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Zusammenfassung

Als Warmedammstoffe werden Ublicherweise makroporose Stoffsysteme wie Schéume, Pul-
verschuttungen, Faservliese und — wolle eingesetzt. Zusétzlich finden mikro- und mesopordse
Dammstoffe wie Aerogele Anwendung. Um effiziente Warmedammstoffe entwickeln zu kon-
nen, muss der Gesamtwérmetransport in pordésen Materialien verstanden werden. Die einzel-
nen Warmetransport-Mechanismen Festkorperwarmeleitung, Gaswérmeleitung und Warme-
strahlung konnen zuverlassig analytisch beschrieben werden. Bei manchen pordsen Materia-
lien liefert jedoch auch eine Wechselwirkung zwischen den verschiedenen Warmetransport-
Mechanismen, d.h. die Kopplung von Festkorper- und Gaswérmeleitung, einen hohen Beitrag
zur Gesamtwarmeleitfahigkeit. Wie hoch dieser Kopplungseffekt bei einer bestimmten Probe
ausféllt, kann bisher schwer abgeschétzt werden. Um den Kopplungseffekt von Festkorper-
und Gaswarmeleitung besser zu verstehen, sind sowohl experimentelle als auch theoretische
Untersuchungen an verschiedenen pordsen Stoffsystemen erforderlich. Zusatzlich kann ein
zuverlassiges theoretisches Modell dazu beitragen, die mittlere PorengréRe von porésen Mate-
rialien zerstorungsfrei anhand von gasdruckabhéngigen Warmeleitfahigkeitsmessungen zu
bestimmen.

Als Modellsystem fur die experimentellen Untersuchungen wurde der hochpordse Feststoff
Aerogel verwendet, da seine strukturellen Eigenschaften wie PorengréRe und Dichte wahrend
der Synthese gut eingestellt werden kdnnen. Es wurden Resorcin-Formaldehyd-Aerogele mit
mittleren PorengréRen von etwa 600 nm, 1 um und 8 pum sowie daraus mittels Pyrolyse abge-
leitete Kohlenstoff-Aerogele synthetisiert und jeweils hinsichtlich ihrer Struktur und Wérme-
leitfahigkeiten experimentell charakterisiert. Die Gesamtwéarmeleitfahigkeiten dieser Aerogele
wurden fiir verschiedene Gasatmospharen (Kohlenstoffdioxid, Argon, Stickstoff und Helium)
in Abhangigkeit vom Gasdruck durch das Hitzdraht-Verfahren bestimmt. Hierfur wurde der
Messbereich der Hitzdraht-Apparatur des ZAE Bayern mittels einer Druckzelle auf 10 MPa
erweitert. Die Messergebnisse zeigen, dass bei allen Aerogel-Proben Festkorper- und Gas-
warmeleitung einen deutlichen Kopplungsbeitrag liefern: Die gemessenen gasdruckabhéngi-
gen Warmeleitfahigkeiten sind um Faktor 1,3 bis 3,3 hoher als die entsprechenden reinen
Gaswarmeleitfahigkeiten. Die jeweilige Hohe héngt sowohl vom verwendeten Gas (Gaswaér-
meleitfahigkeit) als auch vom Aerogeltyp (Festkorperwarmeleitfahigkeit und Festkorperstruk-
tur) ab. Ein stark vernetzter Festkorper verursacht beispielsweise einen niedrigeren Kopp-
lungsbeitrag als ein weniger stark vernetzter Festkorper.

Andererseits wurde die gasdruckabhangige Warmeleitfahigkeit von Melaminharzschaum —
einem flexiblen, offenporigen und hochpordsen Material — in einer evakuierbaren Zwei-
Plattenapparatur unter Stickstoff-Atmosphare bestimmt. Das Material zeichnet sich dadurch
aus, dass die Addition der Einzelwarmeleitfahigkeiten gut erfillt ist, d.h. kein Kopplungsef-
fekt auftritt. Allerdings konnte gezeigt werden, dass die gestauchte und damit unregelméRige
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Struktur von Melaminharzschaum die Kopplung von Festkorper- und Gaswarmeleitung deut-
lich begunstigt. Je starker die Melaminharzschaumprobe komprimiert wird, umso starker fallt
der Kopplungseffekt aus. Bei einer Kompression um 84 % ist beispielsweise die gemessene
gasdruckabhangige Warmeleitfahigkeit bei 0,1 MPa um ca. 17 % gegeniber der effektiven
Warmeleitfahigkeit von freiem Stickstoff erhoht.

Die experimentellen Untersuchungen wurden durch theoretische Betrachtungen erganzt. Zum
einen wurde die Kopplung von Festkorper- und Gaswarmeleitung anhand einer Serienschal-
tung der thermischen Widerstande von Festkorper- und Gasphase dargestellt, um die Abhan-
gigkeit von verschiedenen Parametern zu untersuchen. Dadurch konnte gezeigt werden, dass
der Kopplungsterm stets von den Verhaltnissen aus Festkorper- und Gaswéarmeleitfahigkeit
sowie aus den geometrischen Parametern beider Phasen abhangt. Des Weiteren wurden mit
dem Computerprogramm HEAT2 Finite-Differenzen-Simulationen an Modellstrukturen
durchgefuhrt, die flr pordse Stoffsysteme, insbesondere Aerogel, charakteristisch sind (Stege,
Hélse, Windungen und tote Enden). Die simulierten gasdruckabhangigen Warmeleitfahigkei-
ten zeigen deutlich, dass die Festkorperstruktur mit der geringsten Vernetzung, d.h. das tote
Ende, am meisten zur Kopplung von Festkorper- und Gaswarmeleitung beitrégt. Dies korre-
liert mit den experimentellen Ergebnissen. Darlber hinaus kann man erkennen, dass die Ge-
samtwarmeleitfahigkeit eines schlecht vernetzten pordsen Systems, wo also ein hoher Kopp-
lungseffekt (Serienschaltung) auftritt, niemals groRer wird als die eines gut vernetzten Sys-
tems mit gleicher Porositédt, wo hauptsachlich paralleler Warmetransport durch beide Phasen
stattfindet.

SchlieBlich wurden drei Modelle entwickelt bzw. modifiziert, um die gasdruckabhéngige
Warmeleitfahigkeit von porosen Stoffsystemen theoretisch beschreiben zu kénnen. Zunéchst
wurde ein fir Kugelschittungen entwickeltes Modell fir Aerogel angepasst, d.h. Kopplung
von Festkorper- und Gaswarmeleitung wurde nur in den Liicken zwischen zwei benachbarten
Partikeln beruicksichtigt. Ein Vergleich mit den Messkurven zeigt, dass der ermittelte Kopp-
lungsterm zu gering ausfallt. Daher wurde ein bereits existierendes Aerogelmodell mit kubi-
scher Einheitszelle, welches zusétzlich Kopplung zwischen den einzelnen Partikelstrangen
beinhaltet, verbessert. Auch dieses Modell liefert keine zufriedenstellende Ubereinstimmung
mit den Messwerten, denn der Kopplungsbeitrag wird immer noch unterschatzt. Das liegt da-
ran, dass die gewahlte regelmaRige kubische Struktur fir Aerogel zu ungenau ist. So geht bei
der Berechnung des Kopplungsterms der bereits erwahnte hohe Beitrag durch tote Enden (und
auch Windungen) verloren. Erfahrungsgemal konnen jedoch alle fur Aerogel erhaltenen gas-
druckabhéngigen Messkurven mit dem sogenannten Skalierungsmodell relativ gut beschrie-
ben werden. Das entspricht dem Knudsen-Modell fir reine Gaswérmeleitung, welches mit
einem konstanten Faktor skaliert wird. Die Anwendung dieses einfachen Modells auf die
Messdaten hat gezeigt, dass die Akkommodationskoeffizienten von Helium in Aerogel deut-
lich héher sind als die Literaturwerte (ca. 0,3 auf Metalloberflachen): In den vermessenen RF-
und Kohlenstoff-Aerogelen lassen sich Akkommodationskoeffizienten nahe 1 fir Helium ab-
leiten. Darlber hinaus ist das Skalierungsmodell gut geeignet, die mittleren Porengré3en po-
roser Materialien zuverlassig aus gasdruckabhéngig gemessenen Warmeleitfahigkeitskurven
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zu bestimmen. Dies stellt somit eine unkomplizierte und zerstérungsfreie Charakterisierungs-
methode dar.
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Common thermal insulation materials are macro porous material systems such as foams, pow-
ders, fleeces and fibers. Additionally, micro and meso porous thermal insulations such as aer-
ogels are employed. In order to further optimize thermal insulation materials, the total heat
transfer in porous materials has to be quantified. The individual heat transfer mechanisms
solid thermal conduction, gaseous thermal conduction and thermal radiation can be described
reliably by analytic models. But for some porous materials an interaction of the different heat
transfer mechanisms, i.e. coupling of solid and gaseous thermal conduction, occurs and can
contribute significantly to the total effective thermal conductivity. So far, it is hard to predict
the amount of this coupling contribution for a certain sample. For a better understanding of
the coupling effect of solid and gaesous thermal conduction, both experimental and theoretical
investigations on different porous material systems are required. Additionally, a reliable theo-
retical model can help to determine the mean pore size of porous materials in a nondestructive
way from gas-pressure dependent thermal conductivity measurements.

Highly porous aerogel was used as model system for the experimental investigations, because
its structural properties such as pore size and density can be adapted relatively well during
synthesis. Resorcinol formaldehyde aerogels with mean pore sizes of about 600 nm, 1 um and
8 um as well as corresponding carbon aerogels obtained by pyrolysis were synthesized and
experimentally characterized regarding their structural and thermal properties. Their total ef-
fective thermal conductivities were determined by means of hot-wire measurements in differ-
ent gas atmospheres (carbon dioxide, argon, nitrogen and helium) as a function of gas pres-
sure. For this purpose, the measurement range of the hot-wire apparatus at ZAE Bayern was
extended up to 10 MPa using a pressure chamber. The measurement results show that in all
aerogel samples an obvious amount of coupling between solid and gaseous thermal conduc-
tion occurs: The gas-pressure dependent thermal contributions measured are by a factor of 1.3
to 3.3 higher than the corresponding pure gaseous thermal conductivities, depending on the
pore gas (gaseous thermal conductivity) and the kind of aerogel (solid thermal conductivity
and solid backbone structure). For example, a strongly connected solid phase causes a lower
coupling contribution than a loosely connected one.

On the other hand, the gas-pressure dependent thermal conductivity of melamine resin foam —
a flexible and highly porous material with open pores — was determined with an evacuable
guarded hot-plate apparatus in a nitrogen atmosphere. For this kind of material the simple
addition of the individual thermal conductivities is observed, i.e. no coupling occurs for
standard conditions. However, if compressed, the structure of melamine resin foam becomes
irregular and coupling of solid and gaseous thermal conduction occurs. The more the mela-
mine resin foam sample is compressed, the stronger is the coupling effect. For example, the

v
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measured gas-pressure dependent thermal coductivity belonging to a compression by 84 %
exceeds the effective thermal conductivity of free nitrogen by about 17 % at 0.1 MPa.

The experimental investigations were supplemented by theoretical considerations. First of all,
coupling of solid and gaseous thermal conduction was described by means of a series connec-
tion of the thermal resistances of the solid and the gas phase, in order to examine the depend-
ence on different parameters. This investigation shows, that the coupling term depends on the
ratios of solid and gaseous thermal conductivity as well as of the geometrical parameters in
both phases. Furthermore, with the computer program HEATZ2, finite difference calculations
were performed for model structures that are characteristic of porous material systems, espe-
cially aerogel (struts, necks, torsions and dead ends). The simulated gas-pressure dependent
thermal conductivity data show clearly, that the solid backbone structure with the weakest
connectivity, i.e. the dead end, causes the highest amount of coupling between solid and gase-
ous thermal conduction. This agrees with the experimental results. Moreover, it was found
that the total effective thermal conductivity of a weakly connected porous system, where a
high coupling effect (serial connection) occurs, never becomes larger than that of a well-
connected system with the same porosity, where the heat transfer in both phases happens
mostly in parallel.

Finally, three models were developed or rather modified, in order to be able to describe the
gas-pressure dependent thermal conductivity of porous material systems theoretically. At first,
a model originally developed for packed beds of spherical particles was adapted to aerogel,
i.e. coupling of solid and gaseous thermal conduction was only taken into account for the gaps
between two adjacent particles. Comparison with the experimental curves shows that the cou-
pling term calculated is too low. Therefore, an already existing aerogel model with a cubic
unit cell, which includes additional coupling between the individual particle strings, was im-
proved. The agreement of this model with the measurement curves is also very poor, because
the coupling contribution is still underrated. This is due to the chosen regular cubic structure
being too imprecise for irregularly formed aerogel backbones. Thus, when calculating the
coupling term, the above-mentioned high contribution due to dead ends (and also torsions)
gets lost. Empirically however, all gas-pressure dependent measurement curves received for
aerogel, can be described relatively well by the so-called scaling model. This is Knudsen’s
model for pure gaseous thermal conduction scaled with a constant factor. The application of
this simple model to the experimental data shows that the accommodation coefficients of he-
lium in aerogel are significantly higher than the literature values (around 0.3 on metal surfac-
es): Within the RF and carbon aerogels investigated accommodation coefficients close to 1
can be derived for helium. Moreover, the scaling model is suitable for a reliable determination
of the mean pore sizes of porous materials from gas-pressure dependent thermal conductivity
data. Therefore, a straightforward and nondestructive characterization method was found.
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1 Einleitung

Die Jahre 2014 und 2015 waren sowohl weltweit betrachtet als auch in Deutschland die
warmsten Jahre seit Beginn der Temperaturaufzeichnungen [1]. Insgesamt ist in den letzten
Jahrzehnten ein stetiger Anstieg der globalen Mitteltemperaturen zu verzeichnen. Insbesonde-
re seit der Jahrtausendwende treten Hitzeperioden gehauft auf [1]. Dieser fortschreitende Kli-
mawandel wird vor allem durch das Treibhausgas Kohlenstoffdioxid (CO.) verursacht, wel-
ches bei der Verbrennung fossiler Energietrager freigesetzt wird [2]. Um die anthropogene
Erderwdarmung zu begrenzen, ist es daher unerlésslich, den CO2-AusstoR zu verringern, bei-
spielsweise durch verbesserte Energieeffizienz. Dies kann unter anderem durch optimierte
Warmedammung an Gebauden und technischen Anlagen erreicht werden.

