des spektralen Extinktionskoeffizienten e( ) ber ale Wellenl ngen mit der
Rossel and-Funktion als Gewichtungsfunktion berechnet werden [42]:

00

fr (A, T)dA

eT)p=E(T)=—2 (11)

o ATyA
o E(N)

wobel fr( ,T) die Gewichtungsfunktion
fAT) = ﬂ@:lemzz B 15 B exp[c, /[(AT)] :
2N\ oT” {exp[c, /[(AT)]}

(12)



ist, mit den Konstanten ¢, = 5,9544+10"" Went und ¢, = 1,438810° meK..
F r eine weiterf hrende Beschreibung von Strahlungs transportph nomenen in optisch d nnen
und streuenden Medien sei auf die Arbeiten von Caps [43] und Manara [44] hingewiesen.

2.24 Gas'W rmeleitung

Im ruhenden freien Gas, d. h. in dem Fall, dass die mittlere freie Wegl nge der Gasmolek le
lcas Wesentlich Kkleiner ist as der Abstand L des begrenzenden Mediums (z. B.
Beh Iterw nde), gilt folgende Beziehung f r die Gas w rmeleitung [32, 45]:

2 CVmol kT
Agoso == 3 2 : 13
e=0 37 g, ]\/HENADMM (13

wobel cymo die molare W rmekapazitt, op der Streuquerschnitt der Gasatome, kg die
Boltzmann-Konstante, T die Gastemperatur, Na die Avogadrokonstante und My, die molare
Masse des Gases darstellt. Die W rmeleitf higkeit d es frelen Gases ist aso nur von der
Gasart und der Temperatur abh ngig, jedoch unabhng ig vom Gasdruck. Fr Stickstoff
betr gt die W rmeleitf higkeit bei 290K beispielswe ise Anzo = 25,2010° Wm™*K™ und f r
Argon Aar o= 17,2003 Wm™'K ™ [46].

Befindet sich das Gas jedoch in Hohlr umen (Poren), deren Ausdehnung L (bzw. dpore)in der
Gr enordnung der mittleren freien Wegl nge  lgas ist, Spricht man nicht mehr von freiem Gas
(die mittlere freie Wegl nge lgas von Stickstoffmolek len betr gt unter Normalbeding ungen
etwa 70nm [47]). Die Gasmolek le stoen in diesem F al nicht mehr vorzugsweise
untereinander, sondern zunehmend auch mit den Begrenzungsfl chen der Hohlr ume
(Porenw nde). Dadurch wird die Beweglichkeit der Gasmolek le und damit der
W rmetransport verringert. Insbesondere in der N he der Begrenzungsfl che darf deshab die
W rmeleitung nicht mehr als ein Diffusionsvorgang b ehandelt werden [48]. Unter diesen
Voraussetzungen gilt f r die Gasw rmeleitung  Agasp [49]:

AGas,O

A = 14
eGP 1+2B[Kn (14

wobei Kn = lga/L (Knudsenzahl) das Verhltnis der mittleren freien Wegl nge der
Gasmolek le zu der Ausdehnung der Hohlr ume (Poren) wiedergibt und die Konstante
spezifische Gaseigenschaften und die Wechselwirkung der Gasmolek le mit der
Begrenzungsfl che ber cksichtigt:

5 -a -5
g=22 Ez a5 (15)
32 a, y+1
Hierbel ist yder Adiabatenkoeffizient
_f+2
= (16)

f
wobei f die Freiheitsgrade des entsprechenden Molek Issind (f r N , gilt beispielsweise f = 5).
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Die Konstante a. in Glg.(15) hel t Akkommodationszahl bzw. W rme be rgangskoeffizient
und ber cksichtigt den Energiebertrag bel einem St o zwischen Gasmolek | und
Begrenzungsfl che (ax < 1). Dieser Koeffizient ist von der Temperatur, der
Oberfl chenbeschaffenheit (z. B. rau/poliert) der B egrenzungsfl chen bzw. Porenw nde und
der Masse der wechselwirkenden Atome/Molek le abh n gig. In der Literatur findet man f r
die Akkomodationszahl von Stickstoff aane 1 fr Sto partner mittlerer Atommasse und
rauer Oberfl che, wie z. B. SIO ,-Oberfl chen [49, 50].

Bel der Berechnung der Gasw rmeleitung in por sen M edien geht die Porositt 1 (Anteil des
Porenvolumens am Gesamtvolumen) des Materials als multiplikativer Faktor ein:

AGas =M DaGas,p . av7)

Acasp 1St im Gegensatz zu Agaspo druckabh ngig, daf r die mittlere freie Wegl nge | gas aus der
kinetischen Gastheorie folgende Beziehung gilt [32]:
| = Ko T
as ’ 18
=" 20,p e

wobei kg die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur und p der Gasdruck ist.

Sind in einem por sen Festk rper die Porendimension en L in der Gr enordnung der
mittleren freien Wegl nge der Gasmolek le Igas so | sst sich aus den Gleichungen (14) und
(18) absch tzen, dass die Gasw rmeleitung sogar unt er Normalbedingungen um die H Ifte
gegen ber der des freien Gases reduziert ist [31]. In [51] wird die Gasw rmeleitf higkeit in
por sen Medien (Gleichung (14)) folgenderma en ange geben:

/‘ - AGas,O
Gas, p 1 N M ! (19)
Y

mit pyp = kBT/(x/andpore). Fr p = py. habiert sich die Gasw rmeleitf higkeit in den Por en
auf Acas = Acaso/2. Bei Kenntnis der gasartabh ngigen Parameter kan n man aus py/, den
effektiven Porendurchmesser dyoe berechnen. In Abbildung 2.4 sind exemplarisch die
berechneten Gasw rmeleitf higkeiten von Stickstoff bei einer Temperatur von T =293 K fr
drei verschiedene Porengr en as Funktion des Gasd ruckes p gem Gleichung (19)
aufgetragen.
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Abbildung 2.4: Berechnete Gasw rmeleitf higkeit Agas (fr Stickstoff bel bel einer Temperatur von T =
293 K) eines por sen M ediums als Funktion des Gasdr uckes f r drei verschiedene mittlere Porengr en

dpor e

2.2.5 Kopplungseffekte

Von Kopplungseffekten in  der W rmeleitung Akopp Spricht man, wenn die
Gesamtw rmeleitung eines por sen Materias die theo retischen W rmeleitungsbeitr ge von
Gas, Strahlung und Festk rper bersteigt.

Kopplungseffekte Axqpp k Nnen insbesondere bei Fasermaterialien (z. B. Filze) und
Pulversch ttungen (z. B. Perlite) auftreten. Bel di esen Materialien ist bel niedrigen
Gasdr cken die Gesamtw rmeleitung auf Grund der the rmischen Kontaktwiderst nde
zwischen den einzelnen Tellchen/Fasern gering. Bel steigendem Gasdruck k nnen jedoch die
Kontaktstellen durch die Wirkung der Gasteilchen zum Teil kurzgeschlossen und so die
thermischen Kontaktwiderst nde lokal verringert wer den. So k nnen Perlite beispielsweise
unter Normalluftdruck W rmeleitf higkeiten um 0,060 Wm™K™ aufweisen, obwohl die
W rmeleitf higkeit von Perlit im evakuierten Zustan d 0,010 Wm™K™ (bei 300K) und die
W rmeleitf higkeit von Luft unter Normalbedingungen 0,026 Wm*K™ betr gt [31], man also
eine W rmeleitf higkeit im bel fteten Zustand von 0,036 Wm K™ erwarten w rde.
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3 Experimentelles

3.1 Synthese

C-Aerogele

Die in dieser Arbeit synthetisierten Aerogele basierten ausschlielich auf den Edukten
Resorcin (1,3-Dihydroxybenzene; Fa. Acros Organics), Formaldehyd (Formaldehydl sung
37-38%  stabilisert mit  10%  Methanal; Fa.  Merck), Natriumcarbonat
(Natriumcarbonat! sung: c(Na.Cas) = 0,05mol/l Titrisol Fa. Merck/Darmstadt) und Wasser
(doppelt destilliert).

Eine f r die Aerogel synthese gebr uchliche Bezeichn ung ist wie weiter oben beschrieben -
die Angabe des molaren Verh Itnisses von Resorcin z u Katalysator (R/C-Verh Itnis) und des
prozentualen Massenanteils von Resorcin und Formaldehyd an der Gesamtmasse der L sung
(Massenverh Itnis M).

Die Massen der einzelnen Komponenten wurden gem d er im Anhang A1 dokumentierten
Gleichungen fr die gew nschte Zusammensetzung und Menge berechnet. Anschlieend
wurde aus den abgewogenen Ausgangssubstanzen in einem Becherglas unter st ndigem
R hren mit einem Magnetr her eine L sung hergestell t. Diese Eduktl sung wurde schlielich

in Probenformen gegossen und luftdicht eingeschlossen. Die Probenformen bestanden
entweder aus kommerziell erhltlichen zylindrischen Laborgl sern mit Durchmessern
zwischen 16,0 mm und 27 mm oder aus selbstentwickelten Gieformen aus Teflon mit
Kantenl ngen von bis zu 15 cm.

Die chemische Reaktion und der damit verbundene Sol-Gel-Prozess vollzogen sich w hrend
der Lagerung der Proben bei Temperaturen zwischen 22 C und 90 C. Die Temperaturen und
die zugeh rigen Lagerzeiten w hrend der Gelierung ( 1,5 Stunden bis zu 3 Tagen) wurden
gezielt variiert. Dadurch konnte der Reaktionsverlauf bzw. die Gelbildung gesteuert werden.
Ziel der Versuchsreihen war, ber beschleunigte Rea ktionsschritte die Zeit f r die Herstellung
von RF-Aerogelen mit vorgegebener Zielstruktur mglichst stark zu verk rzen. Nach
Abschluss der Gelbildung wurde die Porenfl ssigkeit des Nassgels gegen Aceton oder
Ethanol ausgetauscht. Dazu wurde das Nassgel in einen Beh Iter mit dem entsprechenden
Tauschmedium gelegt. Der Fl ssigkeitsaustausch im ( offenpor sen) Nagel vollzieht sich

dabel durch Diffusion. Der Fl ssgikeitsaustausch wurde abhngig vom Verhltnis des

Porenvolumens des Nassgels zum Volumen des Tauschmediums so oft wiederholt, dass
mindestens 95% der Porenfl ssigkeit ausgetauscht waren. Anschlie end wurde das Nassgel

bei Umgebungsbedingungen (z. B. im Chemikalienabzug) so lange getrocknet, bis kein
Massenverlust mehr festzustellen war.

Die resultierende organische Vorstufe, d. h. das Resocin/Formaldehyd (RF)-Aerogel wurde
anschlieend durch Pyrolyse in ein C-Aerogel berf hrt. Die Aufheizraten betrugen dabei
zwischen 2 und 5K/min, die Endtemperatur zwischen 800 C und 2500 C, die Haltezeit der
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Endtemperatur 60 min (fals nicht explizit anders angegeben) und der Fluss des Sp Igases
(Argon) 300ml/min bel einem Ofenvolumen von etwa 9 |. Die Pyrolysen bis 1000 C wurden
in einem Kammerofen mit einer schutzgasdichten Edelstanimuffel (VMK 135 S, Fa Linn,
Germany) durchgef hrt. Pyrolysen bis 1800 C wurden in einem Hochtemperaturmuffel ofen
(HT 1900 Graphit, Fa. Linn, Germany) unter Schutzgas durchgef hrt. Pyrolysen bzw.

Temperaturbehandlungen bis 2500 C wurden bei Fa. Schunk Kohlenstofftechnik, Gieen,

durchgef hrt.

Die einzelnen Syntheseschritte der Aerogelherstellung sind zur bersicht in Abbildung 3.1

schematisch dargestellt.

EdUkT‘ Sol (NaB-) Organisches Kohlenstoff

osung Gel Aerogel Aerogel
Ropad
ot o3
A
¥ r Y

Austausch Trocknung Pyrolyse
der
Porenflissigkeit

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Synthese eines C-Aerogels.

Aerogel/Faser Komposite

Im Hinblick auf eine bessere Handhabbarkeit bel der Synthese, Bearbeitung sowie beim
sp teren praktischen Einsatz gr erer Bauteile wurd e versucht die mechanische Stabilit t der
C-Aerogele zu erh hen. Dazu wurden bereits w hrend der Synthese Fasern in Form von
Filzen in den Herstellungsproze integriert. Als Fa sern wurden Kohlefasern (K73, Fa. Schunk
Kohlenstofftechnik, Gie en), Zellulosefasern (Fa. S chunk Kohlenstofftechnik, Gie en) und
Polyacrylnitrilfasern (PAN, Fa. Kynol, Hamburg) verwendet.