In der Warmedammung Ubliche Materialien sind pordse Stoffsysteme wie z.B. Schaume, Pul-
ver oder Faservliese, -filze und -wolle [3, 4, 5], da sie generell niedrigere Warmeleitfahigkei-
ten besitzen als massive Materialien. Schon seit vielen Jahrzehnten wird auch Aerogel als
attraktives Warmeddmmmaterial diskutiert [3, 6]. Es handelt sich um ein mesopordses Mate-
rial mit exzellenten Dadmmeigenschaften; wegen der kleinen Poren liegt seine Gesamtwarme-
leitfahigkeit bei Atmospharendruck im Allgemeinen sogar deutlich unter jener von freier Luft
(siehe Abb. 1.1, griine Kreise und gestrichelte Linie). Seit Jahren bestehen Forschungs- und
Entwicklungs-Anstrengungen, verstarkt mikro- und mesopordse Materialien zur Warmedam-
mung einzusetzen. Aerogel ist hier nur ein Stoffsystem, was sich aufgrund der guten Einstell-
barkeit seiner Struktur und chemischen Zusammensetzung als hervorragendes Modellsystem
eignet.

Fur die Entwicklung von effizienten Warmeddmmmaterialien muss man verstehen, wie der
Gesamtwarmetransport in porésen Stoffsystemen zustande kommt. Dieser setzt sich aus ver-
schiedenen Warmetransport-Mechanismen zusammen: Festkdrperwarmeleitung, Gaswarme-
leitung und Wérmestrahlung. Im Einzelnen sind diese gut vermessen und kénnen theoretisch
beschrieben werden [3, 7]. Es kdnnen aber auch Wechselwirkungen, auch als Kopplung be-
zeichnet, zwischen den einzelnen Warmetransport-Mechanismen auftreten. Die Kopplung von
Festkorper- und Gaswérmeleitung kann bei manchen pordsen Materialien einen sehr hohen
Beitrag zur Gesamtwéarmeleitfahigkeit liefern. Dieser Effekt wurde bisher insbesondere bei
Glasfasern und Kugelschittungen beobachtet [8, 9]. Das dufert sich in Abb. 1.1 dadurch, dass
die gasdruckabhangige Wéarmeleitfadhigkeit von Glasfaservlies (rote Rauten) die Warmeleitfa-
higkeit von freiem Stickstoff ab ca. 6-10° MPa deutlich tibersteigt. Eine zuverlassige theoreti-
sche Beschreibung fur den Kopplungseffekt in Kugelschittungen liefern die Modelle von Ka-
ganer [10], Zehner [11] und Wakao [12]. Hier wird die Kopplung von Festkorper- und Gas-
wéarmeleitung auf thermische Kurzschliisse an Punktkontakten der festen Phase zurlickgefihrt.
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Abb. 1.1: Experimentell gewonnene gasdruckabhangige Wéarmeleitfahigkeiten verschiedener poroser
Materialien bis Atmosphérendruck (0,1 MPa). Die Daten wurden bei Raumtemperatur in Stickstoff-
Atmosphare aufgenommen [9]. Die Druckachse ist logarithmisch skaliert. Die horizontale gestrichelte
Linie markiert die Warmeleitféhigkeit von freiem Stickstoff bei Raumtemperatur. Die durchgezoge-
nen Linien stellen Hilfslinien dar.

Genaue Kenntnisse Uber den Kopplungseffekt von Festkorper- und Gaswérmeleitung in por6-
sen Stoffsystemen sind einerseits wichtig, um die Gesamtwarmeleitfahigkeit von Warme-
dammmaterialien nicht zu unterschatzen. Andererseits kann anhand der gemessenen Warme-
leitfahigkeit in Abhdngigkeit vom Gasdruck die mittlere Porengrolie eines porésen Materials
ermittelt werden [9]. Wenn jedoch Kopplung auftritt, muss diese auch bei der Auswertung der
Messkurven berucksichtigt werden; ansonsten wirde man eine falsche Porengrdf3e erhalten
[10, 13, 14]. Verschiedene Modellansatze zur Beschreibung der gasdruckabhangigen Wérme-
leitfahigkeit in Aerogel — mit und ohne Kopplungseffekt — sind in der Literatur zu finden
[15 - 21]. Die meisten geben jedoch die experimentellen gasdruckabhé&ngigen Kurven be-
stimmter Aerogel-Proben nicht richtig wieder oder sie sind aufgrund ihrer Komplexitét nicht
fiir den praktischen Gebrauch geeignet.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den gekoppelten Wéarmetransport von Festkorper- und
Gasphase in pordsen Materialen besser zu verstehen und dartiber hinaus ein einfaches Modell
zu finden, das die gasdruckabhangige Warmeleitfahigkeit auch unter Berlicksichtigung des
Kopplungseffektes zuverldssig beschreibt. Hauptgegenstand der experimentellen Untersu-
chungen waren verschiedene Kohlenstoff- und Resorcin-Formaldehyd-Aerogele. Diese eignen
sich besonders gut als Modellsystem zur Untersuchung der gasdruckabhangigen Warmeleitfa-
higkeit, da die Probeneigenschaften von Aerogel wahrend der Synthese gut eingestellt werden
konnen. Ob die Kopplung von Festkorper- und Gaswarmeleitung in Aerogel iberhaupt einen
nicht vernachléssigbaren, messbaren Effekt darstellt, sollte anhand von gasdruckabhangigen
Hitzdraht-Messungen bis in den Hochdruckbereich (10 MPa) geklart werden. Ergénzend hier-
zu wurden mit einer Zwei-Plattenapparatur gasdruckabhéngige Messungen an Melaminharz-
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schaum durchgeflhrt; an Schaumstrukturen tritt fiir gewohnlich kein Kopplungseffekt auf
(siehe PU-Schaum in Abb. 1.1). Im Rahmen der Arbeit wurde festgestellt, dass die Skelett-
struktur des Schaumes durch Kompression so verandert werden kann, dass messbare Kopp-
lung zwischen Festkorper- und Gaswéarmeleitung auftritt.

Um die experimentellen Untersuchungen zu untermauern, wurden zusétzlich theoretische Be-
trachtungen angestellt: Einerseits wurde der Kopplungsterm anhand einer Serienschaltung von
thermischen Widerstédnden vereinfacht dargestellt, um allgemeine Abhangigkeiten zu untersu-
chen. Andererseits wurden Finite-Elemente-Simulationen an Modellstrukturen durchgefihrt,
die fur porése Materialien charakteristisch sind.



2 Die untersuchten Materialien und ihre
strukturellen und thermischen Eigenschaf-
ten

2.1 Aerogel

Aerogele sind hochporose Feststoffe mit Porengréfien im Nano- und Mikrometerbereich [22,
23]. Da ihre strukturellen Eigenschaften wie PorengroRe und Dichte wahrend der Synthese
weitgehend unabhangig voneinander eingestellt werden kdnnen, dienten sie im Rahmen dieser
Arbeit als Modellsysteme zur Untersuchung der gasdruckabhangigen Wérmeleitfahigkeit po-
roser Stoffe. Wegen der unterschiedlichen Festkdrper-Warmeleitfahigkeiten kamen sowohl
Resorcin-Formaldehyd-Aerogele (RF-Aerogele) [24] als auch Kohlenstoff-Aerogele (C-
Aerogele) [25] zum Einsatz.

2.1.1 Sol-Gel-Prozess und RF-Aerogel

RF-Aerogele werden mittels des sogenannten Sol-Gel-Verfahrens (siehe Abb. 2.1) hergestellt
[26, 27]. Dabei werden die Ausgangsstoffe Resorcin und Formaldehyd zusammen mit einem
basischen Katalysator in wassrige Ldsung gegeben. Zundchst bilden sich dreidimensionale
RF-Cluster an verschiedenen Stellen in der Losung. Diese wachsen schlieBlich zu kugelférmi-
gen Primarpartikeln, dem Sol, heran. Durch clusterartiges Verwachsen der Sol-Partikel ent-
steht ein dreidimensional verzweigtes polymeres Netzwerk, das Nassgel.

Zur Trocknung des Nassgels durch Verdampfung bei Umgebungsbedingungen wird vorher ein
Losungsmitteltausch von Wasser gegen Ethanol vorgenommen. Dieses reduziert aufgrund
seiner geringeren Oberflachenspannung die Kapillarkrafte und das Nassgel schrumpft wah-
rend des Trocknungsprozesses weniger. Urspriinglich wurden unterkritisch getrocknete Gele
als Xerogel und nur tberkritisch getrocknete als Aerogel bezeichnet, da sie stark unterschied-
liche Porositaten aufwiesen. Mittlerweile ist der Ubergang bei der Verwendung der beiden
Begriffe flieRend, da durch chemische Methoden auch unterkritisch getrocknete Gele sehr
hohe Porositaten erreichen konnen. In dieser Arbeit werden alle sol-gel-basierten hoch-
porésen Feststoffe als Aerogele bezeichnet.



2.1 Aerogel 5

Ausgangslosung:
Resorcin
Formaldehyd

Katalysator Sol Gel RF-Aerogel
H,0

Trocknung

Abb. 2.1: Sol-Gel-Verfahren zur Herstellung von RF-Aerogelen.

2.1.2 Meso- bzw. Makrostruktur von Aerogel

Das amorphe Festkorpergeriist von Aerogelen wird von dreidimensional verzweigten Ketten
aus kugelférmigen Priméarpartikeln gebildet (siehe Abb. 2.2). Die RF-Partikel sind weitgehend
massiv. Die Hohlrdume zwischen den gewundenen Partikelketten werden je nach GroRe als
Meso- bzw. Makroporen bezeichnet. Der Zwischenraum zwischen sich bertihrenden Partikeln
wird im Folgenden als ,,Llcke* bezeichnet und der Kontaktbereich zweier Partikel als ,,Hals*.

Meso- bzw. , Priméarpartikel
Makropore

Hals

Licke

Abb. 2.2: Idealisierte Meso- bzw. Makrostruktur eines Aerogels.
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Die genaue Struktur und GroRenverhaltnisse im Aerogel lassen sich wahrend des Sol-Gel-
Prozesses Uber die Mengenverhaltnisse der Ausgangsstoffe einstellen. So wird die Dichte von
RF-Aerogelen tber das Massenverhéltnis M bestimmt, d.h. tber das Verhaltnis der Massen
von Resorcin und Formaldehyd zur Gesamtmasse aller Ausgangsstoffe [28]. Das Massenver-
haltnis legt die Anzahl der Priméarpartikel im Sol fest und ist proportional zur Aerogeldichte.
Das Verhdltnis der Stoffmenge von Resorcin (v ) zur Stoffmenge des Katalysators (v, ), das

sogenannte R/C-Verhaltnis (R/C =v, /v.), entscheidet in direkter Proportionalitét tiber das

Wachstum der Primérpartikel, also tber deren Groe und somit auch Uber die Porengrofie
[28]. Der Einfluss von M und R/C auf die Aerogelstruktur ist in Abb. 2.3 schematisch darge-
stellt.

R/C-Verhiltnis

Massenverhaltnis M

Abb. 2.3: Einfluss von R/C- und Massenverhéltnis auf die Meso- bzw. Makrostruktur von Aerogelen
[28]: Je hoher das R/C-Verhéltnis, desto groRer die Primarpartikel; je groer das Massenverhaltnis,
umso hoher die Aerogeldichte.

In Tab. 2.1 sind bekannte Messmethoden, die zur Strukturanalyse an Aerogel-Proben heran-
gezogen werden, zusammen mit der jeweils direkt zu bestimmenden GroRe der Mesostruktur
angegeben.

Tab. 2.1: Messmethoden zur Analyse der Meso- bzw. Makrostruktur von Aerogelen.

Methode Messgroile PorengroRenbereich
Rasterelektronenmikroskopie (REM) PartikelgroRe d ca. 10 nm -1 mm

Rontgen-Kleinwinkelstreuung (SAXS)  spezifische Oberflache Sext  ca. 10 nm — 10 um

Gas-Sorption* (z.B. mit N> oder CO2)  spezifische Oberflache Sexx ca. 2nm—1 pum

Hg-Porosimetrie* mittlere Porengrolie D ca. 3 nm— 360 um

* Bei der Messung an Aerogelen wurden teilweise Artefakte durch Kompression beobachtet [23].
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Unter der Annahme von kugelférmigen Partikeln (Kugelmodell) und zylindrischen Poren
(Hohlzylindermodell) kénnen anhand der folgenden Gleichungen jeweils die unbekannten
GroRen berechnet werden [29]:

Ve 6 -
Span Spart /m- Ppart '
4.V 4.V Im
D= pore _ pore , (2 2)
Spore Spore /'m '
Vpore 1 1
e et 2.3)
m pa ppart

Dabei bezeichnet d die PartikelgrofRe und D die mittlere Porengrof3e einer Aerogelprobe. Vpar
bzw. Vpore sind das entsprechende Partikel- bzw. Porenvolumen und Spart bzw. Spore die ent-
sprechende Partikel- bzw. Porenoberflache. Im Aerogel sind die Oberflache aller Partikel und
die Gesamtporenoberflache identisch, da sie die gemeinsame Grenzflache zwischen fester und
gasformiger Phase darstellen. Fir die massenspezifischen Oberflachen gilt somit:

Spat /M=3S,,./m=S/m=S,,. Die beschriebene massenspezifische Oberflache wird auch

als externe Oberflache bezeichnet, da sie der Einhillenden der Primarpartikel entspricht, d.h.
etwaige Hohlrdume innerhalb der Primarpartikel bleiben unbericksichtigt. Die Aerogeldichte
a kann makroskopisch Uber die Bestimmung des Volumens und der Masse einer Probe leicht
ermittelt werden. Die Partikeldichte ppart 18sst sich mittels Helium-Pyknometrie experimentell
bestimmen [30].