Bel der Herstellung der Aerogelformk rper wurde die Probenform mit einem der oben
genannten Filze ausgelegt und mit der Resorcin/Formaldehyd-Eduktl sung bef lIt. Zur

Vermeidung von Lufteinschl ssen wurde die Probenfor m ber einen 3-Wegehahn mit einer
Vakuumpumpe evakuiert und die Eduktl sung in die ev akuierte Form eingelassen. Das so
synthetisierte Komposit besteht damit aus einem Faserfilz, dessen Zwischenr ume mit
Aerogel gef lIt sind. Die Gelierung und Pyrolyse di eser Proben erfolgte identisch zur
Synthese der Aerogele ohne Fasern.

Eine weitere M glichkeit zur Erh hung der mechanisc hen Belastbarkeit insbesondere bel
fl chigen Bauteilen wie Aerogel platten bietet die K aschierung des RF-Aerogel monolithen mit
einer Faserschicht. Dazu wurden Faservliese mit einem Phenolharz (111/845, Fa. Schunk
Kohlenstofftechnik, Gieen) auf das Aerogel laminiert. Dieser Verfahrensschritt wurde in
einer beheizbaren Presse bei Temperaturen von etwa 200 C durchgef hrt. Bei Erw rmung
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wird Phenolharz vor der Polymerisation zun chst d n nfl ssig. Dabei kann das Harz in die
Oberfl chenschicht des Aerogels eindringen und w hr end der Polymerisation einen innigen
Verbund mit den Fasern an der Oberfl che ausbilden [52]. Die Pyrolyse des kaschierten RF-
Aerogels erfolgte identisch zur Pyrolyse der anderen Formk rper.

3.2 Charakterisierungsmethoden

3.2.1 Strukturelle und morphologische Charakterisierung

3.21.1 Makroskopische Vermessung

UmdieDichte der Aerogelproben zu bestimmen, muss die Masse m und das Volumen V des

K rpers bekannt sein. Die Dichte errechnet sich gem

=0 20
P=y (20)

Bel por sen Stoffen bzw. bei K rpern mit einer gro  en inneren Oberfl che wie beispielsweise
Aktivkohlen oder C-Aerogelen knnen bedingt durch die Lagerung unter
Umgebungsbedingungen Molek le aus der Umgebung adso rbiert sein. Die Adsorbatmasse
kann bis zu 18% der Gesamtmasse betragen und damit die Bestimmung der Probenmasse
verf Ischen. Deshalb wurden die Aerogelproben vor der Massenbestimmung unter Vakuum
bei 110 C (RF-Aerogele) bzw. bei 300 C (C-Aerogele) ausgeheizt. Die Massenbestimmung
erfolgte unmittelbar nach der Abk hlung der Proben.

3.2.1.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Beim Rasterelektronenmikroskop wird ein stark geb ndelter Elektronenstrahl zeillenweise
ber die Probenoberfl che gef hrt (gerastert). Die Beschleunigungsspannungen bel der
Rasterel ektronenmikroskopie liegen im Bereich von etwa 1 bis 30 kV. Der Elektronenstrahl
tritt mit den Oberfl chenatomen in Wechselwirkung und | st dabei Sekund relektronen aus.

Diese werden von einem Detektor erfasst. Der Vorteil dieser Mikroskopietechnik ist die hohe
Tiefensch rfe. D. h. insbesondere im Fall der por s en Aerogele, dass die tiefer liegenden
Bereiche immer noch scharf abgebildet werden knnen und so ein dreidimensionaler
Eindruck des Partikelnetzwerks und der dazwischen liegenden Poren entsteht (vgl. Abbildung
2.2). Die mit den verwendeten Gerten maxima errel chbare Aufl sung betrug bel den
untersuchten Aerogel proben etwa 100nm (Zeiss DSM 962) bzw. etwa 15nm (Zeiss Ultra 55).
Es ist alerdings bel Mikroskopieaufnahmen immer zu beachten, dass es sich nur um einen
kleinen Probenausschnitt handelt der nicht zwingend die repr sentative Probenstruktur
wiedergibt.
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3.2.1.3 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Ein Transmissionselektronenmikroskop (TEM) funktioniert hnlich wie ein Lichtmikroskop,

jedoch  wird das Objekt vom  Elektronenstrahl durchstrahlt.  Typische
Beschleunigungsspannungen liegen hierbei im Bereich von etwa 80 bis 400 kV. Die de
Broglie Wellenl nge der Elektronenstrahlen liegt somit im pm-Bereich und erm glicht eine
hohe Aufl sung bis in den Subnanometer-Bereich. Die Aufl sung ist dabei nicht durch die
Wellenl nge der Elektronen begrenzt, sondern durch die unvollkommenen magnetischen
Linsen die den Strahl b ndeln. Bei einer TEM-Aufnah me durchdringen die Elektronen das
Objekt entweder ungehindert, oder werden gestreut. Werden die gestreuten Elektronen durch
Blenden ausgeblendet, so entsteht en Kontrasthild. Ein  Nachtell der
Transmissionselektronenmikroskopie liegt in der aufw ndigen Pr paration ausreichend

d nner Probenschichten.

3.2.14 R ntgendiffraktometrie (XRD)

Theorie

Die R ntgendiffraktometrie (XRD) ist eine Standardm ethode zur Strukturuntersuchung von
Festk rpern, insbesondere von Kristallen. Bei einer XRD-Messung wird ein R ntgenstrahl
von einer - meist pulverf rmigen  Probe gestreut u nd die Intensitt der Streustrahlung
winkelabh ngig aufgezeichnet. Wenn einzelne Kristal le (im Probenpulver oder im amorphen
Festk rper) bez glich der einfallenden R ntgenstrah len zuf llig so orientiert sind, dass die
Bragg-Bedingung

nt\ =20, $in@ , mit n= Ordnung der Interferenz, dng = Netzebenenabstand,

=Wedlenl ngeund =Winkel zwischen einfallender  (21)
Strahlung und Netzebene

erf lIt ist, kommt es bei dem entsprechenden Winkel  zu einer konstruktiven Interferenz der
gestreuten Strahlen und damit zu einer erh hten Int ensitt am Detektor. Bei Kenntnis der
Wellenl nge der verwendeten Strahlung | sst sich somit auf den Netzebenenabstand d der
Kristalle schlie en.

Auswertung der Me daten

Die Bragg-Bedingung ist bel Kristallen mit vorgegebenem Netzebenenabstand nur fr
bestimmte Winkel erfllt, d. h. die Messung liefert theoretisch scharfe Peaks fr die
entsprechenden Winkel. In Abbildung 3.2 a) ist ein R ntgendiffraktogramm von Naturgraphit
(Kropfm hl AG) gezeigt. Die Messung liefert auf Gru nd der Makrokristallinit t von Graphit
einen ausgepr gten Peak bel 2 = 26,26. Dies entspricht gem Glg. (21) einem
Netzebenenabstand doo, = 3,385  (Lit.: d o0z = 3,354 [53]). Die Halbwertsbreite dieses
Peaks von /pp = 0,4 ist im wesentlichen bedingt durch die Messanordnung und stellt damit
die apparatebedingte Halbwertsbreite dar. Vergleichend ist in Abbildung 3.2 b) en
R ntgendiffraktogramm eines C-Aerogels dargestel|t.
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Abbildung 3.2: a) Gemessenes R ntgendiffraktogramm von Graphit; b) vergleichend ein R ntgen-
diffraktogramm eines C-Aerogels (R/C = 2000; M = 30; Tg = 1750 C).

Die endliche Gr e der Kristallite in amorphen Fest k rpern f hrt zu einer materialbedingten
Peakverbreiterung. Aus der Halbwertsbreite des Peaks | sst sich gem der Scherrer-Formel
dieKristalitgr e L. senkrecht zu den Graphenschichten ermitteln [54]:
_ KIA
° T &os6

(22)

Dabei ist K eine dimensionslose Konstante, die den Gittertyp beschreibt (hier: K =0,9), die
verwendete Wellenl nge der R ntgenstrahlung (hier C uKq: = 154 ), [ die
Halbwertsbreite des Peaks (in Bogenma) und  der Winkel zwischen einfallender Strahlung
und der Netzebene. Die gemessene Halbwertsbreite /prone WuUrde um die apparatebedingte
Halbwertsbreite /5, gem

r = I_Probe - I_app (23)

korrigiert.

3.215 Raman-Spektroskopie

Ramanspektroskopie wird u. a. angewendet, um die Mikrokristallitgr e L, in Richtung der
Graphenschichten in amorphen Kohlenstoffen zu bestimmen [54]. Die fr diese Arbeit
angefertigten Raman-M essungen wurden mit einem Ar-lonenlaser (= 488nm) durchgef hrt.
Die Leistung betrug lediglich 140 W um die Probenaob erfl che w hrend der Messung nicht
zu stark aufzuheizen.

Theorie

Der Raman-Effekt basiert auf der inelastischen Streuung von Licht an Molek len oder
Kristallen. Dabel kann - neben der elastischen Streuung (Rayleigh-Streuung) - Energie
entweder vom einfallenden Photon auf den Streuer b ertragen werden (Stokes-Streuung),
oder es geht Energie vom Streuer auf das gestreute Photon ber (Anti-Stokes-Streuung).
Durch den Energiebertrag wird die Frequenz des gestreuten Lichts gegenber der des

17



einfallenden Lichts verschoben. Das Kristallgitter kann aber nur diskrete Energiemengen in
Form von Gitterschwingungen (Phononen) aufnehmen. Im Fall von Graphit lassen sich auf
Grund des Gitteraufbaus und der Symmetrieverh Itnisse alle m glichen Schwingungsmoden
eines unendlich ausgedehnten Kristals berechnen [55]. Jedoch sind hierbel gem [54] nur
zwel Schwingungsmoden Raman-aktiv. Das resultierende Raman-Spektrum weist daher nur
zwei Peaks bei 1582cm™ und 42cm™ auf, die C-C Streckschwingungen innerhalb der
Graphitebenen zugeordnet werden k nnen [56]; der Pe ak bei 42cm™ ist allerdings nur schwer
zu beobachten [57]. Diese Verhltnisse sind jedoch nur fr unendlich groe
Kristalldimensionen, d. h. gro e Graphenschichtausd ehnungen L, und gro e Kristallith hen
L. g ltig (vgl. Abbildung 3.3).

A
v

Abbildung 3.3: Ausschnitt eines Graphitkristalls mit den beiden charakteristischen Gr en L,und L, die
die Kristallausdehnung in unter schiedlichen Richtungen beschreiben

Wenn sich L, verkleinert, d. h. der Kohlenstoff zunehmend amorpher wird, zeigt sich im
Raman-Spektrum ein weiterer Peak bei einer Wellenzahl von ca. 1360cm™. Diese eigentlich
verbotene Schwingungsmode wird durch die gest rte S ymmetrie an den Kristalkanten (der
Mikrokristallite) verursacht [58, 59]. In der Literatur wird der Peak bei 1360cm™ oft as D-
Bande und der Peak bei 1582cm™ als G-Bande bezeichnet. Das Verh Itnis der integri erten
Peak-Intensit ten bei 1360cm ™ zu 1582cm™ ist direkt proportional zu /L, [55].

Auswertung der Messdaten
Die Berechnung der in-plane Mikrokristallitgr e L, erfolgte nach der von Knight und White
[56] empirisch gefundenen Gleichung:
La[A] — 44 1582 . (24)
1360
Hierbel stellen 1155, und 1350 die integrierten Peakintensit ten bel der jewellig en Wellenzahl

dar. Zur Bestimmung der Integrale werden die gemessenen Intensit ten zun chst durch ein
Breit-Wigner-Fano-(BWF) Profil gefittet [60]
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— Io Eﬂ1+2Eﬂw—%)/qr]Z
) = 1+[20w- )/ T]? @9

und schlielich die Integrale ber die beiden Beitr ge ermittelt. Dabel ist w die Wellenzahl,
ap die Wellenzahl an der Peakposition mit der Intensitt o, /- die Halbwertsbreite des Peaks
und 1/q ein D mpfungsfaktorist (fr g o geht I(«) in eine Lorentz-Kurve ber).
In Abbildung 3.4 ist exemplarisch ein Ramanspektrum eines C-Aerogels mit den
charakteristischen Banden bei apyp  1360cm™ und s 1580cmgezeigt. Au erdem sind
sowohl die BWF-Fits der beiden Peaks a's auch deren Summenfunktion eingezeichnet.
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Abbildung 3.4 Gemessenes Raman-Spektrum eines C-Aerogels mit zwei ausgepr gten Peaks bel @p

1360 cm™ und @y  1580cm™ (). Au erdem eingezeichnet sind im Graph diegem G lg. (25) gefitteten

BWF-Profile ([[[[/[=[-[) und deren Summe (——-).