2.1.3 Pyrolyse und C-Aerogel

Werden die organischen RF-Aerogele unter Schutzgasatmosphére (z.B. Argon) bei einer
Temperatur von mindestens 800 °C pyrolysiert, so entweichen organische Gruppen in Gas-
form und innerhalb der Primdrpartikel bilden sich Kohlenstoff-Mikrokristallite, die aus Sta-
peln von Kohlenstoff-Ebenen mit kleiner Kantenldnge (ca. 2 nm) bestehen (siehe Abb. 2.4).
Diese Mikrokristallite sind gegeneinander verdreht und verschoben, wodurch offene und ge-
schlossene Hohlraume in den Primdrpartikeln entstehen. Aufgrund der GrdéRenordnung von
0,5 nm bis 2 nm werden sie als ,,Mikroporen‘ bezeichnet.

Das so entstandene Kohlenstoff-Aerogel ist linear um 20 % bis 30 % gegeniiber der RF-
Vorstufe geschrumpft [23], d.h. die GroRenverhaltnisse der porésen Meso- bzw. Makrostruk-
tur fallen entsprechend kleiner aus, ihre strukturelle Charakteristik bleibt jedoch erhalten. Der
strukturelle Hauptunterschied zwischen RF- und C-Aerogel liegt also innerhalb der Priméarpar-
tikel in Form der Mikroporen. Das Mikroporen-Volumen Vmic einer Probe kann anhand von
SAXS- bzw. Gas-Sorptionsmessungen bestimmt werden.
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geschlossene
Mikropore offene

Mikropore

Abb. 2.4: Kohlenstoff-Mikrokristallite und Mikroporen innerhalb der Priméarpartikel von C-
Aerogelen [28].

Je hoher die Pyrolysetemperatur ist, desto mehr ordnen sich die Mikrokristallite und Vmic
sinkt. Dadurch steigen die Dichte und die Wérmeleitfahigkeit der Priméarpartikel. Sowohl die
Aerogeldichte als auch die externe Oberflache &ndern sich kaum mit der Pyrolysetemperatur,
d.h. es finden keine Sinterprozesse zwischen den Partikeln statt und die Meso- bzw. Makro-
struktur bleibt erhalten [31].

2.2 Melaminharzschaum

Melaminharzschaum (MHS) ist ein flexibles zellenférmiges und offenporiges Material, das
wie Aerogel hoch-pords ist. Seine Dichte von weniger als 10 kg'm™ ist im Vergleich zur
Dichte des Festkorpermaterials Melamin (p = 1573 kg'm™ [32]) stark reduziert, d.h. der
Hauptteil des Schaumvolumens ist leer. Die diinnen, wenige Mikrometer dicken Festkorper-
strdnge mit dreieckigem Querschnitt stellen die einzigen Bestandteile des FestkOrpergeriistes
dar. Im Gegensatz zu Aerogel werden regelméaRige Zellen mit der Form von abgestumpften
Oktaedern gebildet (siehe Abb. 2.5). Das bedeutet, dass die einzelnen Strange mit maximalem
Abstand zueinander angeordnet sind.
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.
=

A

Abb. 2.5: Links: REM-Bild von Melaminharzschaum; rechts: abgestumpfter Oktaeder als verwendete
Modellstruktur fur eine Einheitszelle.

2.3 Elastizitatsmodul und Vernetzung von pordsen
Materialien

Der Elastizitatsmodul E eines pordsen Festkorpers hangt sowohl von Eigenschaften des Fest-
korpermaterials (E-Modul Es, Dichte ps) als auch von Eigenschaften des gesamten pordsen
Materials ab, wie makroskopische Dichte p und Struktur des Festkorpergertstes [33]:

2
EE o« (ﬁ} (u-7 ). (2.4)

Der geometrische Aufbau der Festkdrperstruktur wird durch das Produkt (- y) ausgedriickt,
wobei u den Anteil der zusammenhédngenden Masse angibt und y die Tortuositat (Umwegfak-
tor) der Festkorperstrange darstellt. « beinhaltet nur den Massenanteil, der zu Transportpro-
zessen beitragt, also keine ,,tote Masse®, die z.B. durch tote Enden und Partikeleinschniirun-
gen (Halse) verursacht wird (siehe griine Bereiche in Abb. 2.6). y wird durch das Verhaltnis
von geometrischem Abstand s zwischen zwei Punkten A und B zu minimalem Pfad L inner-
halb des Festkorpergeristes beschrieben (siehe Abb. 2.6). Je héher y ist, desto weniger sind
die Festkorperstrange gewunden und beim Maximalwert y = 1 sind die Strdnge vollstdndig
gerade. Das Produkt (u - y) ist somit ein Mal} fir die Vernetzung des Festkorpergerdstes. Je
hoher (u - y), desto starker sind z.B. die Sol-Partikel eines Aerogels miteinander verbunden
bzw. vernetzt.
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Abb. 2.6: Skizzen von Aerogelstrukturen mit geringer (links) und hoher Vernetzung (rechts). Es sind
jeweils der geometrische Abstand s und der minimale Festkorperpfad L zwischen zwei Punkten A und
B eingezeichnet. Griine Bereiche veranschaulichen den Begriff ,,tote Masse®; Bereiche mit niedriger
Vernetzung sind rot markiert (1: Halsbereich, 2: totes Ende, 3: Windung).

In Abb. 2.6 wird der Begriff ,,Vernetzung* anhand von zwei unterschiedlichen Aerogelstruk-
turen bildlich dargestellt. Die linke Skizze zeigt eine Struktur mit niedriger Vernetzung, was
durch einen schmalen Halsbereich (1), ein ,,totes Ende* (2) und eine starke Windung (3) ver-
ursacht wird. Diese Strukturmerkmale wurden in der rechten Skizze beseitigt bzw. abge-
schwacht, wodurch ein starker verbundenes, hochvernetztes Netzwerk entsteht.

Der Elastizitdtsmodul E einer Probe ist Uber die Poissonzahl mit der elastischen Konstante c11
verknUpft [34]. Fir Materialsysteme mit konstanter Poissonzahl kann daher in Gleichung (2.4)
E durch c11 ersetzt werden. ci1 18sst sich z.B. anhand von Schallgeschwindigkeitsmessungen
bestimmen, denn fur homogene und isotrope Materialien besteht folgender Zusammenhang
mit der longitudinalen Schallgeschwindigkeit v._ einer Probe [34]:

C,=p V. (2.5)

2.4 Warmetransport in pordsen Materialien

Der effektive Warmetransport durch porése Materialien setzt sich aus einzelnen Warmetrans-
port-Mechanismen zusammen: Der Warmeleitung tber das Festkorpergerlst mittels Phono-
nen, der Warmestrahlung mittels Photonen und der Warmeleitung durch die Gasphase mittels
Gasmolekiile [3, 7]. In den kleinen Poren findet keine Konvektion statt. Die Festkorperwar-
meleitfahigkeit irx h&ngt von der Materialdichte sowie der chemischen Zusammensetzung
und Vernetzung des Festkorpergerlstes ab. Bei optisch dicken Materialien kann die Strah-
lungswarmeleitfahigkeit /r als Diffusionsprozess von Photonen beschrieben werden [23]. Die
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gasdruckabhangige Warmeleitfahigkeit 1g setzt sich aus zwei Anteilen zusammen, ndmlich
aus der ungestorten Warmeleitung in ausschlieBlich der Gasphase (4;) und aus der gekoppel-

ten Warmeleitung von Festkorper- und Gasphase (/c).

Im Allgemeinen lasst sich die effektive Gesamtwarmeleitfahigkeit Aett von pordsen, optisch
dicken Materialien als Funktion der Temperatur T und des Gasdrucks pg durch eine Superpo-
sition der einzelnen Beitrage darstellen:

At (T, pg):ﬂ'FK(T)—’_ﬂr(T)_"/Ig(T’ pg):ﬂevac(T)—i_ﬂg(T’ pg) (2.6)

Ark und Ar sind unabhangig vom Gasdruck in den Poren und verursachen daher in gasdruckab-
hangigen Messkurven einen konstanten Sockelwert (evac). ES gibt pordse Materialien, in de-
nen die thermische Kopplung von Festkdrper- und Gasphase vernachlassigbar ist; dies ist z.B.
bei Schdumen der Fall [9]. Dann kann Jes als reine Parallelschaltung der einzelnen War-
metransport-Mechanismen dargestellt werden: Ay = Ag + 4, + 4.

2.4.1 Warmetransport durch Strahlung

Fur die Strahlungswérmeleitfahigkeit Ar in optisch dicken Materialien gilt [35]:

160-n?-T° 2.7)
ﬂ’r(T) :E o-e(T) )

mit der Stefan-Boltzmann-Konstanten o, dem effektiven Brechungsindex n, der mittleren
Strahlungstemperatur Ty, der Probendichte p und dem massenspezifischen Extinktionskoeffi-
zienten e. Letzterer ist ein MaR fir die Strahlungsabschwéachung durch Absorption und Streu-
ung in einem Material. Die optische Dicke 7 einer Probe ist folgendermal3en definiert [23]:

r=e-p-s, (2.8)

wobei s der Probendicke entspricht. Gleichung (2.7) ist fir z > 10 in guter N&herung gltig.

2.4.2 Gaswarmeleitung

Zur Beschreibung der Warmeleitung von raumlich begrenztem Gas verwendete Knudsen 1911
das Modell von zwei parallelen Wénden mit unterschiedlichen Temperaturen, in deren Zwi-
schenraum mit der Breite sw sich Gasmolekiile befinden [36]. Der Warmetransport zwischen
den Wanden erfolgt durch Energietbertrag bei StéRen zwischen den Gasmolekiilen sowie bei
StolRen der Gasmolekile mit den Wanden. Abhéngig vom Gasdruck werden drei verschiedene
Transportregimes unterschieden: Der molekulare Transportbereich (stark verdiinntes Gas), der
viskose Transportbereich (hohe Gasdichte, freies Gas) und ein Ubergangsbereich, wo beide
Transportregimes koexistieren.



12 2 Die untersuchten Materialien und ihre strukturellen und thermischen Eigenschaften

Zur Unterscheidung der verschiedenen Transportregimes wird zundchst die sogenannte
Knudsenzahl Kn definiert: Kn = lg/sw. Die mittlere freie Weglange lg beschreibt die Wegstre-
cke, die Gasmolekiile durchschnittlich zwischen zwei StéRen zuriicklegen. Anhand der Kineti-
schen Gastheorie ergibt sich Iq zu [37]:

KgT kgT

| = = .
° J2po, 2pdix (2.9)

Somit ist die mittlere freie Weglange abhé&ngig von der Temperatur T und dem Gasdruck pg
sowie vom StoRquerschnitt oo bzw. dem Durchmesser dv der Gasmolekile. kg ist die Boltz-
mann-Konstante.

Im viskosen Transportregime gilt Kn << 1, d.h. es finden hauptsachlich St6Re zwischen den
einzelnen Molekilen statt, daher spricht man von ,.freiem Gas“ mit der Wéarmeleitfahigkeit
j,g,o.

Im molekularen Transportregime ist das Gas so stark verdinnt, dass kaum noch Molekul-
Molekiil-StoRe stattfinden, sondern fast ausschlieflich Stéle mit den Wanden; es gilt
Kn >> 1. Theoretische Betrachtungen unter den Gesichtspunkten der kinetischen Gastheorie
mit Maxwellscher Geschwindigkeitsverteilung liefern fir die molekulare Warmeleitfahigkeit
Am zwischen zwei parallelen Wanden auf unterschiedlichen Temperaturen gréRere Werte als
experimentelle Befunde [36]. Knudsen begriindete dies mit einem unvollstandigen Energie-
austausch zwischen Gasteilchen und Wand. Das bedeutet, dass ,,die Gasmolekiile (...) nicht
die Geschwindigkeit erlangen, die der Temperatur der Wand entspricht™ [36]. Daher definierte
er den sogenannten Akkommodationskoeffizienten a als ein Mal fur den tatsachlichen Ener-
gieaustausch zwischen Wand und Gasteilchen:

a = .
T, T, (2.10)

T, ist die dquivalente Temperatur der Gasteilchen vor dem Stol? mit der Wand auf der Tempe-
ratur T, und T, ist die Temperatur der Gasmolekdile nach dem StoR. Entsprechend dieser De-
finition kann o nur Werte zwischen 0 und 1 annehmen, wobei der Maximalwert von 1 einem
vollstandigen Energieaustausch zwischen Gas und Wand entspricht. Der Akkommodationsko-
effizienten o hangt ab von der Wandbeschaffenheit (MolekulgréRie, Reinheit und Rauigkeit),
der Gasart (Molekilgrofie) und der Temperatur [38, 10]. Je groRer das Verhaltnis aus Gasmo-
lekiilmasse zu Wandmolekulmasse ist, desto besser ist der Energieaustausch. Aullerdem ist
der Energietibertrag umso groRer, je rauer die Wandoberflache ist, da so MehrfachstoRe statt-
finden konnen. Die experimentelle molekulare Warmeleitfahigkeit A,, hangt mit der theoreti-

schen Warmeleitfahigkeit A,, folgendermalien zusammen [36]:
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Am —ﬁ';ﬂm- (2.11)
Folglich konvergiert A4,, fir sehr groRe Gasmolekiile und mit zunehmender Rauigkeit der

Wand gegen den theoretischen Wert A;,. Insgesamt gilt fir die molekulare Warmeleitfahig-
keit [10]:

1/2
K+l « R
A, = . . -p. S, , 2.12
k-1l 2-a (Bﬁ-mmo,-Tj Pa S (212)

mit dem Adiabatenexponenten «, der allgemeinen Gaskonstante R, der molaren Masse Mmol
und der mittleren Gastemperatur T. Fir stark verdiinntes eingeschlossenes Gas erhoht sich
demnach die Warmeleitfahigkeit sowohl mit zunehmendem Gasdruck pg als auch mit einer
VergroRerung des Wandabstandes sw. Da es sich somit um keine materialspezifische Grofie
handelt, spricht man von ,,scheinbarer* Warmeleitfahigkeit.

Im Ubergangsbereich mit Kn = 1 miissen beide StoRarten, also Molekiil-Molekiil-StéRe und
Molekiil-Wand-StoRe, berucksichtigt werden. Auf die Wand zufliegende Gasteilchen werden
durch zurtickprallende Teilchen abgebremst, wodurch in Wandnahe die Warmeleitfahigkeit
absinkt (,,Smoluchowski-Effekt”). Anhand der Abschidtzung des dadurch entstandenen Tem-
peratursprungs lasst sich folgende Gleichung fiir die Warmeleitfahigkeit A,, eines rdumlich

begrenzten Gases in Abhangigkeit vom Gasdruck ableiten [10]:

_ A30(Py: T) _ Ag0(Pg:T)
1+ 28(T)-1,(py. T) /5w 1+2B(T) 1,(po, T)- Py /[Py (T) 5, ]

ﬂ’Kn(pg’T) (213)

A, 15t somit proportional zur Warmeleitfahigkeit Ag0 des freien Gases; po ist Referenzgas-
druck. Der gasartabhéngige Parameter S ergibt sich aus dem Grenzfall Kn >> 1, wofir 4., in
die molekulare Warmeleitfahigkeit A,, (Gleichung (2.12)) ubergeht:

"2 o @14

Der gasdruckabhangige Verlauf der Warmeleitfahigkeit von Stickstoff zwischen zwei paralle-
len Wénden im Abstand von 0,1 um und 1 pm wird gemaR Gleichung (2.13) in Abb. 2.7 ge-
zeigt. In der halb-logarithmischen Darstellung ist ein typischer s-Kurven-Verlauf zu erkennen,
d.h. bei niedrigen Gasdriicken (Kn >> 1) ist die Gaswarmeleitfahigkeit weitgehend unter-
driickt, fir mittlere Gasdriicke (Kn = 1) steigt sie allmihlich an (Ubergangsbereich) und geht
bei hohen Gasdriicken (Kn << 1) in die Sattigung Ag0 (,,Plateau). Je groBer der Wandabstand
ist, umso mehr ist der Ubergangsbereich zwischen unterdriickter und voll ausgepragter War-
meleitfahigkeit zu niedrigen Gasdriicken verschoben.
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Abb. 2.7: Gasdruckabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit von Stickstoff bei Raumtemperatur, der zwi-
schen zwei Wanden mit dem Abstand s, eingeschlossen ist. Die x-Achse ist logarithmisch skaliert.

Das Knudsen-Modell fur parallele Wande kann auf pordse Stoffe bertragen werden, indem
der Wandabstand sw mit der mittleren PorengroRe D gleichgesetzt wird. Da nur das flr das
Gas zugangliche Stoffvolumen zur effektiven Gaswéarmeleitfahigkeit beitragt, muss Akn noch
mit der Porositat @ des porosen Materials gewichtet werden [9]:

. /Ig,O(pg!T)
1+24(T) 1,(p, T)/D’

A4(Pg) = @ - Ay (Pg) = @ (2.15)

Die Porositat l&sst sich aus der Probendichte perone und der Dichte des Festkdrpermaterials ps
berechnen:

d=1-— PPrrobe . (216)

Ps

2.4.3 Kopplung zwischen Gas- und Festkérperwarmeleitung

Kopplung zwischen Gas- und Festkdrperwéarmeleitung erhdlt man, wenn ein Festkorperpfad
uber die Gasphase thermisch kurzgeschlossen wird. Gekoppelte Wérmeleitung von Festkor-
per- und Gasphase kann generell als Serienschaltung der thermischen Widerstdnde von Fest-
korper- und Gasphase dargestellt werden; dies wird in Abb. 2.8 (links) anhand eines einfachen
Schemas illustriert.
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Sees

Abb. 2.8: Schematische Darstellung von Kopplung zwischen Festkérper- und Gaswarmeleitung.
Links: Beschreibung der Kopplung anhand einer einfachen Serienschaltung von thermischen Wider-
stdnden; die roten Linien markieren eine Einheitszelle. Rechts: Aerogelstruktur mit Strukturmerkma-
len, die Kopplung beglnstigen (rote Pfeile): (1) schmaler Hals zwischen zwei benachbarten Primar-
partikeln, (2) tote Enden, (3) starke Windung.

Der innere Wérmeleitwiderstand R™ einer Materialschicht mit der Dicke s ist folgenderma-
Ren definiert [39]:

R _ (2.17)

NP

1
A

Es handelt sich um den Kehrwert des sogenannten Warmedurchlasskoeffizienten A. Letzterer
ist wiederum proportional zur Warmeleitfahigkeit 4 des entsprechenden Materials. Fir den
Kopplungsterm A, ergibt sich damit aus einer einfachen Serienschaltung der beiden Wider-

stande fur die Festkorper- (R") und Gasphase (R;") folgender Zusammenhang:

1
2.(p, T)=(R" +R") s,

es

S, S, _1.
:L“s(r)Jr/lKn(pg,T)} (s, +s,) (2.18)
A(T)

=ﬂlKn(pg,T).A’Kn(pg!T)'Ss+ﬂ’s(|-)'sg
= Ak (Pg,T)- (g, T).

(s, +s,)

f(py,T) wird im Folgenden als ,,Skalierungsfunktion* bezeichnet. Im Rahmen dieser Arbeit

wird angenommen, dass die Festkdrperwarmeleitfahigkeit stets groRer ist als die entsprechen-
de Warmeleitféhigkeit in der Gasphase (A, > 4, ).
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In porésen Materialien wird Kopplung zwischen Festkdrper- und Gaswarmeleitung signifi-
kant, wenn der thermische Widerstand zwischen zwei Punkten auf dem Festkdrpergerist auf
direktem Weg durch das Gas geringer wird als auf dem gewundenen Festkorperpfad. In Aero-
gel kann der Kopplungseffekt somit durch folgende Strukturmerkmale begunstigt werden
(Abb. 2.8 rechts): Punktkontakte bzw. schmale Halse zwischen zwei Primarpartikeln (1), tote
Enden (2) und starke Windungen der Festkorperstrange (3). Ob in einem porésen System
thermische Kopplung von Festkorper- und Gasphase tatséchlich relevant ist, kann man
dadurch erkennen, dass ein experimentell bestimmter A -Wert groRer ist als der entsprechen-

de Wert fir die reine Gaswarmeleitfahigkeit 4; gemal Gleichung (2.15). Bei gasdruckabhan-

gigen Messkurven duBert sich dies durch eine sogenannte Uberhohung der s-Kurve, d.h. bei
hohen Gasdriicken bersteigt ihr Sattigungswert die effektive Warmeleitfahigkeit des freien
Gases, @- 4, ,, wenn der Sockelwert Zevac vOn den Messkurven abgezogen wurde (siehe Abb.

1.1).

2.5 Eigenschaften des freien Gases

Flr die Warmeleitfahigkeit des freien Gases, g0, kann folgende temperaturabhangige Bezie-
hung aus der Boltzmannschen Transportgleichung hergeleitet werden [37]:

lg,o(r):%Pg(pg'T)'Cv(T)'vg(T)'Ig(pg’T)' (2.19)

Dabei ist pq die Gasdichte, cv die spezifische Warmekapazitat bei konstantem Volumen und
v, die mittlere Geschwindigkeit der Gasteilchen. Gemaf Gleichung (2.19) ist /g0 unabhangig

vom Gasdruck, denn es gelten folgende Abhéngigkeiten: p, oc p, und I, c1/p  (siehe Glei-

chung (2.9)). Allerdings ist die Boltzmannsche Transportgleichung nur giltig fur verdiinnte
Gase (Molekildurchmesser dv << lg), d.h. bei der Herleitung von Gleichung (2.19) wurden
punktférmige Gasteilchen angenommen und nur Zweierstél3e beriicksichtigt.

Ab Gasdriicken von etwa 1 MPa gelten fiir die verwendeten Gase diese Annahmen nicht mehr
[40]; dann gehen die Gase allmahlich in den ,,dichten* Zustand uber. In diesem Druckbereich
mussen MehrfachstoRe und das Kovolumen der Molekiile entsprechend der Theorie von Ens-
kog [41] berucksichtigt werden.

In Abb. 2.9 sind fir die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Gase experimentelle Literatur-
Werte zu Ago bei Raumtemperatur zwischen 0,1 MPa und 12 MPa in der Ubersicht dargestellt
[42 - 47]. Fur spatere Modellrechnungen wurden vereinfacht geeignete rein mathematische
Fitgleichungen ((A 1.1) bzw. (A 1.2)) an diese Literaturwerte angepasst (siehe Hilfslinien in
Abb. 2.9).
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Abb. 2.9: Von dritter Seite experimentell bestimmte Daten fir die Warmeleitfahigkeit von freiem
Helium, Stickstoff, Argon und Kohlenstoffdioxid zwischen 298 K und 308 K in Abh&ngigkeit vom
Gasdruck [42 - 47]. Die Hilfslinien stellen rein mathematische Fitkurven ohne physikalischen Hinter-
grund gemaR der Gleichungen (A 1.1) und (A 1.2) des Anhangs dar.

Abb. 2.9 zeigt, dass bis etwa 1 MPa g0 fiir alle Gase weitgehend konstant bleibt. Oberhalb
von 1 MPa steigt Aq0 fr alle Gase an. Fir Helium ist der Anstieg etwas geringer als fir Stick-
stoff und Argon, was durch den kleineren Molekulradius begrindet ist [40]. Sehr auffallig ist,
dass bei Kohlenstoffdioxid der Anstieg viel friher und drastischer einsetzt als bei den (ibrigen
Gasen. Das kann auf den Phasentibergang von gasformig zu flissig bei etwa 5,7 MPa zuriick-
gefuhrt werden [48]. Die restlichen Gase kdnnen durch Erhéhung des Drucks bei Raumtempe-
ratur nicht verflissigt werden, denn ihre kritischen Punkte werden jeweils Uberschritten [32];
es liegen dann uberkritische dichte Gase vor.



3 Theoretische Betrachtungen zum Kopp-
lungseffekt

Um ein besseres Verstandnis fur den Kopplungseffekt zwischen Festkdrper- und Gaswarme-
leitung zu erhalten, wurden einerseits Betrachtungen anhand eines thermischen Widerstands-
netzwerkes (Serienschaltung) und anhand von Finite-Elemente-Simulationen durchgefiihrt.
Daruber hinaus wurden bereits existierende theoretische Modelle speziell fur Kopplung in
Aerogel angepasst bzw. verbessert.

3.1 Einfaches thermisches Widerstandsnetzwerk

Kopplung von Festkdrper- und Gaswarmeleitung kann mit Hilfe von thermischen Wider-
standsnetzwerken beschrieben werden. Im Folgenden wird die Serienschaltung der Wé&rme-
leitwiderstdnde von Festkorper- und Gasphase aus Kapitel 2.4.3 (Gleichung (2.18)) herange-
zogen, um qualitative Abhangigkeiten des Kopplungsterms A, zu untersuchen.

In Abb. 3.1 ist A, im Verhaltnis zur Warmeleitfahigkeit A, in der Gasphase gegen das Stre-
ckenverhaltnis beider Phasen (ss/sg), aufgetragen. Es werden funf Kurven mit unterschiedli-
chen Warmeleitfahigkeitsverhaltnissen (4, / 4, ) der beiden Phasen gezeigt. Flir ss/sq = 0 exis-
tiert keine Festkorperphase; es tritt nur reine Gaswarmeleitung auf. Folglich gilt hier fur alle
Kurven, dass der ,,Kopplungsterm* der reinen Gaswérmeleitfahigkeit entspricht (A, / 4, =1).
Mit zunehmendem Anteil der Festkorperphase (ss/Sg) steigen alle Kurven an, d.h. A, wird
zunehmend groRer als A,,. Dies bedeutet wiederum, dass der Betrag der Kopplung ansteigt
bzw. dass der Einfluss des thermischen Kontaktwiderstandes durch die Gasphase verringert
wird. Je groler die Festkdrperwarmeleitfahigkeit A, im Vergleich zur Gaswéarmeleitfahigkeit
A, Wird, umso stérker ist der Anstieg der Kurven bzw. der Kopplungseffekt. Fir sehr grol3e
Festkorperanteile (Ss/'ss — o) werden schliellich alle Kurven allméhlich in den jeweiligen
Wert fur A /4, Ubergehen, denn der Kopplungsbetrag entspricht dann der Festkorperwarme-

leitfahigkeit. Flr ss/sg < 2 liegen alle gezeigten Kurven eng beieinander; das bedeutet, dass in
diesem Bereich der Einfluss der Festkorperwéarmeleitfahigkeit A, auf den Kopplungsterm A,

mit maximal 15 % gering ist. Mit zunehmendem Festkorperanteil gewinnt die Festkorper-
warmeleitfahigkeit an Einfluss; dies wird durch vergroRerte Abstande zwischen den einzelnen
Kurven deutlich. Je grofer jedoch A, im Vergleich zu A,,, wird, umso weniger sensitiv rea-

giert A, auf eine Anderung.

18
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o

Abb. 3.1: Theoretische Abhéngigkeiten des Kopplungsterms A, gemal Gleichung (2.18); betrachtet

wird der Einfluss des Streckenverhaltnisses, ss/sq, beider Phasen sowie der Einfluss des Verhéltnisses
von Festkorperwarmeleitfahigkeit A, zu Gaswarmeleitfahigkeit A, .