3.2.1.6 Gassorptionsmessungen

Zur Charakterisierung von por sen Materialien mit z ug nglichen Poren im Bereich <100nm
werden oft Gassorptionsmessungen mit Stickstoff oder Kohlendioxid durchgef hrt. Durch die
Anwendung verschiedener Auswertemethoden k nnen dur ch diese Messungen Aussagen ber
die spezifische Oberfl che, das spezifischen Porenv olumen und die Porengr enverteilung

getroffen werden. Die Porengr e entspricht dem Abs tand der gegen berliegenden
Porenw nde, im Falle von zylindrischen Poren dem Durchmesser. Gem der IUPAC wird

empfohlen, die Porengr en in drel verschiedene Kla ssen einzuteilen: Mikroporen < 2nm;
Mesoporen 2 - 50nm; Makroporen > 50nm. In dieser Arbeit wurden Sorptionsmessungen mit

einer Apparatur der Fa. Micromeritics (ASAP 2000, volumetrisches Messverfahren)
durchgef hrt.
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Theorie
Bel der Gassorption wird bel konstanter Temperatur in einen Probenhalter, der die entgaste
Probe enth It, in einzelnen Dosierungsschritten Messgas eingebracht; dieses wird zum Tell
von der Probe adsorbiert. In jedem Teilschritt wird das Erreichen des neuen
Gleichgewichtsdrucks p abgewartet und die adsorbierte Gasmenge volumetrisch, d. h. ber
den Druckabfall gegen ber einer Leermessung bestimm t. Die adsorbierte Menge a's Funktion
des rel. Drucks p/po bel konstanter Temperatur bezeichnet man als Adsorptionsisotherme;
dabel ist po der S ttigungsdampfdruck bei der Messtemperatur (7 7 K bei Stickstoff, 273 K bei
Kohlendioxid als Messgas). In vidlen Fllen ist es sinnvoll, neben der Adsorption auch den
Desorptionsast einer 1sothermen zu bestimmen; hierzu wird nach abgeschlossener Adsorption
der Probe in einzelnen Schritten Adsorbat ber die Gasphase wieder entzogen. Der Verlauf
der Sorptionsisotherme ist charakteristisch fr die in der Probe vorhandenen und f r das
Messgas zug nglichen Mikro- und Mesoporen. So ist es mglich, anhand der Isotherme
Informationen ber die innere Struktur der Probe zu gewinnen.
Abbildung 3.5 zeigt die Sorptionsisothermen zweier unterschiedlicher Aerogele. Aufgetragen
ist das adsorbierte Gasvolumen (umgerechnet in Einheiten unter Standardbedingungen p =
1013,25 mbar; T = 0C) as Funktion des Druckes im Rezipienten, bezogen auf den
S ttigungsdampfdruck po des Messgases.
Die ( berwiegend) mikropor se Probe () nimmt bereits bei sehr kleinen Dr cken groe
Gasmengen auf, da sich in Mikroporen die Adsorptionspotentiale von gegen berliegenden
Porenw nde berlagern. Dies f hrt zu einer starken Wechselwirkung zwischen Adsorbat und
Adsorbens [61]. Das durch ( ) gekennzeichnete Aerogel weist eine f r mesopor se  Proben
charakteristische Hysterese im Bereich h herer rel. Dr cke auf [36]. Der Anstieg im Bereich
der Hysterese ist der Kondensation des Adsorbats in den Mesoporen zuzuschreiben. Der
Grund fr die Kondensation ist die Erniedrigung des Sttigungsdampfdrucks ber den
konkaven Grenzfl chen des Adsorbats in den Mesoporen gem der Kelvin Gleichung [61]
nP =2 L (26)
Po RT My
Hierbel ist p/po der rel. Dampfdruck im Gleichgewicht ber einem Me niskus in einer Pore mit
dem Radius ry (s. Abbildung 3.6), ydie Oberfl chenspannung und V. das molare Volumen
des kondensierten Adsorptivs. R und T stehen fr die algemeine Gaskonstante und die
Messtemperatur. Der ann hernd waagrechte Verlauf der Messkurve kurz vor Erreichen des
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Abbildung 3.5 Stickstoff-Sor ptionsisothermen von unterschiedlichen Aerogelen. () Messpunkte eines
berwiegend mikropor sen Aerogels, () Messpunkte eines berwiegend mesopor sen Aerogels .

S ttigungsdampfdrucks zeigt, dass ale Poren mit fl ssigem Adsorbat gef It sind. Dieser
Bereich ist f r die zweite Probe () nicht erkennbar; urs chlich hierf r ist, dass ein  Gro teil
der Poren hier oberhalb des mit der Methode erfassbaren Bereichs liegt. Der Wert bei p/po =1
entspricht dem gesamten zug nglichen Mikro- und Mes oporenvolumen der Probe.

Die Desorption findet, verglichen mit der Adsorption, h ufig bei niedrigeren rel. Dr cken
statt und f hrt damit zu einer Hysterese (Abbildung 3.5; ) [62]; urschlich hierf r ist, dass
abh ngig von der Porenstruktur Adsorption und Desor ption ber unterschiedliche FII- bzw.
Entleerungsmechanismen ablaufen. Dies | sst sich am Beispiel einer zylinderf rmigen Pore
erl utern (s. Abbildung 3.6): W hrend die Adsorptio n an der Porenwand beginnt, werden die
mit kondensiertem Gas gef [Ilten Poren beginnend mit der Stirnfl che der Zylinderpore
geleert. Der Kr mmungsradius ry des dabel entstehenden Fl ssigkeitsmeniskus entspr icht i.
a. nicht dem Radius der Porenwand ryqe. Die Verh Itnisse sind in Abbildung 3.6 skizziert.
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Abbildung 3.6: Skizze einer zylindrischen aufgesch nittenen Pore. Eingezeichnet sind der Porenradius
I'oore UNd der Kr mmungsr adius eines Fl ssigkeitsmeniskus 1y bei der Desor ption.

Auswertung der Messdaten
Die von Brunauer et a. [63] hergeleitete Gleichung (BET-Gleichung) ist die am meisten
benutzte Standardmethode zur Bestimmung der spezifischen Gesamtoberfl che Sger von
por sen Materialien [64]. Das BET-Modell ist im Pri nzip eine Erweiterung des Langmuir-
Modells [65], welches die Oberfl che einer Probe in Adsorptionspl tze einteilt und die
Adsorption von Gasmolek len als sukzessives Besetzen dieser Pltze bis zu ener
vollst ndigen Monolagenbedeckung betrachtet, ohne d ass einzelne Molek le vorher weitere
Bedeckungsschichten bilden. Im Gegensatz dazu ber cksichtigt das BET-Modell die
statistische Adsorption der Gasmolek lein mehreren Lagen. Die BET-Gleichung

p _ 1 + c-1p

Vas(Pp = P) V&V, [Ep,

(27)

setzt das auf der Probenoberfl che adsorbierte (Gas-) Volumen mit dem entsprechenden
relativen Druck in Beziehung. Dabei ist p der Gasdruck, po der S ttigungsdampfdruck, Vags
das beim relativen Dampfdruck p/po adsorbierte VVolumen, V, das Gasvolumen, das bei einer
Monolagenbedeckung der gesamten Oberfl che entspricht, und ¢ ein Parameter, der die
Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Adsorbens ber cksichtigt. In der Praxis werden die
entsprechenden massenspezifischen Gasvolumina unter Standardbedingungen (p, = 1013,25
mbar, T, = 273,15 K), d. h. in cm® g* STP angegeben. Wird p/(Vass(Po-p)) gegen p/po
aufgetragen, k nnen aus dem y-Achsenabschnitt und d er Steigung der Geraden die beiden
Konstanten ¢ und V., ermittelt werden (siehe Abbildung 3.7). Wird das spezifische
Monolagenvolumen V, in Einheiten der spezifischen Stoffmenge ., umgerechnet, so ergibt
sich zusammen mit der Avogadro-Konstanten Na und der Bedeckungsfl che eines einzelnen
Gasmolek Is Sy die Oberfl che der Probe:

Seer = U INp [Bpga - (28)
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Die Flche, die en adsorbiertes Stickstoffmolek| bei 77 K ennimmt, betr gt
Sy, = 0,162nm*[61].
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Abbildung 3.7: Auftragung von p/(Vs*(-p)) als Funktion desrelativen Druckes.

Die BET-Gleichung beschreibt in der Praxis die Messung jedoch nicht im gesamten
Druckbereich. Vielmehr wird in [63] eine Einschr nkung bel der Anwendung der BET-
Gleichung auf einen relativen Druckbereich von 0,05 < p/pp < 0,35 empfohlen. Nach Gregg
und Sing [61] ist dieser Bereich f r bestimmte Prob en wie mikropor se Kohlenstoffe weiter
auf Werte von 0,005 < p/pp < 0,15 einzuschr nken. Der Grund liegt in vereinfachenden
Annahmen bel der Herleitung von Glg. (27). Einerseits wird die Wechselwirkung zwischen
den Moleklen einer Adsorbatschicht vernachl ssigt, andererseits werden ale
Wechselwirkungen der Adsorbenspl tze der Probenober fl che mit den Adsorbatmolek len

energetisch gleich behandelt, d. h. die BET-Auswertung unterscheidet nicht zwischen Mikro-,
Meso- oder Makroporen. In dieser Arbeit wurde der Auswertebereich nach der BET-
Gleichung fr jede Probe individuell ber den Linea rit tsbereich in der BET-Autragung
angepasst.

Um den Mikroporenanteil an der Gesamtoberfl che ( Sser) bestimmen zu k nnen, wurde das
sog. t-Plot Verfahren angewendet. Dabel ist gem [ 66] bei Proben mit glatten Oberfl chen
(d. h. Kapillarkondensation von Gasmolek len in den Poren ist ausgeschlossen) das
Verh Itnis von dem adsorbierten Gasvolumen Vags zu dem Volumen einer Monolage von
Gasmolek len Vi, (Monolagenkapazit t) gleich dem Verh Itnis einer s tatistischen Filmdicke t
der adsorbierten Schicht zur Monolagendicke dp,

Vv t

ads —
d

V

m

(29)

m
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Fr Stickstoff bei 77K ist dm= 0,354nm. Der empirisch ermittelte Zusammenhang zwischen
statistischer Filmdicke t und relativen Druck p/p, ist nach [67] gegeben durch

13,99 20
0,034-log(p/ p,) (30)

t= 0,0lnm\/

D. h. das adsorbierte Volumen V,gs in Abh ngigkeit von t ergibt f r nicht por se Proben eine
Ursprungsgerade, deren Steigung proportional der Monolagenkapazitt V,, und somit
proportional der Adsorbensoberfl cheist (siehe Abbildung 3.8).
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Abbildung 3.8: Adsorbiertes Gasvolumen Vg als Funktion der statistischen Filmdicket.

Diese Oberfl che beinhaltet keine Mikroporen und wi rd oft als spezifische externe Oberfl che
S bezeichnet. Bei Anwesenheit von Mikroporen in der Probe ist die adsorbierte Menge bei
niedrigen rel. Dr cken jedoch deutlich gegenber e ner Adsorption an ener externen
Oberfl che erh ht und die Linearitt von Vaus gegen t ist erst bei h heren rel. Dr cken

gegeben. Mesoporen in der Probe f hren wegen der el nsetzenden Kapillarkondensation bei
hohen rel. Drcken zu einem berproportionalen Anst ieg des adsorbierten Volumens.
Entsprechend erh It man sowohl bel mikro- als auch bel mesopor sen Proben im t-Plot eine
S rmige Messkurve mit einem Linearit tsbereich im  mittleren Druckbereich (vgl. in
Abbildung 3.8). Der Schnittpunkt des linearen Verlaufs mit der Vags-Achse (Extrapolation des
Proportionalit tsbereichs nach t = 0) entspricht der adsorbierten Stoffmenge in den
Mikroporen und erm glicht die Bestimmung des Mikrop orenvolumens'V .

Unter der Annahme geeigneter Modelle ist es mglich, auf die mittleren Partikel- und
Porengr en der Aerogelproben zu schlie en. Die Dic  hte eines Prim rpartikels (s. Abbildung
2.3) in einem C-Aerogel | sst sich aus der Addition der massenspezifischen Volumenanteile
von Mikroporen- und Festk rperphase innerhalb der P rim rpartikel gem
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o = 1
part
1 +V,
P

errechnen. Hierbel bezeichnet px die Skelettdichte, d. h. die Dichte des entsprechenden
unpor sen Materials ( s resoctinFormaldenyd = 1,55 @/CM®; P kohlensoft = 2,20 g/lem® [68]) und V
das aus der Sorptionsmessung bestimmte spezifische Mikroporenvolumen. Das Volumen der
Poren zwischen den Prim rpartikeln (Meso- und Makro poren) | sst sich wie folgt bestimmen:
1 1
Ve =— = :

P Prat
Hierbei bezeichnet o die makroskopische Dichte des Aerogels und gt die aus Glg. (31)
berechnete Partikeldichte.
Fr eine porse Probe mit zylindrischen Poren mit d em Porendurchmesser duore, dem
Porenvolumen Vpgre Und der Mantelfl che S besteht der Zusammenhang dpore = 4Vpord S
Dieser Quotient ist identisch mit der so genannten Korrelationsl nge  pore der Poren, d. h. dem
ber die Probe gemittelten Abstand gegen berliegend er Porenw nde. Unter der Annahme
dieser Voraussetzung betr gt die mittlere Porengr e dyore bzw. Korrelationsl nge der
Porenphase pore in Aerogelen [23]

N

_ _ pore
I pore — d pore — . (33)
Seq

Dabei ist S die aus der Sorptionsmessung bestimmte externe Oberfl che und Ve das aus
Glg. (32) berechnete Meso- und Makroporenvolumen.