In Abb. 3.2 ist der Kopplungsterm 4. gegen die reine Gaswarmeleitfahigkeit 4., aufgetragen,
wobei beide Grolien auf die Festkorperwarmeleitfahigkeit A, bezogen sind. Berechnet wurden
funf Kurven mit unterschiedlichem Streckenverhaltnis ss/sq. A, / A, wird zwischen 0 und 1
variiert. Die resultierenden A, /A -Werte liegen ebenfalls stets zwischen 0 und 1. Immer dann
wenn A, /A, groBer istals A,, /A, ist der Kopplungseffekt bemerkbar, d.h. die sich nicht be-
rihrenden Festkorperteile werden (ber die Gasphase thermisch kurzgeschlossen. Man kann
erkennen, dass dies im Allgemeinen nur der Fall ist, wenn ss/sq > 0,1 ist (fur 0 < 4., < A,). Je
groRer der Festkorperanteil wird, umso niedrigere Verhaltnisse von Gas- zu Festkorperwarme-
leitfahigkeit erzielen einen hohen Kopplungsbeitrag. Fir ss/s; = 1000 ist A, beispielsweise
bereits ab A, /A, =0.02 auf 96 % der Festkorperwarmeleitfahigkeit angestiegen. Dies bedeu-

tet, dass der thermische Kontaktwiderstand einer sehr kleinen Licke im Festkorpergerdist ei-
nes porésen Materials selbst flr vergleichsweise geringe Gaswéarmeleitfahigkeiten vernachlés-
sigbar werden kann.
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Abb. 3.2: Theoretische Abhéngigkeiten des Kopplungsterms A, gemal Gleichung (2.18); betrachtet
wird der Einfluss der Gaswarmeleitfahigkeit A, im Verhaltnis zur Festkorperwarmeleitfahigkeit A,
sowie der Einfluss des Streckenverhéltnisses, ss/sq, beider Phasen.

Nun wird der Kopplungsterm in Abh&ngigkeit vom Gasdruck untersucht und mit der reinen
Gaswarmeleitfahigkeit ohne Betrachtung von Kopplungseffekten verglichen. Die gepunktete
Kurve in Abb. 3.3 zeigt die reine Gaswarmeleitfahigkeit 4., (p,) (Gleichung (2.13)) von Ar-

gon flr eine Distanz sq in der Gasphase von 0,5 um (typischer Wert fur die untersuchten Pro-
ben). Die zu dieser PorengrolRe gehorenden Kopplungsterme A.(p,) gemaR Gleichung (2.18)

werden fur unterschiedlich grolle Festkorperphasen (ss) mit einer Warmeleitfahigkeit von
0,23 W-m™-K? in Form der durchgezogenen Linien dargestellt. Bei niedrigen Gasdriicken
sind beide Arten der Warmeleitfahigkeit unterdriickt und mit steigendem Gasdruck beginnen
beide zu wachsen, wobei 4.(p,) starker zunimmt als 4., (p,) . Daher nimmt der Unterschied

zwischen A, (p,) und A.(p,) — welcher letztlich das AusmaR der thermischen Kopplung

beider Phasen direkt widerspiegelt — ebenfalls mit steigendem Gasdruck zu. Der Grund hierfir
ist, dass gemal? Gleichung (2.13) mit steigendem Gasdruck die Warmeleitfahigkeit der Gas-
phase zunimmt bzw. ihr thermischer Widerstand abnimmt. Dadurch wird die Kopplung von
Gas- und Festkdrperwarmeleitung mit zunehmendem Gasdruck verstarkt.

Wie weiter oben gezeigt wurde, hangt der Betrag der Kopplung allerdings auch vom Verhalt-
nis der Strecken innerhalb beider Phasen (ss/sg) ab. Fir verhéltnisméaRig kleine Festkdrperpha-
sen wird daher ein KurzschlieRen des Festkorperpfades tiber die Gasphase in allen Druckbe-
reichen unwesentlich. Deshalb liegen fir ss/sq = 0,2 die Kurven fiur thermische Kopplung und
reine Gaswarmeleitung relativ eng beieinander (siehe blaue und gepunktete Kurven in Abb.
3.3). Im Allgemeinen werden hohe Kopplungsbeitrage fur hohe Gasdriicke bei hohen Festkor-
peranteilen (z.B. ss/Sq > 1) erreicht.
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Abb. 3.3: Reine Gaswarmeleitfahigkeit A,, (gepunktete Linie) und zugehdrige Warmeleitfahigkeiten
A. aufgrund von Kopplung zwischen Gas- und Festkorperphase (durchgezogene Linien) in Abhan-

gigkeit vom Gasdruck. A, (p,) wurde anhand Gleichung (2.13) berechnet und A.(p,) fir drei ver-

schiedene Streckenverhaltnisse ss/s; anhand von Gleichung (2.18). Die Strecke in der Gasphase betrug
konstant 0,5 um. Als Gas wurde Argon bei Raumtemperatur und als Festkérperwarmeleitfahigkeit der
Wert 0,23 W-m™-K™! (typisch fiir Resorcin-Formaldehyd) angenommen.

3.2 Skalierungsmodell

In Kapitel 2.4.3 wird der Kopplungsterm A (p,,T) fr ein einfaches Schichtsystem als Seri-
enschaltung der thermischen Widerstande R!" und R;“ beider Phasen beschrieben (siehe
Gleichung (2.18)). Fur verschwindend kleine Gasdrlcke gilt: A, (py,T)- S, << A(T)-s, (un-
abhéngig von den Strecken in den beiden Phasen, da 1, gegen null geht). Diese Beziehung ist

auch unabhangig vom Gasdruck gltig, wenn der Anteil der Festkorperphase kleiner ist als der
der Gasphase (ss < sg), da fur alle betrachteten Systeme A, <A, gilt. Flr die angegebenen

Bedingungen kann Gleichung (2.18) schlieBlich ausgedriickt werden als

S
/’i’c(pg!T) zﬂ’Kn(pg!T)'(S_s_'_]'J:ﬂ“Kn(pg!T)' fmax

9

= A (Pg, T)-F-®=A(p,,T)-F.

(3.1)
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Formal gesehen entspricht somit der gasdruckabhangige Kopplungsterm fur die genannten
Spezialfalle einer s-Kurve flr reine Gaswarmeleitung (siehe Gleichung (2.15)), die mit einem
konstanten Faktor fmax (einschlieBlich Porositit @) bzw. F (ausschlieBlich Porositit ®) skaliert
wurde. Der gezeigte Sachverhalt ist anschaulich in Abb. 3.4 dargestellt. Hier wurden die Ska-
lierungsfunktionen f(p,)=A4.(p,)/ A, (p,) (siehe Gleichung (2.18)) zu den in Abb. 3.3 be-

rechneten Kopplungstermen ermittelt. Man kann deutlich erkennen, dass fir ss < sg die Skalie-
rungsfunktion im gesamten Druckbereich weitgehend konstant ist (siehe blaue Kurve). Flr
grolRere Streckenverhéltnisse geht der flir niedrige Gasdriicke berechnete Skalierungsfaktor
fmax = So/Sg + 1 ab dem mittleren Gasdruckbereich zwischen 1-10° MPa und 1 MPa in einen
niedrigeren konstanten Wert fmin Uber, da dann die Gaswérmeleitfahigkeit relevant wird.
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Abb. 3.4: Skalierungsfunktionen f(pg) zu den Kopplungstermen aus Abb. 3.3, welche anhand einer
einfachen Serienschaltung der thermischen Widerstande von Festkérper- und Gasphase berechnet
wurden.

In Abb. 3.5 wird die Serienschaltung der thermischen Widerstande R!" und Rgth (Gleichung

(2.18)) direkt mit dem einfachen Skalierungsmodell (Gleichung (3.1)) in Abhangigkeit vom
Gasdruck verglichen. Hierfur werden die gleichen Streckenverhaltnisse ss/sq wie in Abb. 3.3
verwendet. Mit dem konstanten Skalierungsfaktor fmax = Ss/Sg + 1 wird bei niedrigen Gasdru-
cken eine gute Ubereinstimmung zwischen beiden Kurvenscharen unabhéngig vom Verhaltnis
Ss/Sg erzielt. Je hoher der Gasdruck ist, umso mehr weichen beide Kurvenscharen voneinander
ab (siehe gestrichelte und durchgezogene Linien). Die gestreckten s-Kurven Uberragen dann
fiir ss/sq > 1 deutlich den exakten Kopplungsterm. Das liegt daran, dass die Skalierungsfunkti-
on bei hohen Gasdriicken einen geringeren Wert fmin annimmt (siehe Abb. 3.4). Fir ss/sq < 1
wird die Abweichung von Serienschaltung und Skalierungsmodell bei hohen Gasdriicken ver-
nachléssigbar (siehe ss/s; = 0,2 in Abb. 3.5), da die Skalierungsfunktion fir diesen Fall im
gesamten Druckbereich naherungsweise konstant bei fmax liegt (siehe Abb. 3.4). Wahlt man
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allerdings aus Abb. 3.4 den Grenzwert fmin = 3,27 fur hohe Gasdriicke als globalen Skalie-
rungsfaktor, so wird auch fiir ss/sq > 1 eine relativ gute Ubereinstimmung von Serienschaltung
und Skalierungsmodell in allen Druckbereichen erreicht (siehe rote Strich-Punkt-Linie in Abb.
3.5).

——s/s=3
s g

Gasdruckabhangige Warmeleitfahigkeit

10" 10° 10” 10" 10° 10"
Gasdruck Py [MPa]

Abb. 3.5: Vergleich des anhand einer Serienschaltung (Gleichung (2.18)) genau berechneten Kopp-
lungsterms 4 (p,) (durchgezogene Linien) mit dem durch Skalierung der reinen Gaswarmeleitfahig-

keit Ay, (py) angenaherten A.(p,) gemal Gleichung (3.1). Bei den gestrichelten Linien wurde als

Skalierungsfaktor jeweils fma= Ss/Sg + 1 gewahlt. Bei der roten Strich-Punkt-Linie wurde mit fmin =
3,27 skaliert.

Eine anschauliche Darstellung des Skalierungsmodells ist bereits in Kapitel 3.1 mit Hilfe von
Abb. 3.3 erfolgt: Mit zunehmendem Gasdruck nimmt der thermische Widerstand der Gaspha-
se ab, wodurch die thermische Kopplung zwischen Gas und Festkdrper immer mehr verstérkt
wird. Der wachsende Kopplungsbeitrag fiihrt somit zu einer Streckung der urspriinglichen s-
Kurve fir reine Gaswéarmeleitung.

Bisher wurden Systeme mit nur einem konstanten Streckenverhaltnis ss/sq betrachtet. In realen
Systemen wie Aerogelen treten jedoch viele verschiedene Strecken in der Gasphase auf. Dass
auch dann das Skalierungsmodell noch sinnvolle Ergebnisse liefert, kann folgendermafen
begriindet werden: Je grofer der Gasdruck ist, umso schmalere Gasphasenbereiche erfillen
die Bedingung Kn = 1 und kénnen somit zur Kopplung beitragen; je schmaler die Gasphase
bei gleichbleibendem Festkdrperanteil ist, umso groRer ist auch der Kopplungsbeitrag (siehe
Abb. 3.6). Folglich wachst der Kopplungsanteil wieder mit steigendem Gasdruck an, was
wiederum einer Skalierung der urspriinglichen s-Kurve (Gleichung (2.15)) entspricht.
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Abb. 3.6: Wéarmeleitfahigkeit 2, aufgrund von Kopplung zwischen Gas- und Festkorperphase als
Funktion des Gasdrucks. Die Kurven wurden anhand einer Serienschaltung der thermischen Wider-
stdnde beider Phasen (Gleichung (2.18)) fiir zwei verschiedene Distanzen in der Gasphase, Sq, berech-
net. Die Strecke innerhalb des Festkdrpers betrug immer 0,25 um. Als Gas wurde Argon bei Raum-
temperatur und als Festkorperwarmeleitfahigkeit der Wert 0,23 W-m*-K"* angenommen.

3.3 Aerogelmodell mit Kopplung im Lickenbereich
von benachbarten Partikeln

Hier wird angenommen, dass beim Aerogel der Kopplungsbeitrag im Lickenbereich zwischen
zwei benachbarten Primarpartikeln (siehe Abb. 2.2) dominiert. Er wird im Folgenden als ,,Li-
ckenkopplung® bezeichnet und ist vergleichbar mit der Kopplung im Bereich der Punktkon-
takte von Kugeln in Kugelschittungen. Daher wurde das Zellenmodell von Zehner und
Schliinder [11], das flr die Beschreibung des Warmetransports in Kugelschittungen entwi-
ckelt wurde, fiir Aerogel angepasst [49]. Das modifizierte Modell beruht somit auf der idealen
Annahme, dass das Aerogel-Gerist aus kugelférmigen Partikeln mit Punktkontakten aufge-
baut ist.

Die Gesamtwarmeleitfahigkeit im Aerogel wird anhand Gleichung (2.6) berechnet. Da der
Schwerpunkt der theoretischen Untersuchungen auf die gasdruckabhéangige Wéarmeleitfahig-
keit A gelegt wird, werden die Beitrdge des reinen Festkorpergerustes (k) und der Strahlung
(Ar) spéter direkt aus den Messdaten tbernommen; ihre Summe entspricht der Wéarmeleitfa-
higkeit eines evakuierten Aerogels. Analog zu Zehner et al. [11] wird der gasdruckabh&ngige
Anteil der Wéarmeleitfahigkeit, Aq, als Parallelschaltung von reiner Gaswarmeleitung in den
Poren (Gleichung (2.15)) und Wéarmeleitung durch Kopplung von Festkdrper- und Gasphase
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in den LUckenbereichen berechnet. Die reine Gaswarmeleitfahigkeit A; wird mit einer korri-

gierten Porositit IT gewichtet, welche sich aus der tatséchlichen Porositat @ eines Aerogels
(siehe Gleichung (2.16)) folgendermafen berechnen lasst [49]:

=05 (3D -1). 3.2)

In dieser korrigierten Porositat ist das Lickenvolumen von zwei kugelférmigen Partikeln, die
sich in einem Punkt berlhren, nicht mehr enthalten. Dieser Bereich wird namlich dem Kopp-
lungseffekt und nicht der reinen Gaswarmeleitung zugeschrieben.