Unter der idealisierten Annahme dass das Aerogelger st aus sphrischen Prim rpartikeln
aufgebaut ist, kann man aus Messungen der spezifischen externen Oberfl che Sy auf die
Partikelgr e schlieen. Bei Kugeln mit dem Durchme sser dga betr gt das Verh Itnis von
Oberfl che Szu Volumen V, SV = 6/d. Unter Verwendung von massenspezifischen Gr en
gilt entsprechend

(31)

(32)

3
Ay =20 (34)

Sext Eb part

3.2.1.7 R ntgenkleinwinkelstreuung

R ntgenkleinwinkelstreuung (englisch: (Ultra) Small Angle X-ray Scattering (U)SAXYS) ist
eine Messmethode bel der die Struktur der zu untersuchenden Probe anhand der Streuung von
R ntgenstrahlen unter kleinen Winkeln (< 5) analys iert wird [69]. Der dabei zug ngliche
Gr enbereich der Struktureinheiten liegt im Bereic h von etwa 0,5 bis 100 nm. Die
Intensit tsverteilung der gestreuten Strahlen wird durch chemische bzw. topologische
Inhomogenit ten der Elektronendichte im durchstrahl ten Probenvolumen hervorgerufen.
Durch dieses Messverfahren k nnen - im Gegensatz zu Gasadsorptionsmessungen auch von
au en unzug ngliche Materialinhomogenit ten (z. B. geschlossene Poren im Aerogel) im
genannten Gr enbereich erfasst werden.
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Messappar atur
Die Kleinwinkel streumessungen wurden am Deutschen Elektronen Synchrotron (DESY) im

Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASY LAB) durchgef hrt. Die Messpl tze sind dort
mit 2-dimensional ortsaufl senden Detektoren ausgestattet. SAXS-Messungen mit
Streuwinkeln von 0,09 bis 10,11 [70] wurden an de m Messplatz JUSIFA an der Beamline
B1 durchgef hrt. Um die drei Dekanden im Winkel mit hoher Aufl sung abzudecken, kann
der Abstand Probe Detektor an diesem Messplatz vo n 935 bis 3635 mm variiert werden; die
Energie der enfadlenden Rntgenstrahlung kann ausserdem ber entsprechnde
Monochromatoren zwischen 7 und 35 keV eingestellt werden. Streuversuche unter kleineren
Streuwinkeln (0,01 bis 0,38 [70]), sogenannte Ult rakleinwinkelstreuung (Ultra Small Angle
X-ray Scattering (USAXYS)) erfordert bel gegebener Detektoraufl sung einen noch gr eren
Abstand zwischen Probe und Detektor. Die USAXS-Messungen wurden an der Beamline
BW4 (Abstand Probe Detektor 12,7 m; E = 8,978 keV) durchgef hrt. Insbesondere der
JUSIFA-Messplatz erlaubt durch automatische Messungen einer fest installierten Glassy-
Carbon Referenzprobe zwischen den Messsequenzen der Proben, die Umrechnung der
Streuintensit t 1(q) auf einen Streuwirkungsquerschnitt in absoluten Einheiten.

Der Querschnitt des R ntgenstrahls kann ber Kreuzb lenden eingestellt werden und betrug
fr die im Rahmen dieser Arbeit angefertigten Messu ngen etwa 1 mm x 1 mm. Die Proben
wurden a's Scheiben mit einer Dicke von etwa500 m ber die Bohrungen (Durchmesser = 3
mm) der Probenhalter geklebt. Eine ausf hrliche Beschreibung der Messapparatur, der
Datenaufnahme und der Datenreduktion findet sich in [71] und [72].

Theorie

Die Beziehung zwischen Tellchengr e und Streuwinke | ist durch das sog.
Reziprozit tsgesetz gegeben. Gro e Strukturen f hre n zu einer Intensivierung der Streuung
bei kleinen Streuwinkeln, gestreute Intensitt bei gro en Streuwinkeln dagegen ist kleinen
Strukturen zuzuordnen. Wenn die zu untersuchenden Strukturgr en im Bereich einiger zehn

bis einiger tausend ngstrm liegen, ergeben sich b e typischen Wellenl ngen im
R ntgenspektrum von ca. 1 entsprechend kleine Str euwinkel unter 1. Der Beitrag der
inkoh renten (Compton-) Streuung kann bei den betrachteten kleinen Streuwinkeln
vernachl ssigt werden [73]. Der bei der Rntgenklel nwinkelstreuung relevante
Streumechanismus ist die mit den einfalenden Rntgenstrahlen  koh rente
Resonanzschwingung der (quasifreien) Elektronen im Streuvolumen, wobei die von den
Elektronen emittierten Sekund rwellen miteinander i nterferieren. Die Amplituden der
gestreuten Einzelwellen berlagern sich und die unt er verschiedenen Winkeln gestreute
Intensitt ergibt sich aus dem Amplitudenquadrat der superponierten Komponenten. Die
gemessenen Intensit ten konnten mit Hilfe einer Glassy Carbon Referenzprobe unter
Einbeziehung der Dichte und Dicke der Probe normiert und in absoluten Einheiten also in
cm’g'srad™® angegeben werden. Die Einzelwellen besitzen ale die gleiche Amplitude und
unterscheiden sich nur  bedingt durch den unterschiedlichen Ursprungsort - durch den
Phasenunterschied . Gem Abbildung 3.9 | sst sich die Phasenverschie bung schreiben as
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@ =qlr,wobei r der Ortvektor und qder Differenzvektor zwischen der einfallenden k, und
der gestreuten Welle k ist.

Abbildung 3.9: Streuung von R ntgenstrahlung an zwei Punktzentren, deren relative Position durch den
Ortsvektor I' gegeben ist. Der Wellenvektor der einfallenden und gestreuten Welle ist mit K, bzw. k
bezeichnet.

Der Betrag des Streuvektors ergibt sich aus dem Streuwinkel und der Wellenl nge der

R ntgenstrahlung (siehe Abbildung 3.9 bzw. [69]) zu

q:%@;ine : (35)

Die resultierende Amplitude der gestreuten Wellen erh It man durch die Summation der
einzelnen Sekund rwellen. Wegen der groen Anzahl a n Elektronen im durchstrahlten
Volumen (Streuvolumen) geht man von der Summation zur Integration ber ene
Elektronendichteverteilung p,(r) ber. Die Streuamplitude ergibt sich damit zu [69]

AQ) = p(E " dV . (36)

Mathematisch gesehen ist die Amplitude A der gestreuten Welle in eine bestimmte Richtung
g die Fouriertransformierte der Elektronendichteverteilung im zu untersuchenden Volumen.
DieMessgr eist jedoch die Intensit t, also das Q uadrat des Betrags der Amplitude:

1(q) = |A(q)|2 = Pe(r) Lpe(r,) Ee_iq(rl_rz)dvldvz- (37)

F r isotrope Systeme kann der Phasenfaktor e durch eine Mittelung ber alle Richtungen
von r ersetzt werden [74]:
<e_iq,> _ sinqgr '

ar (38)
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Besteht die Probe nur aus zwei Phasen (Festkrper und Poren) mit konstantem
Dichteunterschied Ap, ergibt sich mit der von Porod eingef hrten Korrelationsfunktion y(r)
die Intensit t zu [69]

1(q) = (Ap,)* IV O 47 * [K(r) #dr . (39)

Gleichung (39) stellt die allgemeinste Formel fr die Streuung unter der Bedingung der
Isotropie und des Fernordnungsverbots im Streuvolumen V dar [69]. Die Korrelationsfunktion
beinhaltet dabei die r umliche Verteillung der Elekt ronendichtefluktuationen und damit die
gesamte geometrische Information der Probe.

Auswertung der Messdaten
Dem Intensit tsprofil  1(q) der Streukurve kann man unter geeigneten Annahmen
Informationen ber die streuenden Teilchen entnehme n. Gem Abbildung 2.2 kannf r diein
dieser Arbeit untersuchten Aerogele nherungsweise ene kugelf rmige Gestalt der
Prim rpartikel angenommen werden.
F r die Streuung an identischen Kugeln mit dem Radi us R kann die Winkelabh ngigkeit der
Streukurve analytisch berechnet werden [69]:

1(q) = 1(0) EQSSin(qR) —qRicos(qR)
(9R)

Dieser Verlauf ist in Abbildung 3.10 in doppeltlogarithmischer Darstellung gezeigt.

)?. (40)
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Abbildung 3.10: Der Verlauf der Streuintensit t fr  kugelf rmige Streuer mit einem Radius R.

F r kleine Streuvektoren (Vorw rtsstreuung) ist die Funktion auf eins normiert. Fr gr ere
Streuvektoren nimmt die Intensitt - auf Grund der wachsenden Phasenunterschiede der
einzelnen Sekund rwellen - ab. Dieser bergang (Gui nier-Bereich) wird durch die Gr e der
Kugeln bestimmt und kann im Fall von Aerogelen den Prim rpartikeln zugeordnet werden.
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Der Intensittsverlauf 1(g) kann in diesem Bereich durch die Guiniersche N her ung

beschrieben werden [75]:
_quGz
@ =10@ * . (a1)

Hierbel ist Rg der sog. Gyrationsradius. Der Gyrationsradius ist hnlich dem Tr gheitsradius
der Mechanik definiert und h ngt von der Teilchenge ometrie ab. F r Kugeln mit dem Radius
Railt:

RG:\EER (42)

Frgr ere g-Werte zeigt Abbildung 3.10 eine Folge von Intensit tsmaxima, deren H he im

Mittel mit g* abfllt (Porod-Bereich). Wenn die zu anaysierenden Einheiten im
Streuvolumen nicht ale ideale, identische Kugeln sind, sondern in Gr e und Form etwas

variieren, dann bildet die resultierende Streukurve die Einhllende der ideden

Kugelstreukurve (gestrichelte Liniein Abbildung 3.10). Diestrifft f r Aerogele sicherlich zu
(vgl. Abbildung 2.2). Die einh llende Funktion der Streukurve in diesem Bereich wird durch
die Grenzfl che zwischen zwel Bereichen unterschiedlicher Elektronendichte im
durchstrahlten Volumen bestimmt.

Fr g o zeigt die Kurve asymptotisches Verhalten. Durch Auftragung von| () (6" gegen
g (Porod-Plot) | sst sich die Porod Konstante K gem

K =limi(q) [ (43)
bestimmen. Mit Hilfe der massenspezifischen Porod Konstanten K/m kann direkt die
spezifische Oberfl che ( Sm) der Partikel bestimmt werden [76]:

1
—.
211, [T

3w

_K
- (44

Hierzu mssen die Messwerte jedoch in  absoluten Einheten (z. B.
1/ m)ydo/ dQ[cm2 [y Csrad ‘1J) vorliegen und die Dichte gyart der (por sen) Partikel muss
bekannt sein. Die Konstante C = 8,504+10™ m/kg ist der Umrechnungsfaktor von Massen- in
Elektronendichte.

Abbildung 3.11 zeigt einef r C-Aerogele typische S treukurve. Fr kleine
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Abbildung 3.11: Doppelt-logarithmische Auftragung des massenspezifischen Wirkungsquer schnitts in
Abh ngigkeit vom Streuvektor g f r ein C-Aerogel.

Streuvektoren zeigt die Messkurve den bereits erw hnten Guinier- bergang mit
anschlie endem Porod-Abfall (vgl. Abbildung 3.10). Fr gro e g-Werte weist die Streukurve
eine zustzliche Schulter auf. Diese resultiert letztlich aus Materialinhomogenit ten
(Festk rperbereiche  und Poren) innerhalb der Primr partikel des Aerogelger sts
(Mikrostrukturen, in Anlehnung an die Nomenklatur bei Sorptionsmessungen). Man kann
diese Inhomogenit ten als Abfolge von zwel statisti sch verteilten Phasen unterschiedlicher
Elektronendichte (Festk rper und Poren) im Material betrachten, bei der jeder Phase eine
mittlere L ngenausdehnung |s (Festk rper) und |, (Pore) zugeordnet wird. Is und Iy
entsprechen dabel alen mglichen Abst nden innerha Ib einer Phase. Der harmonische
Mittelwert von [sund |, wird als Korrelationsl nge b definiert [69]:

i_1.1

b 1, I, ()
Nach Debye | sst sich die Korrelationsfunktion fr einen Streuer mit statistisch verteilten
Poren folgenderma en ann hern [74]:

r

yry=e®. (@6)
Die Berechnung des Integralsin Gleichung (39) mit dieser Korrelationsfunktion ergibt
a
Q) =————.
(9) (L b2eP)’ (47

Der Parameter a ist ein Proportionalit tsfaktor, der die Anzahl der Streueinheiten im
durchstrahlten Volumen repr sentiert. Mit dieser Funktion kann die Mikrostrukturschulter
(gestrichelte Kurve in Abbildung 3.11) angefittet werden.

Unter der Annahme einer sphrischen Geometrie kann die Gr e der Mikrostrukturen aus
dem Parameter b berechnet werden [77, 78]
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3.2.2 Thermische Charakterisierung

3.22.1 Laserflash Messungen

Die Laserflash Methode ist ein schnelles dynamisches Verfahren zur Bestimmung der
Temperaturleitf higkeit (thermische Diffusivitt) a(T) makroskopisch homogener und
isotroper Proben [79]. Dazu wird eine scheibenf rmi ge Probe auf der Vorderseite durch einen
kurzen Laserpuls homogen ber die Fl che erw rmt. D ie W rme breitet sich in der Probe aus
und wird auf der Probenr ckseite als Funktion der Zeit detektiert. In Abbildung 3.12 sind die
zentralen Komponenten der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Laserflash Apparatur
schematisch dargestellt. Der eingesetzte gepulste Nd-YAG-Laser besitzt eine Wellenl nge
von 1064 m. Bei den durchgef hrten Messungen lagen die typischen Pulsl ngen zwischen
0,2 ms und 0,5 ms. Die Probenr ckseite wurde mit ei ner Optik auf einen HgCdTe-Detektor
abgebildet. Bei der verwendeten Apparatur befindet sich der Probenraum in einem
evakuierbaren Ofen (nicht in der Skizze eingezeichnet). So ist es m glich, Messungen bei
Temperaturen bis zu 1500 C unter Vakuum oder Schutzgasatmosph re durchzuf hren.

Probe
IR-Detektor
Definierter Laserpuls
PC
NdYAG-Laser =

Abbildung 3.12: Schematische Dar stellung der verwendeten L aserflash Apparatur [80].

Zur Messung der Temperaturleitf higkeit wurden bel einer vorgegebenen Temperatur jeweils
3 bis 7 Einzelmessungen durchgef hrt. Diese wurden anschlie end gemittelt, um ein besseres
Signal/Rausch-Verh Itnis zu erhalten. Fr die Auswe rtung wurde eine dem Experiment
entsprechende theoretische L sung an die gemittelte Messkurve angefittet [79, 81, 82]. Diese
theoretische L sung ber cksichtigt die endliche L n ge des Laserpulses und auftretende
W rmeverluste.
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Mit der durch die Laserflash-Messung erhatenen Temperaturleitf higkeit a kann bei
bekannter Probendichte  und spezifischer W rmekapazitt c, die W rmeleitf higkeit A
gem

A(M) =a(T) e, (T)0p (49)

berechnet werden.

F r die Messungen standen zwei Halterungen f r sche ibenf rmige Proben mit Durchmessern
von 5 mm und 12 mm zur Verfgung. Bel den vermessenen C-Aerogelen betrug die
Probendicke typischerweise etwa500 m.

3.2.2.2 Thermographische M essungen

Thermographische Messungen eignen sich zur Bestimmung der lateralen W rmeleitf higkeit

von steifenf rmigen Proben, die aufgrund von Materi alinhomogenit ten bzw. L chern nicht

mit der Laser-Flash-Methode vermessen werden k nnen [83]. Bel dem Messverfahren wird
die Probe thermisch an einem Ort punkt- oder linienf rmig angeregt und der laterale,
stationre Temperaturverlauf in der Umgebung des Anregungsbereichs mit einem
Thermographiesystem detektiert.

Fr diese Me methode wurden streifenf rmige Proben in der Gr enordnung von etwa 50

mm x 25 mm x 1 mm angefertigt.

Als thermische Anregung diente im Rahmen dieser Arbeit ein Laserstrahl (= 672 nm), der
ber ein Linsensystem linienf rmig auf die Probe fo kussiert wurde. Detektiert wurde das
Messsignal mit einem 256 x 256 Pixel Platinsilizid-Detektor (AEGAIS-System; Fa. AIM,
Heilbronn, Germany), der Infrarotstrahlung im Bereich von 2,5 bis 55 m messen und bei

etwa 300 K Temperaturunterschiede von 0,07 K aufl sen kann. Die Probe befindet sich
w hrend der Messung in einer evakuierbaren Kammer (p < 10° mbar), damit Konvektion und
Gasw rmeleitung ausgeschlossen werden k nnen. In Ab bildung 3.13 sind die zentralen
Bauteile des Versuchsaufbaus schematisch dargestellt [83]. Zur Berechnung der
W rmeleitf higkeit wird der detektierte Temperaturg radient entlang der Probe unter
station ren Bedingungen ausgewertet. Bei linienf rm iger Anregung der Probe ist der
W rmetransport innerhalb der Probe eindimensional und fr den Temperaturhub AT als
Funktion des Abstands x von der Position der thermischen Anregung gilt nach [84]:

osh[(L -x)/1,] _, X
AT(X) = AT, L) 0T . AT, Cexp( ) (50)

wobel AT, der Temperaturhub an der Stelle x = 0 (Fokuslinie des Lasers), L die von der
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Abbildung 3.13: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus einer Ther mographie-M essung
[83].

Fokuslinie aus gemessene L nge des Probenstreifens (Abbildung 3.14). Iy ist die
charakteristische L nge, die den Abfall des Temperaturhubs beschreibt und durch

M[D
| = |—— 51
0 20 (1)

definiert ist. Hierbe ist A die laterde W rmeleitf higkeit der Probe, D die Dicke der
untersuchten Schicht und a der W rme bergangskoeffizient zwischen der Probeno berfl che
und der Umgebung. Der W rme bergangskoeffizient «a der auf Grund der gew hlten
Randbedingungen durch W rmestrahlung bestimmt ist, kann durch das linearisierte Stefan-
Boltzmann-Gesetz f r die Probentemperatur bei der M essung (T = 300 K) berechnet werden:

a=A4wFT3, (52)

wobel o die Stefan-Boltzmann-Konstante und & die Emissivit t der Probenoberfl che ist. Zur

Auswertung der Daten wurde ¢ separat durch Spektrometermessung der Infrarot-Reflexion
gemessen und mit der entsprechenden Planck-Gewichtung zu £ (300 K) = 0,93 + 0,03
bestimmt [83]. Die wesentlichen geometrischen und thermophysikalischen Parameter des
Messverfahrens sind in Abbildung 3.14 schematisch dargestel|t.
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Abbildung 3.14: Schematische Darstellung der streifenf rmigen Probe mit einfallenden Laserstrahl und
den f r die Auswertung relevanten geometrischen und thermophysikalischen Gr en.

F r die vorliegenden Proben wurden die Messwerte mi t dem in Gleichung (50) angegebenen
asymptotischen Verlauf angefittet und so lp bestimmt. Die W rmeleitf higkeit wurde
schlielich aus der charakteristischen L nge o gem Gleichung (51) berechnet.

3.2.2.3 Infrarot-optische Messungen

Um den Beitrag der W rmestrahlung zur W rmeleitf hi gkeit von C-Aerogelen zu
untersuchen, wurden infrarot-optische Messungen durchgef hrt. Eine M glichkeit der

Pr paration stark absorbierender Stoffe f r infraro t-optische Charakterisierungen besteht in
einer Dispergierung des Probenmaterials. Dies kann durch Einbringen des zu untersuchenden
Stoffes z. B. in gemahlener Form in einen Kaliumbromidpressling geschehen, oder durch
Aufst uben des Stoffes auf einen infrarotdurchl ssi gen Probentr ger. Da die infrarot-
optischen Eigenschaften eines por sen Festk rpers u . a. von der Morphologie abh ngen
k nnen, wurde versucht, die C-Aerogele als monolith ische Proben zu pr parieren. Eine
Abschtzung gem Gleichung (10) ergibt fr einen d urch den experimentellen Aufbau
geforderten Transmissionsgrad von mindestens 1% bei ener angenommenen
massenspezifischen Exinktion von e = 1000 m?/kg und einer Probendichte von = 300 kg/m°
eine maximale zul ssige Schichtdicke von etwa 15 m . Ausreichend d nne Scheiben aus
einem Aerogelmonolithen zu sgen, scheitern auf Grund der zu geringen mechanischen
Stabilitt. Deshalb wurde zunchst ein Klebestreife n (Tesafilm) gleichmssig auf die
Oberfl che eines Aerogelmonolithen aufgedr ckt und anschlie end vorsichtig abgezogen; die
anhaftende Aerogelschicht wurde schlielich charakt erisiert. Dazu wurden aus den
Klebestreifen runde Scheibchen mit einem Durchmesser von 15 mm ausgestanzt und in die
Blende des Spektrometers montiert. Die Messungen wurden um das Spektrum des
Klebestreifens allein korrigiert.

Die infrarotoptische Charakterisierung wurde mit einem Fourier-Transformations-Infrarot-
Spektrometer (Bruker IFS 66v) durchgef hrt. Als IR- Strahlungsquelle dient ein beheizter
Siliziumcarbidstab (Globar). Die emittierten Strahlen werden ber mehrere Spiegel

paralelisiert und in ein Michelson-Interferometer geleitet. Dort werden die Strahlen ber
einen halbdurchl ssigen Spiegel in zwei Teilstrahlen geteilt. Ein Tellstrahl wird an einem



festen Spiegel reflektiert, der andere Teilstrahl an elnem beweglichen Spiegel. Beide
Tellstrahlen berlagern sich entsprechend der Spieg elposition x und des damit verbundenen
Weg- und Gangunterschiedes zu einem Interferogramm. Es ergibt sich f r die am Detektor
einfallende Intensit t | as Funktion der Spiegelposition x:

I (X) = ) | (0) [os(2rwx)do . (53)

Wobei 0 der Wellenzahl entspricht. Durch Fouriertransformation erh It man die spektrale
Intensit tsverteilung:

| (0) = 1(X)[eos(2rwx)dx . (54)
0

Die gesamte Apparatur kann evakuiert werden, um Molek Ispektren der umgebenden Luft
auszuschlie en. Dennoch wird vor jeder Probenmessun g eine Leermessung durchgef hrt, die
dem Spektrum der Apparatur und des Detektors entspricht. Das gemessene Probenspektrum
wird dann durch dieses Backgroundspektrum dividiert.
Bereits fr her durchgef hrte Messungen an C-Aerogel en in dispergierter Form zeigten, dass
die Streuung der IR-Strahlung einen sehr kleinen Beitrag liefert [40]. Deshalb wurde in dieser
Arbeit ausschlie lich der gerichtet-gerichtete Tran smissionsgrad Tgq gemessen.
Zur Bestimmung von Ty wird die Probe direkt in den Strahlengang gebracht und die
transmittierte Intensit t detektiert. Aus dem gemessenen Transmissionsgrad | sst sich gem
Gleichung (10) der fr das Material charakteristisc he spektrale Extinktionskoeffizient der
Probe bestimmen.

3.2.2.4 Differential Scanning Calorimetry (DSC)

DSC-Messungen dienen zur Erfassung der aufgenommenen bzw. abgegebenen W rmemenge
einer Probe. Damit kann neben der Bestimmung von Schmelzpunkten, Schmelzenthalpien,
Kristallisationstemperaturen  oder  Phasenumwandlungstemperaturen  bei  bekannter
Probenmasse auch auf die spezifische W rmekapazit t ¢, der Probe geschlossen werden. Die
Kenntnis dieser physikalischen Messgr e ist insbes ondere fr die Berechnung der
W rmeleitf higkeit aus der Temperaturleitf higkeit gem Gleichung (49) erforderlich.