Der Kopplungseffekt tritt dann auf, wenn der Wéarmestrom von einer Kugel zur anderen Uber
das Gas im Lickenbereich ,,kurzgeschlossen“ wird, also bei nicht unterdriickter Gaswérmelei-
tung. Zur Berechnung des Kopplungsterms Ac wurde analog zu Zehner et al. [11] eine zylind-
rische Einheitszelle eingefuhrt (siehe Abb. 3.7), die zwei halbe Kugeln mit Punktkontakt und
den dadurch entstehenden Lickenbereich beinhaltet. Die Richtung des Temperaturgradienten
verlauft entlang der z-Achse. Es wird angenommen, dass sich der Warmestrom stets parallel
zur z-Richtung der Einheitszelle ausbreitet. Dies stellt eine starke Vereinfachung der tatséchli-
chen Warmestromlinien im Kontaktbereich der Kugeln dar.
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Abb. 3.7: Zylindrische Einheitszelle zur Berechnung des Kopplungsbeitrags von Gas zwischen zwei
kugelformigen Partikeln mit Punktkontakt. Links und rechts: Querschnittsflache des halben Zylinders
entlang der Langsachse, Mitte: ein Viertel der Zylindergrundflache; es sind jeweils finf Hohlzylinder
angedeutet. Die Pfeile links zeigen in Richtung der als parallel angenommenen Warmestromlinien; G;
ist der Warmeleitwert des i-ten Hohlzylinders. Rechts sind die bei der Berechnung verwendeten geo-
metrischen GroRen illustriert: der Partikelradius rpar, die LiickengroRe sqi und die gesamte Partikelho-
he ssi im i-ten Hohlzylinder.

Mit zunehmender Entfernung von der Zentralachse der Einheitszelle nimmt der Abstand zwi-
schen den Kugeloberflachen in z-Richtung zu. Um dies in der Berechnung zu beriicksichtigen,
ist die Einheitszelle in N Hohlzylinder mit konstanter Wandstérke unterteilt. Fur jeden Hohl-
zylinder wird die Kopplung von Festkdérper- und Gasphase durch eine Serienschaltung der
thermischen Widerstande in beiden Phasen berucksichtigt. Die resultierenden Wéarmeleitwerte
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Gi aller Hohlzylinder mussen parallel geschaltet werden, um den gesamten Kopplungsbeitrag
zu erhalten:

21, O
rzpa 'ZGi

pan’? i1 (3.3)

r-panﬂ. i s

2 =(L-TD)-

rpart 1St der Partikelradius; geméaR Abb. 3.7 (rechts) entspricht 2rpart der Hohe der Einheitszelle

und rpzanﬂ ihrer Querschnittsflache. Fir die Hohe der Gasphase (LickengroRe) im i-ten Hohl-
zylinder gilt: s ; =2r . —s,;. Die gesamte Partikelhohe ssi im i-ten Hohlzylinder und die

entsprechende Ringflache A des Hohlzylinders kénnen anhand der geometrischen Zusam-
menhénge in Abb. 3.7 von rpart abgeleitet werden:

2
5. =2.|r? —(i rpa“J (34)
s,i part N )
2
A =7z-(2i—1)-(rp—a“) . (3.5)
N

Die Gaswarmeleitfahigkeit Akn,i wird fir jede LiickengroRe sgi mit Gleichung (2.13) neu be-
rechnet. Dabei wird auch die Gasdruckabhangigkeit von Ago bei hohen Gasdriicken beriick-
sichtigt (siehe Kapitel 2.5).

3.4 Aerogelmodell mit kubischer Einheitszelle

Wei et al. [18] und Zeng et al. [50] nehmen zur Beschreibung der Warmeleitung in Silica-
Aerogel eine regelmaBige kubische Anordnung der Priméarpartikel an. Die verwendete kubi-
sche Einheitszelle ist in Abb. 3.8 (links) dargestellt. Es wird eindimensionale Warmeleitung in
vertikaler Richtung betrachtet. Die Hohe D der Einheitszelle entspricht der L&nge einer Parti-
kelkette und in etwa der mittleren Porengrolie. Dieser geometrische Parameter kann mit den
Gleichungen (A 2.5) bis (A 2.7) des Anhangs aus den Struktureigenschaften eines Aerogels
(Dichte, massenspezifische externe Oberflache, ...) berechnet werden. Im Folgenden wird
dieses Aerogelmodell als ,,(urspriingliches) Wei-Modell* bezeichnet.
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Abb. 3.8: Links: kubische Einheitszelle mit der Héhe D zur Berechnung der Gesamtwarmeleitfahig-
keit eines Aerogels gemall Wei et al. [18] und Zeng et al. [50]; die Warmestrome Qi bis Q. werden

durch Pfeile angedeutet. Rechts: geometrische Zeichnung zur Berechnung der LiickengréRen s;’i von

zwei Partikeln, die tber einen Hals mit dem Durchmesser b miteinander verbunden sind (rote Kreise).
Die LuckengroRen s ; gehdren zu zwei Partikeln mit Punktkontakt (schwarze Kreise).

Im Wei-Modell werden fir den Warmetransport mittels Warmeleitung Uber die Gas- und
Festkorperphase vier Bereiche unterschieden:

1. Kopplung zwischen Gas- und Festkdrperwarmeleitung im Lickenbereich zweier be-
nachbarter Priméarpartikel (Warmestrom Q1)

2. Reine Festkorperwérmeleitung durch direkten Festkorperkontakt der einzelnen Partikel
(Wérmestrom Q)

3. Thermische Kopplung von horizontal verlaufenden Partikelstrangen tber die dazwi-
schenliegende Gasphase (Warmestrom Qsz)

4. Reine Gaswérmeleitung im inneren der Einheitszelle (Warmestrom Qa)

Die Wérmestrome Q1 und Q4 wurden beim Aerogelmodell mit Liickenkopplung in Kapitel 3.3
bereits bericksichtigt. Neu hinzu kommt im Wei-Modell der Wéarmestrom Qsz, der im Folgen-
den als ,,Porenkopplung® bezeichnet wird (siehe Gleichung (A 2.2) im Anhang). Im Rahmen
dieser Arbeit wird die reine Festkdrperwéarmeleitung Q- wie auch im vorigen Kapitel aus den
Messdaten Ubernommen und nicht explizit berechnet. Die reine Gaswéarmeleitung Qs wird
auch hier anhand der Knudsen-Formel (Gleichung (2.13)) bestimmit.

Die Berechnung der Lickenkopplung Q1 ist &hnlich wie im vorigen Modell (Kapitel 3.3). Al-
lerdings werden im Wei-Modell Partikelhdlse berticksichtigt, wohingegen vorher Punktkon-
takte angenommen wurden. Ein weiterer Unterschied liegt darin, dass die Summe fur die pa-
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rallel geschalteten Hohlzylinder hier als Integral dargestellt wird und dieses geldst wird (siehe
Gleichung (A 2.1) im Anhang). Dadurch kénnen allerdings fur die verschiedenen Liickengro-
Ren sq; der einzelnen Hohlzylinder (siehe Abb. 3.7) keine separaten Gaswarmeleitfahigkeiten
Jkn,i berticksichtigt werden. Wei et al. nehmen fiir alle in der Gasphase auftretenden Absténde
die in den grofRen Poren vorherrschende Gaswarmeleitfahigkeit ixn(D) an. Die effektive Ge-
samtwarmeleitfahigkeit nach Wei et al. zeigt Gleichung (A 2.4) im Anhang.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das Modell von Wei et al. erweitert (,,modifizier-
tes Wei-Modell*). Hierfir wurden im Aerogelmodell mit Lickenkopplung (siehe Kapitel 3.3)
Partikelhalse und Porenkopplung beriicksichtigt. Analog zu Gleichung (3.3) ergibt sich somit
der modifizierte Kopplungsbeitrag der Liicken zu

-1
1 q Sei S
A== Al 2+ (3.6)
¢ D EAI[ﬂ’Kn,i ﬂ’sJ

it gibt die Anzahl der Hohlzylinder an, welche den Halsdurchmesser b bilden. Die Hohe der
Gasphase s;; (LUckengroBe) im i-ten Hohlzylinder lasst sich anhand der geometrischen Zu-

sammenhange in Abb. 3.8 (rechts) folgendermalien berechnen:

r 2 r 2
_ 2 H part 2 = Cpart

Die ubrigen Parameter in Gleichung (3.6) entsprechen genau denen aus Kapitel 3.3. Die Be-
rechnung der Porenkopplung des modifizierten Wei-Modells entspricht der des urspriingli-
chen Wei-Modells (Gleichung (A 2.2) im Anhang). Als Abstand, der relevant ist fur die Gas-
warmeleitfahigkeit Axn zwischen den Partikelstrangen, wurde D — b gewéhlt. Die Gewich-
tungsfaktoren der einzelnen Beitrdge zum Gesamtwarmetransport ergeben sich direkt aus der
Geometrie der kubischen Einheitszelle und entsprechen ebenfalls denen von Wei et al. [18].

(3.7)

3.5 Finite-Differenzen-Modelle

Mit Hilfe des Computer-Programms HEAT2 wurden Finite-Differenzen-Berechnungen an
zweidimensionalen pordsen Strukturen durchgefiihrt. Berechnet wurden der Warmestrom und
Isothermen filr stationdre Warmeleitung. Die Strukturen wurden auf der Grundlage eines
rechteckigen Gitters definiert.
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3.5.1 Thermische Kopplung fur verschiedene Strukturmerkmale

Folgende Strukturmerkmale konnen bei pordsen Festkorpern auftreten: Stege, Hélse, Win-
dungen und tote Enden; bei Aerogel sind alle 4 Merkmale vertreten. Die Einheitszellen der
entsprechenden charakteristischen Modellstrukturen fiir die Simulation sind in Abb. 3.9 dar-
gestellt. Der oberen und unteren Zellgrenze wurde jeweils eine konstante Temperaturdifferenz
von 1 K aufgeprégt. Die rechten und linken Zellgrenzen wurden als adiabatisch betrachtet.
Alle vier erzeugten Modellstrukturen besitzen eine Porositat von 45 %. Die Anpassung der
Porositdten erfolgte Uber eine geringfugige Variation der horizontalen Breiten von Steg bzw.
totem Ende.

e e

Abb. 3.9: MaRstabsgetreu gezeichnete Einheitszellen zur Darstellung der Strukturmerkmale von po-
rosen Festkdrpern im Computer-Programm HEAT?2: a) Steg, b) Hals, ¢) Windung, d) totes Ende. Die
griinen Bereiche repréasentieren das Festkérper-Material, wohingegen die weillen Bereiche die Gas-
phase darstellen. Die Porositaten aller Strukturen betragen 45 %. Die Zellenhéhen und —breiten betra-
gen jeweils 0,2 mm.

Innerhalb der gezeigten Strukturen wurde der vertikale Wérmetransport aufgrund von Fest-
korper- und Gaswarmeleitung in Abhangigkeit vom Gasdruck in der Gasphase (weil3e Berei-
che in Abb. 3.9) berechnet. Das bedeutet, dass flr alle vertikalen Distanzen, die innerhalb der
Gasphase einer Struktur auftreten, die entsprechenden Gaswérmeleitféhigkeiten 4,, zum je-
weiligen Gasdruck gemaR Gleichung (2.13) erst berechnet werden mussten, bevor sie ins Mo-
dell integriert werden konnten. Dieser Prozess wurde flr verschiedene Gasdriicke von 0,1 Pa
bis 0,1 MPa wiederholt. Passend zu spater durchgefuihrten Experimenten wurde als Modellgas
Argon bei Raumtemperatur angenommen (4, ,= 0,017 W-m.K?) und fiir die Warmeleitfa-

higkeit im Festkorpermaterial A= 0,23 Wm™K™ verwendet.

Die zu den Modellstrukturen berechneten s-formigen Warmeleitfahigkeitskurven in Abhén-
gigkeit des Gasdrucks sind in Abb. 3.10 dargestellt. Der Anteil der Wéarmeleitung Uber das
Festkorpergerist wurde unterdriickt. Alle Kurven Ubersteigen deutlich die effektive Warme-
leitfahigkeit von freiem Argon, ®-A ,, was bedeutet, dass thermische Kopplung zwischen

Festkorper und Gas bei allen Strukturtypen auftritt, selbst bei normalen Stegen (a, schwarze
Kurve). Zur Veranschaulichung des Warmetransports innerhalb dieser Modellstrukturen wer-
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den in Abb. 3.11 die jeweils simulierten Isothermen fur einen Gasdruck von 0,1 MPa gezeigt.
Dabei ist zu beachten, dass die Wé&rme senkrecht zu den gezeigten Linien fliel3t.
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Abb. 3.10: Theoretische gasdruckabhadngige Warmeleitfahigkeiten Ay flr die Modellstrukturen aus
Abb. 3.9 unter der Annahme von Argon-Gas. Die Sockelwerte (Warmeleitung Uber das Festkorperge-
rist) wurden von den urspriinglich mit HEAT2 berechneten Kurven (4err) abgezogen. Fiir die Warme-
leitfahigkeit im Festkorpermaterial wurde 0,23 W-m-K* angenommen. Die durchgezogenen Linien
wurden an die simulierten Datenpunkte gefittet unter Berlcksichtigung der Gleichungen (2.15) und
(3.2).