Das Messprinzip beruht auf der Dynamischen W rmest rom-Differenz-Kalorimetrie.
Hierbel werden die zu vermessende Probe und eine Referenzprobe symmetrisch um den
Mittelpunkt einer w rmeleitenden Scheibe an zwei Temperaturmessstellen positioniert.
Dieser Aufbau befindet sich im Inneren eines Ofens. Der Ofen wird mit konstanter Heizrate
aufgeheizt. Somit flieen vom Ofen W rmestr me sowo hl in die Probe als auch in die
Referenzprobe. Bei thermischer Symmetrie, d. h. gleichen thermischen Eigenschaften ergibt
sich keine Temperaturdifferenz T zwischen Referenz und Probe, andernfals ist T # O.
Durch Kalibrierung der Apparatur k nnen den gemesse nen Temperaturdifferenzen T direkt
W rmestr me zugeordnet werden. Daraus | sst sich di e spezifische W rmekapazitt der
Probe berechnen.
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Die verwendete Messapparatur (DSC 404 C; Fa. Netzsch GmbH) erlaubt Messungen im
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 1500 C bei unterschiedlichen Atmosph ren. Die
Aufheizraten w hrend der Messungen der Aerogelproben f r diese Arbeit betrugen 10K/min,
wobei die Probenkammer permanent mit Argongas (Argon 5.0) gesp It wurde.

Fr die Messung wurden die C-Aerogele zuerst mit e nem M rser zerkleinert und danach in
einer Pressform zu Tabletten (Durchmesser =5 mm; H he 1 mm) gepresst. Dadurch erh ht
sich einerseits die thermische Ankopplung an den Probentiegel, andererseits kann so die zu
vermessende Probenmasse - verglichen mit dem por se n Monolithen - vergr ert werden.

Eine ausf hrlichere Beschreibung dieser Messmethode ist in [85] zu finden.

3.2.3 Sonstige M essmethoden

3.23.1 Ultraschallmessungen

Das in dieser Arbeit eingesetzte Verfahren zur Bestimmung des Elastizit tsmoduls (E-
Moduls) beruht auf der Messung der Schalgeschwindigkeit in der Probe. Die
Schallgeschwindigkeit v wurde durch die Puls-Echo Methode bestimmt, bei der sich die
Probe zwischen einem Piezosender und einem -empf ng er befindet. Die Frequenz des Pulses
betrug 0,5 MHz. Die Ankopplung an die Wandler erfolgte rein mechanisch ber den
Anpressdruck. Die Laufzeit t des Schallsignals wurde mit einem Oszilloskop bestimmt. Die
Probenl nge | (Wegstrecke des Schalls) wurde auerhab der Anord nung mit einer
Schieblehre gemessen. Fr diese Messmethode war kel ne bestimmte Probengeometrie
erforderlich. Die typischen L ngen der vermessenen Proben lagen in der Gr enordung von

einigen Zentimetern.

Aus der Laufzeit t und der Probenl nge | erh It man die Ausbreitungsgeschwindigkeit des
Schdls v = I/t in dem vermessenen Medium. Die Bestimmung des E-Moduls E erfolgte
gem

V= |—. (55)
P
Hierbei ist v die Schallgeschwindigkeit und die Dichte der Probe. Eine genaue
Beschreibung der Apparatur befindet sich in [86].

3.23.2 Messung der elektrischen Leitf higkeit

Die Messungen der elektrischen Leitf higkeit der Aerogelproben wurden mit einer 4-Pol-
Anordnung durchgef hrt. Bel der 4-Pol-Messung wird die Probe von einem vorgegebenen,
konstanten Strom durchflossen und der Spannungsabfall zwischen zwel beliebigen Punkten
an der Probe hochohmig gemessen. Dadurch wird die Messung nicht durch Widerst nde der
Zuleitungen oder durch Kontaktwiderst nde zwischen Zuleitung und Probe verf Ischt.
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Die Messwerte wurden mit einem hp-3457A Multimeter aufgenommen. Die quaderf rmigen

Aerogelproben wurden in einer Messzelle zwischen zwei Kupferplatten (Stromzuf hrung)

geklemmt; der Spannungsabfall wurde zwischen zwei Hartmetallnadeln gemessen. Die

Nadeln waren in vorgegebenem Abstand auf einem Messkopf angebracht, der auf die Probe

gedr ckt wurde. Eine genauere Beschreibung der Mess apparatur befindet sich in [87].

Die elektrische Leitf higkeit o wurde aus dem gemessenen el ektrischen Widerstand R gem
o=t (56)

blh R
bestimmt. Wobel b und h die Breite bzw. Hhe der Probe und x der Abstand der
M essspitzen sind.
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4 Ergebnisse

4.1 Strukturelle Eigenschaften der synthetisierten Aerogele

Bez glich der Synthese von C-Aerogelen wurden Versu chsreithen durchgef hrt, mit dem Ziel
die Synthese - verglichen mit den etablierten Methoden [19, 27] - zu vereinfachen und den
Prozess zeitlich stark zu verk rzen. Auerdem wurde der Bereich der Syntheseparameter
vorangegangener Arbeiten erweitert und die Auswirkungen auf die Aerogelstruktur
untersucht. Insbesondere wurden dabel das R/C- und Massenverh Itnis der Eduktl sung, die
Gelierdauer und temperatur, der Austausch der Porenfl ssigkeit des Nassgels und die
Pyrolyse- bzw. Gl htemperatur systematisch variiert .

4.1.1 Prozessdauer und temperatur

Bel einer Probenserie wurde die Synthesezeit systematisch verk rzt und die getrockneten

organischen Gele (RF-Aerogele) hinsichtlich ihrer trocknungsbedingten linearen
Schrumpfung, der Dichte o sowie der mittleren Porengr € dpore Charakterisiert. Dazu wurde
eine Eduktl sung ( R/C = 1500, M = 30) in f nf Gl schen aufgeteilt und zwischen 1,5 und 48
h bel 90 C prozessiert (die Ausgangsl sung wurde un mittelbar nach der Herstellung auf 90 C
erw rmt). Vor der Trocknung wurde die Porenfl ssigk eit der Gele gegen Aceton getauscht,
um die Oberfl chenspannung zu reduzieren. Nach der Trocknung dieser Serie von RF-
Aerogelen wurde fr jede Probe die spezifische Ober fl che Sy« und das spezifische
Mikroporenvolumen V durch Stickstoffsorptionsmessungen bestimmt (s. Tabelle 1); aus
diesen Daten sowie der Dichte der Proben wurde schliesslich aus den Glgn. (31) bis (33)
jeweils der mittlere Porendurchmesser dpore berechnet.

Ausserdem wurde f r alle Proben dieser Serie die th eoretische Dichte gy, berechnet, die sich
ergeben w rde, wenn w hrend der Trocknung keine Sch rumpfung auftreten w rde. Diese
Dichte errechnet sich aus der Masse der Probe und dem Volumen vor der Trocknung.

Die Messdaten dieser Probenserie sind in Tabelle 1 zusammengestel|t.

Bel einer zweiten Probenserie wurden die Gele f r j e einen Tag bei Temperaturen von 22 C
und/oder 50 C und 90 C prozessiert (siehe Tabelle 2). Vor der Trocknung wurde die
Porenfl ssigkeit des Gels gegen Aceton getauscht. N ach der Trocknung wurde f r jede Probe
die lineare Schrumpfung, die Dichte und der mittlere Parikel- (dparr) Uund Porendurchmesser
(dpore) ber die spezifische externe Oberfl che S, und das spezifische Mikroporenvolumen V

aus Stickstoff-Sorptionsmessungen bestimmt (Gleichungen (31) bis (34)).
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Tabelle 1. Zusammenstellung der physikalischen Daten von RF-Aerogelen, die zwischen 1,5 und 48

Stunden bei 90 C prozessiert wurden.

Prozessdauer 15 3,0 6,0 225 48
bei 90 C (h)
lin. Schrumpfung 34 19 15 11 10
(%)
o) 0,918 0,497 0,439 0,388 0,380
P +0,046 +0,025 +0,022 +0,019 +0,019
on (gfem?) 0,264 0,264 0,270 0,274 0,277
+0,013 +0,013 +0,014 +0,014 +0,014
Soe (M7/Q) 85,7 129,4 134,6 134.4 133,6
V (cmg) 0,004 0,020 0,028 0,033 0,033
dpore (NM) 20 + 2 43+5 48+ 6 57+7 59 + 7

Zum Vergleich der entstehenden Morphologie wurde ein Aerogel mit einem gr eren R/C-
VerhItnis (R/C = 2000) aber gleichem Massenverh Itnis M synthetisiert. Diese Probe wurde
unmittelbar nach dem Mischen der Eduktl sung f r ei nen Tag bei 90 C prozessiert (001 nach
der Nomenklatur in Tabelle 2). Auch bel diesem RF-Aerogel wurde in der oben
beschriebenen Weise dpat und dpore berechnet (s. Tabelle 2).

Tabelle 2: Zusammenstellung der Eigenschaften von RF-Aerogelen in  Abh ngigkeit der
Syntheseparameter.
Proben- 1 2 3 4 5
bezeichnung
R/IC 1500 1500 1500 1500 2000
M 30 30 30 30 30
Synthese- 22C 0 0 1 1 0
sequenz | 50 C 0 1 0 1 0
(Tage)
bei 90C 1 1 1 1 1
lin. Schrumpfung 9 8 6 6 8
(%)
St (m2/g) 151,2 129,3 128,6 119,9 109,3
vV (cm®g) 0,070 0,038 0,063 0,036 0,027
Dichte (g/cm3) 0,368 0,365 0,339 0,341 0,346
+0,018 +0,018 +0,017 +0,017 +0,017
dpart (NM) 29+3 32+4 33+4 36+4 37+4
Jpore (NM) 53+6 64+8 70+8 79+9 81+10
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4.1.2 Austausch der Porenfl ssigkeit des Nassgels

Um die minimale Zeit fr den Austausch der Porenfl ssigkeit zu bestimmen, wurden drel
unterschiedlich synthetisierte Gele in einen Beh It er mit Aceton as Tauschmedium gelegt.
Die mittleren Porengr en der Proben wurde nach der  Trocknung der Gele ber die Daten aus
Stickstoffsorptionsmessungen gem den Gleichungen (31) bis (34) gewonnen (s. Tabelle 16
im Anhang A3). Der H ssigkeitsaustausch fand durch Diffusion statt. Der Fortschritt des
Austauschs der Porenfl ssigkeit wurde w hrend der D iffusion durch Massenbestimmung
aufgezeichnet. Dazu wurden die Proben aus dem Tauschbad genommen, gewogen und danach
wieder in das Tauschbad gelegt. Die Masse des Gels ndert sich bedingt durch den
Dichteunterschied der Porenfl ssigkeit (im Wesentli chen Wasser) und des Tauschmediums.
In Abbildung 4.1 ist die Massen nderung w hrend des Austauschs der Porenfl ssigkeit ber
einen Zeitraum von bis zu 80 Stunden aufgezeichnet. Die Me werte beziehen sich auf lange
zylindrische Gele (I 12 cm, r = 0,8 cm); in diesem Fall entspricht der minimale
Diffusionsweg dem Radius der Probe. Das Acetonbad hatte ein Volumen von etwa 1l. Unter
den gegebenen Bedingungen (angenommene Porositt der Gele etwa 80%) entspricht das
Verh Itnis Porenvolumen : Volumen des Tauschmediums  0,02. D. h. die Porenfl ssigkeit
wurde bei vollst ndiger (homogener) Durchmischung z u 98% ersetzt.

A m/Am

mittl. Porendurchmesser = 1362 nm
A mittl. Porendurchmesser = 54 nm
O mittl. Porendurchmesser = 39 nm

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zeit (h)

Abbildung 4.1: Massen nderung von Gelen mit untersc hiedlicher Porengr e w hrend des Austauschs
der Porenfl ssigkeit gegen Aceton als Funktion der Zeit.

Um die Auswirkungen des Austauschs der Porenfl ssig keit vor der Trocknung auf die
charakteristischen Eigenschaften der RF-Aerogele beurteilen zu k nnen, wurden St cke der
Proben 1 bis 4 aus Tabelle 2 direkt (d. h. ohne vorangegangenen Austausch der
Porenfl ssigkeit) getrocknet und charakterisiert un d mit deren Daten verglichen.
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Die charakteristischen Daten der direkt getrockneten Proben wie die lineare Schrumpfung
(w hrend der Trocknung), die Dichte und die mittlere Porengr e sind in Tabelle 3

zusammengestellt. Die mittleren Porendurchmesser wurden aus den Daten von Stickstoff-
Sorptionsmessungen gem den Gleichungen (31) bis ( 34) berechnet.

Tabelle 3: Zusammenstellung der Eigenschaften von RF-Aerogelen (Syntheseparameter wie Proben 1 bis
4in Tabelle 2) jedoch ohne Austausch der Porenfl s sigkeit gegen Aceton vor der Trocknung.

Proben- 1 2 3 4
bezeichnung
R/IC 1500 1500 1500 1500
M 30 30 30 30
sequenz 50C 0 1 0 1
(Tage)
bei 0C 1 1 1 1
lin. Schrumpfung 16 14 13 12
(%)
St (m2/g) 148,6 133,9 113,8 107,2
V (cmg) 0,058 0,039 0,022 0,023
Dichte (g/cm®) | 0440+0,022 | 0443+0022 | 0414+0021 | 0412+ 0,021
Opore (NM) 43+5 47+ 6 61+ 7 66 + 8

4.1.3 Katalysatormenge und Massenverh Itnis

ber die Variation der Eduktanteile ( M, R/C) in der Ausgangsl sung ist es m glich, sowohl
die Partikelgr e als auch die Porengr e und Poros itt bzw. Dichte des Aerogels in einem
weiten Bereich gezielt zu ver ndern (s. Kapitel 2.1).

Fr die Aerogelsynthese findet man in der Literatur meist RIC-Verh Itnisse im Bereich von
50 bis zu 1500 [6, 9, 10, 20, 88]. In der vorliegenden Arbeit wurden dar ber hinaus Aerogele
mit R/C-Verhltnissen von bis zu 6000 synthetisiert (Prozessdauer: 1 Tag bei 85C) und
bez glich ihrer inneren Struktur vermessen. Dazu wurde bei der Synthese an einer
Probenserie bei konstantem Massenverh Itnis (M = 30) das R/C-Verh Itnis im Bereich von
2000 bis 6000 variiert. An den entsprechenden C-Aerogelen wurden USAXS und SAXS-
Messungen durchgef hrt. In Abbildung 4.2 sind zusam mengef gte USAXS (q < 0,18nm™)
und SAXS-Streuquerschnitte (q > 0,18nm™) dieser Probenserie abgebildet. Die Prozessierung
dieser Probenserie erfolgte f r 24 Stunden bei 85 C .
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Abbildung 4.2: (U)SAXS-Streukurven von C-Aerogelen, die mit unterschiedlichen R/C-Verh Itnissen
(2000 bis 6000) jedoch gleichen Massenverh Itnissen (M = 30) synthetisiert wurden.

Fr Streuvektoren q < 0,2 nm™* wurden die Kurven gem Glg. (41) gefittet. Daraus wurden
die Gyrationsradien Rg und die sich daraus ergebenden Kugelradien R (Glg. (42)), die den
Prim rpartikeln des Aerogelger sts zugeordnet werde n k nnen, berechnet. Aus dem ¢*-
Abfal der Streukurven wurden gem Gleichung (43) die Porodkonstanten K bestimmt.
Dabei wurden nur Werte im Bereich von etwa 0,1 nm™ < g < 1 nm™ ber cksichtigt. Mit den
Porodkonstanten wurde ber Gleichung (44) die spezi fische Partikeloberfl che berechnet.
Diese Oberfl che entspricht der externen Oberfl che S der Sorptionsmessungen. Aus
diesen Werten wurde dann gem den Gleichungen (32) und (33) das Porenvolumen und die
mittlere Porengr e bestimmt. Fr die Partikeldicht e wurde ein Wert von gyare = 1,42 glem®
angenommen (berechnet aus den Daten anderer C-Aerogele (s. Tabelle 21)). Die fr diese
Probenserie gemessenen bzw. berechneten Daten sind in Tabelle 4 zusammengefasst.
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Tabelle 4: Zusammenfassung der aus den USAXS und SAXS Streukurven einer C-Aerogelserie mit
ver schiedenen R/C-Verh ltnissen und konstantem Mass enverh Itnis (M = 30) bestimmten Daten: Gem
der Guinierschen N herung ermittelten Werte der Gyr ationsradien Rg, und den daraus berechneten
mittleren Durchmessern der Primrpartikel dg, die massenspezifischen Porodkonstanten K/m, die
spezifischen exter nen Oberfl chen S/m und die ber echneten mittleren Porendurchmesser dyore.

RIC 2000 3000 4000 5000 6000
Dichte(g/cm? | 0,408 0,317 0,285 0,280 0,277
Rs (nm) 14,9 234 37,0 55,1 83,0

Aot (NM) 38+3 60+5 96+ 8 142+11 | 214£17
Kim 12,84 11,29 7,65 6,55 4,57

(10%/(gen))

S'm (m?/g) 140,0 1231 83,4 714 49,8

dpore (NM) 50+ 4 80+6 134+11 | 161+13 | 234%19

4.1.4 Gl htemperatur

Temperaturen, die ber der Pyrolysetemperatur liegen, werden als Behandlungs- oder
Gl htemperatur bezeichnet.

In den meisten Ver ffentlichungen ber C-Aerogele | iegt die Pyrolysetemperatur zwischen
600 und 1050 C, z. B. bei [28, 87, 89-92]. Manche A utoren, wenden in ihren Experimenten
an einzelnen Aerogelproben auch h here Temperaturen an [36, 60, 93, 94]. Diese Daten
reichen jedoch nicht aus, um den physikalischen Zusammenhang zwischen der Pyrolyse- bzw.
Behandlungstemperatur und der daraus resultierenden Ver nderung des Festk rpers und den

thermischen Eigenschaften zu erkl ren.

Deshalb wurde eine Serie von C-Aerogelen prpariert, die acht unterschiedlichen
Behandlungstemperaturen im Bereich zwischen 800 C und 2500 C entsprechen. Alle Proben
dieser Serie wurden einem RF-Aerogel Monolithen (R/C = 2000, M = 30) entnommen, um
auszuschlie en, dass sich die einzelnen Proben bereits in der organischen Vorstufe bez glich
ihrer Struktur unterscheiden. Zun chst wurden ale Proben bei T = 800 C karbonisiert.
Anschlieend wurde je eine Probe bei einer Temperat ur von 1000 C, 1250 C, 1500 C,

1750 C, 2000 C, 2250 C bzw. 2500 C nachbehandelt. D ie Aufheizgeschwindigkeit betrug
dabel 3K/min. Unmittelbar nach dem Erreichen der Endtemperatur wurde der Ofen
abgeschaltet und passiv abgek hlt [95].

Dichtemessungen

Zun chst wurden die Abmessungen und die Masse jeder scheibchenf rmigen Probe dieser
Serie bestimmt, um die Dichte zu berechnen. Vor der W gung wurden die Proben fr
mindestens 6 Stunden bel 300 C unter Vakuum ausgeheizt. Der Durchmesser der
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zylindrischen Proben wurde mit der Schieblehre gemessen und die Probenh he mit einer
Messuhr bestimmt. Die Messwerte sind in Tabelle 17 im Anhang A3 zusammengefasst.

In Abbildung 4.3 ist die Dichte der C-Aerogele in Abhngigkeit von der
Behandlungstemperatur aufgetragen. Die gemessene Dichte variiert zwischen 301 und 323
kg/m*. Im Rahmen der Messunsicherheit von 5% wurde die Dichte fr ale Proben as
konstant angenommen. F r weitere Berechnungen wurde die Dichte as Mittelwert ber alle
Proben zu 312 kg/m® bestimmit.
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Abbildung 4.3: Die Dichte von C-Aerogelen in Abh ngigkeit von der Gl htemperatur T . Alle Proben
stammen von demselben or ganischen Precur sor (R/C = 2000; M = 30).

Gassor ptionsmessungen

In Abbildung 4.4 sind exemplarisch vier Stickstoff-Sorptionsisothermen von C-Aerogelen aus
der Probenserie mit unterschiedlicher Behandlungstemperatur dargestellt. Aus den
gemessenen Sorptionsisothermen wurde die spezifische Gesamtoberfl che Ser gem  Glg.
(27) fr relative Dr cke im Bereich von 0,01 < p/p o < 0,1 ausgewertet, wobei gem SO
9277 mindestens f nf Isothermenpunkte im Auswertebereich lagen. Au erdem wurde die
spezifische externe Oberfl che Sy und das Mikroporenvolumen V. gem der in Kapitel
3.2.1.6 beschriebenen t-Plot Methode bestimmt. In Tabelle 5 sind die aus den
Sorptionsisothermen gewonnenen Daten dieser Probenserie zusammengestellt. Die Daten
zeigen, dass sich die externe Oberfl che nur leicht mit der GI htemperatur erh ht, w hrend
der Mikroporenanteil oberhalb von 1000 C signifikant abnimmt.
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Abbildung 4.4: Stickstoff-Sorptionsisothermen von C-Aerogelen die bel unterschiedlichen Temperaturen

behandelt wurden (zur besseren bersicht exemplaris ch nur fr vier Temperaturen).

Tabelle 5;: Zusammenstellung der aus den Stickstoff-Sorptionsmessungen berechneten Oberfl chen und

das Mikroporenvolumen von C-Aerogelen, die bei unter schiedlichen Temperaturen behandelt wur den.

Gl hte(ngef aur | 8op | 1000 | 1250 | 1500 | 1750 | 2000 | 2250 | 2500
Sser (M) 660 719 458 305 166 132 118 119
Soc (M?/Q) 96 94 99 98 102 106 104 110
V (cm’/g) 0,226 | 0,247 | 0,151 | 0,090 | 0,032 | 0,017 | 0,011 | 0,009

S (m“/qg) 564 625 359 207 64 26 14 9

(U)SAXS-Messungen

An der Aerogel-Serie mit unterschiedlichen Gl htemp eraturen wurden Small Angle X-ray
Scattering (SAXS) und Ultra Small Angle X-ray Scattering (USAXS) Messungen
durchgef hrt. In Abbildung 4.5 sind die zusammenges etzten USAXS und SAXS Streukurven
dieser Probenserie aufgetragen.
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Abbildung 4.5: Zusammengef gte USAXS und SAXS Streu kurven einer Serie von C-Aerogelen, die
unter schiedlichen Gl htemper aturen ausgesetzt waren .

Aus der Kr mmung der Streukurven im Bereich von etw a 0,02nm™ < q < 0,1nm™ (Guinier-
Region), kann die Gr e der Prim rpartikel  Dpgycuinier des Aerogelger sts bestimmt werden
(Kap. 3.2.1.7). Die Streukurven wurden gem Gleich ung (41) angefittet. Aus den so
erhaltenen Gyrationsradien wurden gem Gleichung ( 42) die Partikelradien und daraus
schlielich die mittleren Partikeldurchmesser besti mmt. Aus der Streukurvenschulter im
Bereich gr erer g-Werte (q> 0,5 nm™) wurde die Gr e der Unterstruktur der Prim rparti kel
Dnicro bestimmt. Zur besseren Beurteilung des Fitbereichs der einzelnen Streukurven wurden
die Messdaten mit g® multipliziert und gegen q aufgetragen. Abbildung 4.6 zeigt die so
erhaltenen Streukurven mit der Gl htemperatur als P arameter. Aus dem Fit der Daten nach
Gleichung (47) erh It man mit Gleichung (48) den Radius Rmicro Und daraus schlielich den
Durchmesser Dyicro der Mikrostrukturen.

In Tabelle 6 sind die aus den (U)SAXS-Messkurven gewonnenen Strukturgr en dieser
Probenserie zusammengestellt. W hrend die Partikelgr e im Wesentlichen unabh ngig von
der Gl htemperatur ist, nimmt die Gr e der Mikrost rukturen stark und systematisch mit der
Gl htemperatur zu.
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Abbildung 4.6: Mit g° gewichtete SAXS-Streukurven von C-Aerogelen, die bei Temperaturen zwischen
800 C und 2500 C gegl ht wurden. Exemplarisch ist e in Fit der Messkurve f r die 1500 C-Probe gem
Gleichung (47) eingezeichnet.

Tabelle 6: Die aus SAXS und USAXS-M essungen bestimmten Strukturgr en einer Serie von Kohlenstoff
Aerogelen, die bei unterschiedlichen Temperaturen Tg gegl ht wurden.

Gl hte(nggeratur 800 1000 | 1250 1500 | 1750 | 2000 | 2250 | 2500

Deat/cuinier (NM) | 77£6 | 72+6 | 74+6 | 766 | 75+6 | 756 | 78+6 | 796

Do (nm) | 082+ [ 0,94% [ 1,00+ | 1,14+ | 1,40+ | 1,80+ | 2,38+ | 2,58+
007 | 008 | 008 | 009 | 011 | 014 | 019 | 021

Raman-Messungen

Um die in-plane Mikrokristallitgr e L, in Abhngigkeit der Gl htemperatur genauer zu

untersuchen, wurden an dieser Probenserie Ramanmessungen durchgef hrt.

In Abbildung 4.7 sind die Raman-Spekitren der C-Aerogele zusammengestellt; die
Messkurven wurden zur besseren bersicht entlang de r Ordinate verschoben. Alle Spektren
zeigen zwei ausgepr gte Peaks bei Wellenzahlen von etwa 1360cm™ und 1580cm™. Wobei
insbesondere der 1360-Peak systematisch mit steigender Gl htemperatur schmaler und im
Verh Itnis zum 1580-Peak ausgepr gter wird.
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Abbildung 4.7: Raman-Spektren von C-Aerogelen mit Behandlungstemperaturen im Bereich von 800 C
bis 2500 C.