Bei Halsen tritt ein etwas hoherer Kopplungseffekt auf als bei Stegen und bei Windungen ist
er noch etwas hoher als bei Halsen (siehe Abb. 3.10, Kurven a, b und ¢). Am meisten Kopp-
lung wird jedoch bei toten Enden erreicht (pinke Kurve, d). Einerseits ist das Plateau viel ho-
her als bei den Ubrigen Kurven und andererseits fangt g auch schon bei niedrigeren Gasdri-
cken (ca. 3 Pa) an zu wachsen. Die Kurven zu den Strukturmerkmalen ,,Steg*, ,,Hals* und
,»Windung® tiberlappen stattdessen bis etwa 30 Pa und spalten erst bei hdheren Gasdriicken
auf. Dieses Verhalten kann anhand der Isothermen der evakuierten Systeme ,,totes Ende* und
,Hals“ in Abb. 3.12 erklart werden. Bei niedrigen Gasdriicken ist die Gaswarmeleitfahigkeit
in der kleinen Licke zwischen den toten Enden unterdriickt (siehe Gleichung (2.13)). Dieses
Hindernis fur den Warmestrom kann mittels der grofRen Poren, wo die Warmeleitfahigkeit
noch nicht unterdrickt ist, Uberbrickt werden. Somit beginnt 1g(pg) vom toten Ende schon
frih zu wachsen. Wenn jedoch eine feste Verbindung zwischen oben und unten besteht, wie
im Fall des Halses bzw. des Steges und der Windung, dann flie3t die W&rme aufgrund des
geringeren Widerstandes durch den Festkorper anstatt durch das Gas. Das bedeutet, dass diese
Art von Wéarmestrom im konstanten Sockel der s-Kurve und nicht im gasdruckabh&ngigen
Teil Aq enthalten ist. Folglich beginnt in Abb. 3.10 der Ubergangsbereich der Kurven a ,b, ¢
bei hoheren Gasdrucken als der von Kurve d.
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Abb. 3.11: Mit HEAT?2 simulierte Isothermen fiir die Modellstrukturen ,,Steg“ (a), ,,Hals* (b), ,,Win-

dung* (c) und ,,totes Ende* (d) unter Atmospharendruck (pg = 0,1 MPa).

Temp ['C]

|

B oss
BMos
B oss
Bos
[os
[ or
[ oss
[ os
[ oss
[ os
[T oss
[ os
[ oas
os
B ozs
o
WMo
o
B oos
| [

Abb. 3.12: Mit HEAT2 simulierte Isothermen fir ein totes Ende (links) und einen Hals (rechts) mit
jeweils evakuierten Poren (pg = 0,1 Pa).
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3.5.2 Thermische Kopplung am toten Ende

In Abb. 3.12 ist deutlich zu erkennen, dass die Isothermen am Rand der toten Enden verbogen
sind, also vom sonst horizontalen Verlauf abweichen. Das bedeutet, dass der Wéarmestrom
von einem zum anderen Festkorperstrang Uber das Gas in den grof3en Poren stattfindet. Dieser
Kopplungseffekt am toten Ende soll anhand der in Abb. 3.13 gezeigten Modellstruktur genau-
er analysiert werden. Analog zu den Modellstrukturen in Abb. 3.9 wurde auch hier fir die
Warmeleitfahigkeit der Festkorperphase (grine Bereiche) 0,23 W-m™-K™* angenommen und
Argon als Modellgas gewahlt. Die Berechnungen wurden in Abhéangigkeit vom Gasdruck
durchgefuhrt, d.h. im 1 pm grof3en Spalt (Sgap) zwischen den toten Enden musste die Gaswaér-
meleitfahigkeit entsprechend Gleichung (2.13) variiert werden. Da die Gasphase neben den
toten Enden (,,groe Poren®) in vertikaler Richtung unbegrenzt ist, ist hier die Gaswéarmeleit-
fahigkeit bei allen betrachteten Gasdrucken voll entwickelt und liegt konstant bei
0,017 W-m1-K™L. Einerseits wurden Finite-Differenzen-Simulationen unter denselben Rand-
bedingungen wie in Kapitel 3.5.1 durchgefiihrt, wobei der tatsachliche, gebogene Verlauf der
Isothermen bzw. Wérmestromlinien (siehe Abb. 3.13, links) berlcksichtigt wird. Andererseits
wurde die Gesamtwarmleitfahigkeit der gegebenen Modellstruktur anhand eines thermischen
Widerstandsnetzwerkes bestehend aus einer Serien- und einer Parallelschaltung berechnet,
d.h. es wird nur paralleler Warmestrom in vertikaler Richtung angenommen (siehe Abb. 3.13,
Mitte).

S;=50 um
Sgap = 1 UM l l
v v Vv \ 2 / \ A Yy v
——o<—> <——><——>
20 pm 90 pm 20 pm 90 pm 19,8 um 90,1 pm

Abb. 3.13: Skizzen einer Modellstruktur zur Berechnung der effektiven Gesamtwarmeleitfahigkeit
eines toten Endes mit Hilfe des Finite-Differenzen-Programms HEAT2 (links) und eines einfachen
thermischen Widerstandsnetzwerkes (Mitte). Die grinen Bereiche repréasentieren das Festkorper-
Material, wohingegen die weillen Bereiche die Gasphase darstellen. Die rechte Modellstruktur zeigt
eine reine Parallelschaltung beider Phasen, wobei die Porositét dieser Zelle der Porositéat der Zelle mit
dem toten Ende entspricht. Die roten Pfeile deuten den jeweiligen Verlauf der Wé&rmestromlinien an.

Abb. 3.14 zeigt die effektiven Gesamtwarmeleitfahigkeiten als Funktion des Gasdrucks fur
beide Berechnungsmethoden. Die gestrichelte griine Kurve, welche die Krimmung der Wér-
mestromlinien berucksichtigt, verlauft bei niedrigen Gasdruicken deutlich Gber der durchgezo-
genen grunen Kurve, welche nur parallelen Warmestrom beinhaltet. Das liegt daran, dass bei
der einfachen Berechnungsmethode mit dem Widerstandsmodell (Abb. 3.13, Mitte) kein di-
rekter Warmestrom von einem toten Ende zum anderen stattfinden kann, weil die Warmeleit-
fahigkeit im dazwischenliegenden Spalt unterdriickt ist und der tatséchliche Kurzschluss tiber
die groRRen Poren bei der Berechnung nicht beriicksichtigt wird. Bei hohen Gasdriicken laufen
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beide Kurven zusammen. Somit wird in diesem Druckbereich die Verbiegung der War-
mestromlinien vernachldssigbar, denn nun kénnen die toten Enden direkt Uber das Gas im
dazwischenliegenden Spalt kurzgeschlossen werden, da hier die Gaswarmeleitfahigkeit nicht
mehr unterdriickt ist.
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Abb. 3.14: Theoretisch berechnete Gesamtwarmeleitfahigkeiten eines toten Endes als Funktion des
Argon-Gasdrucks resultierend aus einer genauen (griine gestrichelte Linie) und einer ungenauen (gri-
ne durchgezogene Linie) Berechnungsmethode im Vergleich zur reinen Parallelschaltung der Phasen
(rote Kurve) bei gleichbleibender Porositét. Skizzen der zugrundeliegenden Modellstrukturen sind in
Abb. 3.13 zu sehen. Die Warmeleitfahigkeit der festen Phase betrug 0,23 W-m™*-KL,

Die rote Kurve in Abb. 3.14 wurde als reine Parallelschaltung der festen und gasférmigen
Phase (siehe Abb. 3.13, rechts) berechnet. Sie liegt in allen Druckbereichen deutlich tber den
beiden anderen Kurven, selbst fir den Fall, dass es zum Kurzschluss der toten Enden (iber das
Gas in einer benachbarten grof3en Pore kommt. Die Gesamtwérmeleitfahigkeit eines pordsen
Systems, in dem die Warmeleitung in beiden Phasen rein parallel und unabh&ngig voneinan-
der ablduft, ist stets hoher als die eines Systems mit gleicher Porositét, in dem die einzelnen
Phasen miteinander koppeln (Serienschaltung) [51].

3.5.3 Vergleich der Gesamtwarmeleitfahigkeiten der verschiede-
nen Strukturmerkmale

Die ursprunglich simulierten effektiven Gesamtwarmeleitfdhigkeiten zu den Kurven in Abb.
3.10 sind in Abb. 3.15 dargestellt. Die Sockelwerte dieser Kurven, d.h. die Warmeleitfahig-
keiten Ark des Festkorpergerustes, liegen in genau umgekehrter Reihenfolge wie die Plateau-
Hohen der entsprechenden Kurven in Abb. 3.10. Das bedeutet, je niedriger Ark ist, umso héher
fallt der Kopplungseffekt von Gas- und Festkdrperwédrmeleitung aus. Trotz des sehr hohen
Kopplungsbeitrags erzeugt jedoch beispielsweise das tote Ende eine relativ niedrige Gesamt-
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warmeleitfahigkeit auch bei hohen Gasdriicken, nur die der Windung liegt geringfiigig darun-
ter. Dieses Verhalten ist konsistent mit den theoretischen Betrachtungen am toten Ende in
Kapitel 3.5.2.
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Abb. 3.15: Effektive Gesamtwarmeleitfahigkeiten berechnet fiir die Modellstrukturen in Abb. 3.9 in
Abhangigkeit vom Argon-Druck. Die Warmeleitfahigkeit der festen Phasen wurde auf 0,23 W-m*.K!
gesetzt.

Im Folgenden wird die Warmeleitfahigkeit kn in der Gasphase von null bis zur Festkorper-
warmeleitfahigkeit As erhéht und die resultierenden Gesamtwarmeleitfahigkeiten et vom Steg
und vom toten Ende direkt miteinander verglichen. In Abb. 3.16 ist Aeff gegen Akn aufgetragen,
wobei beide Grolen auf As bezogen sind. Die zum toten Ende gehdrige Kurve (bersteigt nie
die des Steges. Bei Warmeleitfahigkeitsverhaltnissen Akn/As kleiner als 0,2 liegen die Daten
zum toten Ende wesentlich niedriger als die zum Steg gehorigen; die Abweichung ist in die-
sem Bereich groRer als 7 % und geht bis zu 50 % bei sehr niedrigen Akn/As-Werten. Beide
Kurven konvergieren jedoch sehr schnell und liegen flr Axn/As > 0,5 Ubereinander. Das bedeu-
tet, dass der Kopplungseffekt im Bereich eines toten Endes auch fur sehr hohe Gaswéarmeleit-
fahigkeiten nicht so stark werden kann, dass die Gesamtwéarmeleitfahigkeit des Steges (Paral-
lelschaltung) Uberschritten wird. Folglich wird das Ergebnis aus Kapitel 3.5.2 fir beliebige
Waérmeleitfahigkeitsverhéltnisse der beiden Phasen mit der Bedingung A, > A,, bestatigt.
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Abb. 3.16: Effektive Gesamtwarmeleitfahigkeiten Aess als Funktion der Gaswérmeleitfahigkeit Ak, fur
ein totes Ende und einen Steg (siehe Modellstrukturen in Abb. 3.9). Beide Parameter sind bezogen auf
die Wérmeleitfahigkeit As des Festkdrpermaterials. Die Porositat beider Strukturen liegt bei 45 %.

3.5.4 Kopplungseffekt in Abhangigkeit vom Festkorper-Gas-
Verhaltnis

Im Folgenden wird untersucht, wie der Kopplungseffekt durch die LiickengroRe Sqap zwischen
zwei toten Enden beeinflusst wird. Zu diesem Zweck wurde bei der Modellstruktur d in Abb.
3.9 die Lange der toten Enden (ss) bei konstanter Breite variiert. Folglich unterscheiden sich
die Porositaten der einzelnen Systeme geringfligig voneinander. In Abb. 3.17 ist die fiir einen
Gasdruck von 0,1 MPa simulierte Gesamtwarmeleitfahigkeit Zess (bezogen auf die Warmeleit-
fahigkeit Ag0 von freiem Argon) gegen das Verhaltnis ss/sgap aufgetragen (rote Punkte). Da Ag0
konstant ist, steigt Aerr mit zunehmendem Festkdrperanteil. Fir kleine ss/Sgap ist die Auswir-
kung auf etr sehr grof3, sie wird geringer bei zunehmender Lénge der toten Enden. Bei unend-
lich groRen Festkorper-Gas-Verhéltnissen wird der Sattigungswert 3,55 erreicht, dieser ent-
spricht dem Grenzfall, dass sich beide tote Enden zu einem Steg verbinden (entsprechend
Modellstruktur a in Abb. 3.9). Es gilt also Sgap = 0 mm. Somit kann ein Teil der Wérme direkt
durch die feste Phase geleitet werden und die Gesamtwérmeleitfahigkeit Aefr beinhaltet zusatz-
lich zum gasdruckabhangigen Anteil der Warmeleitfahigkeit (1g) auch eine reine Festkorper-
warmeleitfahigkeit 1rx. Bei mittleren Verhaltnissen ss/Sqap Mmuss der Warmetransport von einer
horizontalen Strebe zur anderen mittels Gasphase berbriickt werden, d.h. Jess entspricht hier
Jg. Deshalb kann die Anderung in et auf eine Veranderung des Kopplungseffekts an der Stel-
le der toten Enden zurtickgefiihrt werden. Je groRRer also die Licke zwischen den toten Enden
ist, d.h. je kleiner ss/Sgap, umso kleiner wird der Betrag der thermischen Kopplung beider Pha-
sen. Bei Ss/Sgap = 0 verschwinden die feste Phase und folglich der Kopplungsbeitrag vollstan-
dig; Zefr erreicht an dieser Stelle den minimalen Wert /g,0.
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Abb. 3.17: Effektive Gesamtwarmeleitfahigkeit et der Modellstruktur d (siehe Abb. 3.9) bezogen auf
die Warmeleitfahigkeit g0 von freiem Argon fur variable Langen (Ss) und Absténde (Sgap) der toten
Enden. Die Breiten der toten Enden wurden konstant gehalten. Fir alle Werte gilt pg = 0,1 MPa. Zum
Vergleich wurde eine entsprechende Kurve eingetragen, welche mittels einer Serienschaltung der
thermischen Widerstande fur ein Schichtsystem (Festkdrper — Gas — Festkdrper) mit variablen Pha-
senanteilen (ss/sy) berechnet wurde (siehe Kapitel 2.4.3). Hierfur wurde in Anlehnung an die HEAT2-
Simulationen an den toten Enden As/Akn = 13,5 angenommen.