Die Auswertung der Messkurven nach der in Kap. 3.2.1.5 beschriebenen Methode liefert die
in Tabelle 7 zusammengestellten Fitparameter und die gem Gleichung (24) bestimmte

mittlere in-Plane Mikrokristallitgr e L,. Die Werte nehmen im Wesentlichen stetig mit der
Gl htemperatur von 28 (800 C) auf 47 bel einer GI  htemperatur von 2500 C zu.

Tabelle 7. Zusammenstellung der Fitparameter aus den Raman-M essungen und der daraus berechneten
mittleren Mikrokristallitgr e L,von C-Aerogelen mit unterschiedlichen Gl htemperat uren Tg.

[ [~
Ts (C) (f:"rl;@f) (Crlg?f) 1/f1360 (‘é’ir;?f) (Crl;?f) Vopsgz | lizeo | lissz | La()

800 1350 200 -0,06 | 159 90 -0,13 | 1003,7 | 6353 | 28+ 2

1000 1354 180 -0,06 | 1599 90 -0,17 | 7055 | 517,7 | 32+2

1250 1354 125 -0,06 | 1598 90 -0,14 | 488,5 | 4204 | 38+2

1500 1354 92 -0,06 | 1600 77 -0,17 | 3825 | 3813 | 44+3

1750 1355 60 -0,06 | 1599 67 -0,11 | 3239 | 3294 | 45+3

2000 1358 50 -0,06 | 1597 50 -0,10 | 2333 | 226,7 | 43+3

2250 1359 45 -0,07 1592 51 -0,07 | 156,8 | 171,8 | 48+ 3

2500 1355 46 -0,05 | 1588 52 -0,06 | 2243 | 240,7 | 47+3
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XRD-Messungen

Zur Bestimmung der Mikrokristallitausdehnung L. senkrecht zu den Graphenschichten
wurden XRD-Messungen an den C-Aerogelen, die bel unterschiedlichen Temperaturen
behandelt wurden, durchgef hrt. In  Abbildung 4.8 @& ist exemplarisch en
R ntgendiffraktogramm eines Aerogels dieser Probenserie (Gl htemperatur = 1750 C) im

Winkelbereich 12,5 <2 <35 gezeigt. Von den Originaldaten wurde zun chs t ein as linear
angenommener Untergrund der amorphen Anteile des Kohlenstoffs abgezogen (gestrichelte
Linie). Danach wurden die Daten mit einem Gau profi | angefittet (Abbildung 4.8 b). Aus den
Fitparametern wurden die Halbwertsbreiten /pqpe Und die Peakpositionen 2 bestimmt. Die
gefitteten Halbwertsbreiten wurden gem Glg. (23) mit der apparatebedingten
Halbwertsbreite korrigiert, bevor nach Glg. (22) die Mikrokristallitgr e L berechnet wurde.

100
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4049

Intensitt (a. u.)

20 4;
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10 15 20 25 30 35
26()

a) b) 28(%)

Abbildung 4.8: a) XRD-Messwerte eines C-Aerogels (Pyrolysetemperatur = 1750 C) im Winkelbereich
des dyo-Peaks; gestrichelt angedeutet ist der Untergrund. b) Bestimmung der Peakposition und der
Halbwertsbreite (HWB) ber Anpassung eines Gau prof ils(nach Abzug des Untergrunds).

Desweiteren wurde aus der Peakposition gem Glg. ( 21) der Netzebenenabstand dog
bestimmt. Die Fitparameter und die daraus berechneten Gr en sind in Tabelle 8
zusammengestellt. Das bei 800 C pyrolysierte C-Aerogel aus dieser Probenserie stand fr
diese Me methode nicht zur Verf gung. Die Daten zei gen einen monotonen Anstieg der
Mikrokristallitgr e L;, der nahezu zu ener Verdopplung des Wertes bel einer
Gl htemperatur von 2500 C gegen ber 1000 C f hrt.
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Tabelle 8: Zusammenstellung der Fitparameter aus den XRD-Messungen und die daraus berechneten
Netzebenenabst nden do; und Mikrokristallitgr en L. von C-Aerogelen in Abh ngigkeit der
Gl htemperatur Tg.

Te (C) Peakposition2 () | HWB /probe () dooz () Le()
1000 22,40+ 0,10 8,12+ 0,20 3,965 + 0,016 10,5+ 0,5
1250 22,13+ 0,07 7,75+0,14 4,012 £ 0,012 11,0+ 0,6
1500 22,85+ 0,07 7,45+0,15 3,887 £ 0,012 115+ 0,6
1750 24,85+ 0,03 6,78+ 0,14 3,579 £ 0,005 12,8+ 0,6
2000 24,27 £ 0,03 6,08 £ 0,10 3,663 £+ 0,005 14,3+0,7
2250 24,85+ 0,03 5,07 £ 0,08 3,579 £ 0,005 175+09
2500 24,85+ 0,03 4,92 + 0,06 3,579 £ 0,005 18,0+ 0,9

Messung der elektrischen Leitf higkeit

Um die elektrische Leitf higkeit der C-Aerogele, di e bei unterschiedlichen Temperaturen
behandelt wurden, zu bestimmen, wurden die spezifischen elektrischen Widerst nde mit einer
4-Pol Anordnung gemessen. Daraus wurde gem Gleich ung (56) die elektrische
Leitf higkeit berechnet. Die Widerstandsmessungen wurden fr jede Probe an dre
verschiedenen Stellen durchgef hrt, um ber eventue lle lokale Inhomogenit ten des por sen
Materials und den damit verbundenen Abweichungen des elektrischen Widerstandes mitteln
zu k nnen. Der Abstand der Messspitzen der 4-Pol An ordnung betrug 4,0 mm. Abbildung 4.9
zeigt die ermittelte elektrische Leitf higkeit der C-Aerogele in Abh ngigkeit von der
Gl htemperatur. Der Graph zeigt f r Temperaturen bi s 1200 C eine drastische Erh hung der
elektrischen Leitf higkeit, fr hhere Gl htemperat uren steigt die Leitf higkeit nur noch
moderat. Detaillierte Angaben zu den Daten aus denen die Werte ermittelt wurden, sind in
Tabelle 18 im Anhang A3 zu finden (f r diese Messun g stand kein Probenmaterial der 800 C-
Probe aus dieser Serie zur Verf gung).
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Abbildung 4.9: Elektrische Leitf higkeit von C-Aero gelen in Abh ngigkeit von der Gl htemperatur; die
gestrichelte Linieist eine Trendlinie zur besseren Orientierung (guide to the eye).

Messung der Schallausbreitungsgeschwindigkeit

Die Messung der Schallausbreitungsgeschwindigkeit in C-Aerogelen als Funktion der
Gl htemperatur wurde mit der in Kapitel 3.2.3.1 bes chriebenen Methode durchgef hrt. Die
Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 9  zusammengestellt, die
Schallausbreitungsgeschwindigkeit der Proben al's Funktion der Gl htemperatur in Abbildung
4.10 aufgetragen.

Tabelle 9: Schallausbreitungsgeschwindigkeit v einer Serie von C-Aerogelen, die aus demselben
organischen Precursor (R/C =2000; M = 30) hergestellt wurden, als Funktion der Gl htem peratur Tg,.

Ts(C) 800 1000 1250 1500 1750 | 2000 | 2250 | 2500

L nge | (mm) 10,3 15,3 12,6 9,8 17,2 16,8 16,2 9,8

Laufzeit At () 171 22,0 16,9 13,7 23,3 23,4 22,0 13,4

v (m/s) 602+ | 695+ | 746+ | 715+ | 738+ | 717+ | 736+ | 731+
24 28 30 29 29 29 29 29
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Abbildung 4.10: Schallgeschwindigkeit in C-Aerogelen die bei unterschiedlichen Gl htemperaturen
behandelt wurden. Die gestrichelte Linie ist eine Trendlinie (guide to the eye). Der Nullpunkt ist
unterdr ckt.

Die Schallausbreitungsgeschwindigkeit steigt von ca. 600 m/sf r eine bel 800 C pyrolysierte
Probe bis auf ca 740 m/s fr ene bei 1250C gegl hte Probe. H here
Behandlungstemperaturen bewirken im Rahmen der Messunsicherheit keinen weiteren
Anstieg der Schallgeschwindigkeit im Aerogel.

Unter Vernachl ssigung des Elektronenbeitrags zur W rmeleitf higkeit, d. h. unter der
Annahme, dass der W rmetransport ausschlielich dur ch Phononen verursacht wird, kann
gem den Gleichungen (3) und (49) aus der gemessen en Temperaturleitf higkeit a
zusammen mit der Schallausbreitungsgeschwindigkeit v auf die mittlere freie Wegl nge der
Phononen gem Iy, = 3a/v geschlossen werden. Die so erhaltenen Werte sind in Tabelle 10
aufgelistet.

Tabelle 10: Die aus der Schallgeschwindigkeit und der Temperaturleitf higkeit ber echnete mittlere frei e
Wegl nge der Phononen |, in C-Aerogelen in Abh ngigkeit der Gl htemperatur  Tg.

Ts(C) 800 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

o C) 6,3 8,9 12,3 17,4 21,8 30,3 37,8 40,6
ph +0,4 +0,5 +0,7 +1,0 +1,3 +1,8 +2,3 +2,4

4.15 Faser-verst rkte C-Aerogele
Um im Hinblick auf eine technische Anwendung eine ausreichende mechanische Stabilit t

des D mmmaterials gew hrleisten zu k nnen, wurden i n dieser Arbeit auch Versuchsreithen
Zu Faser-verst rkten Aerogelen durchgef hrt. Eine M glichkeit der Faserintegration besteht
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zu Beginn der Aerogelsynthese; dabei werden dieerRabereits in die Eduktldsung des
Aerogels eingebracht. Dabei hat sich gezeigt, dassGelierprozess durch die verwendete
Faserart beeinflusst werden kann. Die REM-Aufnahmefbbildung 4.11 zeigen qualitativ
die Auswirkungen des Kontakts der Fasern mit deukBdsung auf die sich bildende
Aerogelmorphologie; gezeigt sind jeweils Aussclenigius dem Komposit, in denen keine
Faser direkt zu sehen sind. Alle drei Proben wurdes derselben Eduktlosun&/C
Verhaltnis = 1500M = 30) und derselben Prozesssequenz synthetidigbildung 4.11 a)
zeigt das Referenzmaterial, synthetisiert ohne iRagdb. b) die Aerogelmorphologie eines
Komposits mit Kohlefasern (K73, Dichte 100 kg/ni, Fa. Schunk Kohlenstofftechnik
GmbH, Giel3en) und Abb. c) die Aerogelmorphologieesi Komposits hergestellt mit
Zellwollfasern (Dichte 170 kg/mi, Fa. Schunk Kohlenstofftechnik GmbH, GieRBen). Um
anhand der Mikroskopaufnahmen Partikelgrof3en inAldn a) und b) zu bestimmen, ist die
Auflésung nicht ausreichend. Der Vergleich zeiglogeh, dass die Kohlefasern des K73-
Filzes im Gegensatz zu den Zellwollfasern den SelH&ozess nicht bzw. nur unwesentlich
beeinflussen.

Abbildung 4.11: REM-Aufnahmen eines Referenzaerogsl synthetisiert ohne Fasern (a), eines
Aerogelkomposits mit Kohlefasern (b) und eines Kompsits mit Zellwollfasern (c). In den Aufnahmen ist
jeweils ein Ausschnitt der Probe gezeigt, in demdi keine Fasern befinden. Alle drei Proben entstamenm
derselben Eduktlésung.

Eine Alternative zur Integration von Fasern im \fokn eines Aerogelformkorpers stellt das
Aufbringen einer Faserschicht auf die aul3ere Ohehvé des Aerogels dar. Dazu wurde
zunachst eine Platte als AerogelmonoliB/G = 2000; M = 30) synthetisiert und vor der
Pyrolyse mit einem Phenolharzgetrankten PAN-Vliescd Heisspressen kaschiert. Die
Schwierigkeit bei der Aerogelkaschierung besteht der Wahl einer geeigneten
Presstemperatur. Bei Erwarmung wird das Phenolzar@chst dinnflissig, bevor die
einsetzende Polymerisation die Zahigkeit erhdhi.zZBeniedriger Prozesstemperatur wird das
zunachst dunnflissige Phenolharz durch die Kakitdirin die Poren des Aerogels gesogen,
bevor die Polymerisation und damit der eigentlivleebund zwischen Aerogeloberflache und
Fasern stattfinden. Dabei geht die gewilnschte Raérodes Aerogels verloren und die
Haftung der Fasern ist unzureichend. Bei zu hohezxd3stemperatur reagiert das Phenolharz
bereits vor dem Eindringen in die Oberflachensahdds Aerogels und es findet ebenfalls
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