Der Kurvenverlauf von Aef/Ag0(Ss/Sgap) In Abb. 3.17 (rote Punkte) stimmt qualitativ mit dem
Verlauf der Kurvenscharen Ac/Akn(Ss/Sg) in Abb. 3.1 iberein, welche mit Hilfe der Serienschal-
tung von thermischen Widerstanden (siehe Kapitel 2.4.3) gefunden wurden. Fir einen direk-
ten Vergleich wurde eine entsprechend Abb. 3.1 berechnete Kurve flr As/ikn = AslAgo =
0,23/0,017 = 13,5 in Abb. 3.17 eingezeichnet (schwarze Linie). Diese Kurve erreicht jedoch
viel hohere effektive Wéarmeleitfahigkeitswerte als die an den toten Enden simulierte Kurve,
denn in Kapitel 3.1 wurde ein einfaches Schichtsystem aus den drei Phasen Festkorper — Gas
— Festkorper betrachtet, wodurch ein héherer Kopplungsbeitrag verursacht wird.

3.5.5 Fitkurven

Die durchgezogenen Linien in Abb. 3.10 sind Fitkurven, die unter Verwendung der Gleichun-
gen (3.1) und (2.15) erzeugt wurden. Als freie Parameter wurden der Skalierungsfaktor F und
die mittlere Porengrofie D gewahlt. Die Fitergebnisse wurden in Tab. 3.1 zusammengetragen.
Der vertikale Abstand der horizontalen Streben aller Modellsysteme in Abb. 3.9 betragt
0,1 mm; dieser Abstand entspricht quasi dem Porendurchmesser D der erzeugten Strukturen.
Bei den Modellstrukturen a, b und d sind die effektiven Porengréfien Dsit aus den Kurvenfits
in etwa so grol3 wie der tatsdchliche Strebenabstand D. Das liegt daran, dass der Volumenan-
teil an kleinen Licken vernachlassigbar ist und somit beim Fit kaum ins Gewicht féllt. Bei der
Windung ist die Abweichung zwischen dem Fitergebnis und dem tatséchlichen Strebenab-
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stand groRer, denn hier treten mehr kleine Absténde als bei den anderen Strukturen auf und
fallen somit beim Fit mehr ins Gewicht.

Tab. 3.1: Ergebnisse zu den Kurvenanpassungen in Abb. 3.10 mit Gleichung (3.1). Fitparameter wa-
ren die effektive PorengroRe Dsi: und der Skalierungsfaktor F. Zusatzlich ist die relative Abweichung
von Dyt vom tatséchlichen Strebenabstand D = 0,1 mm angegeben (Spalte 3).

Modellstruktur Drit (Drit — D)/D F
[mm] [%6]

a: “Steg” 0,11 10 3,4

b: “Hals” 0,10 0 3,9

c: “Windung” 0,08 -20 4,3

d: “Totes Ende” 0,09 -10 6,3

Alle Fitkurven in Abb. 3.10 stimmen gut mit den simulierten Daten tiberein. Man kann jedoch
beobachten, dass die Abweichung mit zunehmender thermischer Kopplung groRer wird. Flr
die Kurve mit dem hdchsten Plateau, d.h. fiir das tote Ende (pinke Kurve), wird also die grof3-
te Abweichung zwischen Fitkurve und simulierten Punkten beobachtet. Im Allgemeinen ver-
laufen die Fitkurven etwas steiler als die simulierten Kurven.

3.5.6 Anderung der Porengewichtung

Nun soll ganz allgemein untersucht werden, inwiefern die effektive PorengroRe Drit, welche
mit der Fitgleichung (3.1) aus gasdruckabh&ngigen Warmeleitféhigkeitsdaten abgeleitet wur-
de, durch unterschiedliche Gewichtung verschiedener Porengrofien beeinflusst wird. Hierzu
wurden Modellsysteme erzeugt, in denen die Anteile einer grolen (D1 = 0,1 mm) und einer
kleinen (D2 = 0,01 mm) Pore gezielt variiert wurden. Die angegebenen Porengro3en beziehen
sich nur auf die vertikale Richtung der Einheitszellen. Folgende prozentuale Langenanteile g
an der Gesamtzellenldnge in horizontaler Richtung wurden jeweils fur die grof3e und die klei-
ne Pore gewdhlt: g1 : g2 =100:0,95:5,75: 25,50 :50,25:75,5:95,1:99,0:100. Zwei
Einheitszellen sind exemplarisch in Abb. 3.18 dargestellt.

Zu jeder Struktur wurde, wie in Kapitel 3.5.1 beschrieben, die s-Kurve berechnet und anhand
einer Kurvenanpassung durch das Skalierungsmodell (Gleichung (3.1)) die effektive Poren-
grole Dsit bestimmt. In Abb. 3.19 sind die Fitergebnisse gegen den VVolumenanteil der groRen
Pore aufgetragen. Zum Vergleich sind auch die aus den L&ngenanteilen beider Poren berech-
neten mittleren PorengroRen Diin = (g1-D1 + g2-D2)/100 eingezeichnet. Die thermisch abgelei-
tete effektive Porengrofie Drit liegt immer deutlich oberhalb des kleinen Abstands D>, selbst
wenn gar keine groRe Pore vorhanden ist. Bis zu einem Volumenanteil der grolRen Pore von
80 % bleibt Drit fast konstant. Uber 80 % steigt Dsit rasant an. Bei 99,5 % entspricht die effek-
tive PorengroRRe dem groRen vertikalen Abstand D; und wird bei 100 % groRer Pore sogar
etwas groler als D1. Der Unterschied zwischen den beiden Kurven in Abb. 3.19 ist groR, aber
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die Tendenz der beiden GroRen Drit und Diin ist &hnlich. Insgesamt ist bei Diin eine gleichma-
Rige Anderung zu beobachten, wahrend bei Dt ein plotzlicher Anstieg vorhanden ist.

Abb. 3.18: Porose Strukturen mit zwei unterschiedlich gewichteten Porengrdfen fir die Simulation in
HEAT?2. Die griinen Bereiche reprasentieren das Festkorpermaterial ( A, = 0,23 W-m*-K™), wohinge-

gen die weillen Bereiche die Gasphase (Argon) darstellen. Die Zellenhdhen und —breiten betragen
jeweils 0,2 mm. Links belegt die grofie Pore 95 % und rechts 5 % der Zellenlange.
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Abb. 3.19: Aus dem s-Kurven-Fit mit Gleichung (3.1) abgeleitete effektive Porengréfe Dsi im Ver-
gleich zur langengewichteten mittleren PorengrélRe Dyin flr verschiedene Volumenanteile einer grof3en
(D1 = 0,1 mm) und einer kleinen (D2 = 0,01 mm) Pore. Die ursprunglichen gasdruckabhangigen Kur-
ven stammen aus HEAT2-Simulationen an Modellstrukturen entsprechend Abb. 3.18.

Dass die thermisch abgeleitete effektive Porengrofie Dsit bei 0 % und 100 % Volumenanteil
der grofRen Pore die tatsdchliche GroRe des kleinen bzw. grof3en vertikalen Abstandes jeweils
Uberschreitet, liegt an der Naherung des Skalierungsmodells. Diese Ungenauigkeit ist auch in
Abb. 3.5 zu erkennen: Der Ubergangsbereich der gemaR Skalierungsmodell erzeugten roten
Strich-Punkt-Kurve ist zu leicht héheren Gasdriicken hin verschoben im Vergleich zur durch-
gezogenen roten Kurve gemaR Serienschaltung der thermischen Widersténde.



4  Elgenschaften der untersuchten Proben
und Gase

4.1 Resorcin-Formaldehyd-Aerogel

Im Rahmen der Arbeit wurden drei verschiedene monolithische RF-Aerogele mittels Sol-Gel-
Verfahren (siehe Kapitel 2.1.1) in zylindrischen Glasbehé&ltern synthetisiert. Ihr Durchmesser
betrug nach der Trocknung ca. 30 mm. lhre Ladnge wurde mit Hilfe einer Diamantsage auf
knapp 80 mm zugesagt. Die jeweiligen strukturellen Eigenschaften sind in Tab. 4.1 zusam-
mengetragen.

Tab. 4.1: Strukturelle Eigenschaften der untersuchten RF-Aerogele. perohe: Probendichte (makrosko-
pisch bestimmt), ®: Porositét (aus Gleichung (2.16)), Sex:: massenspezifische externe Oberflache (aus
N2-Sorption bei RF 0.6, sonst mit Gleichung (2.1) aus d berechnet), d: Partikeldurchmesser (aus
REM-Bildern), D: mittlere Porengrélie (Berechnung aus d bzw. Sex anhand Gleichungen (2.1)- (2.3)),
Vmic: Mikroporen-Volumen (aus N-Sorption), cui: elastische Konstante (aus Ultraschallmessungen
mit Gleichung (2.5)).

Probe PProbe () Sext ! D Vmic C11
[kgm3] [%]  [m*g"] [um] [um] [cm3g?]  [MPa]
RF0.6 333+7 78 159+20 0,25+0,03 0,59+0,08 0,0074 26+1
RF 1 469+ 9 69 48+08 084+£0,15 1,23+0,22 - 509 £ 15
RF 7 319+6 79 1,3+0,2 3,01+056 7,60+1,44 - 572

Die Zahl in der Nomenklatur der RF-Aerogele gibt die ungefahre mittlere Porengrofie in Mik-
rometer an. Die Probe RF 0.6 wurde mit einem R/C-Verhaltnis von 5000 und einem Massen-
verhéltnis von 30 hergestellt. Fir RF 7 wurde R/C = 8000 angewendet, wobei M = 30 beibe-
halten wurde, um zwei Proben mit in etwa derselben Dichte zu erhalten. Durch das gréRere
R/C-Verhdltnis besitzt RF 7 groRere Partikel und Poren (siehe Kapitel 2.1.2). Dieser GroRen-
unterschied ist in den REM-Aufnahmen von Abb. 4.1 deutlich zu erkennen. Die Ausgangslo-
sung von RF 1 wurde mit R/C = 7000 und M = 35 angesetzt. Daher besitzt RF 1 eine hohere
Dichte und die PorengroRe liegt zwischen denen der beiden anderen RF-Aerogele. In Abb. 4.2
wird die Makrostruktur aller drei RF-Aerogele miteinander verglichen. Es fallt auf, dass bei
der Probe RF 1 die Kugelform der Primérpartikel nicht so stark ausgeprégt ist wie bei den
anderen RF-Aerogelen. Insgesamt scheinen die Partikel mehr miteinander verwachsen zu sein.

39
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Abb. 4.1: REM-Aufnahmen von den RF-Aerogelen RF 0.6 (links) und RF 7 (rechts) bei gleicher Ver-
groferung [49].

Abb. 4.2: REM-Aufnahmen von allen untersuchten RF-Aerogelen bei unterschiedlichen Vergrole-
rungen; links: RF 0.6, Mitte: RF 1, rechts: RF 7.

RF-Partikel besitzen eine ahnliche chemische Zusammensetzung wie der Kunststoff Bakelit®
[52]. Daher kann fur die RF-Partikel naherungsweise die Warmeleitfahigkeit von Bakelit in
Hohe von 0,23 W-m™.K! bei Raumtemperatur [53] angenommen werden. Die Dichte der RF-
Partikel betragt in etwa 1500 kg-m [54].

Darlber hinaus betragt der massenspezifische Extinktionskoeffizient von RF-Aerogelen bei
Raumtemperatur typischerweise 50 m2kg? [55]. Mit den gegebenen Aerogel-Dichten von
mehr als 300 kg-m3 und Probendicken von etwa 15 mm (halber Probendurchmesser) ergeben
sich daraus anhand Gleichung (2.8) optische Dicken von mindestens 225. Folglich sind alle
hier untersuchten RF-Aerogele optisch dick.
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4.2 Kohlenstoff-Aerogel

Von den RF-Aerogelen RF 0.6 und RF 7 wurden mittels Pyrolyse bei 800 °C bzw. 1800 °C
(siehe Kapitel 2.1.3) die Kohlenstoff-Aerogele C 0.6/800, C 0.6/1800 und C 7/800 abgeleitet.
Folglich wird in der Nomenklatur der C-Aerogele die mittlere Porengréi3e der entsprechenden
RF-Vorstufe beibehalten. Die Zahl hinter dem Schragstrich im Probennamen gibt die entspre-
chende Pyrolyse-Temperatur in °C an. Durch die Pyrolyse sind die Dimensionen der C-
Aerogele im Vergleich zu den RF-Aerogelen um 20 % — 30 % verringert (Durchmesser: ca.
24 mm, L&nge: 55 — 63 mm). Die jeweiligen strukturellen Eigenschaften sind in Tab. 4.2 auf-
gefiihrt. Die REM-Aufnahmen in Abb. 4.3 zeigen die Makrostrukturen der Kohlenstoff-
Aerogele C 0.6/800 und C 7/800. Im Gegensatz zu C 0.6/800 besitzt C 7/800 viele lose Pri-
marpartikel.

Tab. 4.2: Strukturelle Eigenschaften der untersuchten C-Aerogele. oerone: Probendichte (aus der im
Rahmen von SAXS-Experimenten bestimmten Transmission berechnet), ®: Porositit (aus Gleichung
(2.16)), Sext: massenspezifische externe Oberflache (mit Gleichung (2.1) aus d berechnet), d: Partikel-
durchmesser (aus REM-Bildern), D: mittlere Porengréfie (Berechnung aus d bzw. Sex anhand Glei-
chungen (2.1)- (2.3)) , Vmic: Mikroporen-Volumen (aus CO,-Sorption), ci1: elastische Konstante (aus
Ultraschallmessungen mit Gleichung (2.5)).

PProbe (0] Sext d D] Vmic C11

[kgm3] [%]  [m>g!] [um] [Hm] [cm*g*]  [MPa]
C0.6/800 338+7 76 212+21 020+002 042+004 0216 84%3

C0.6/1800 327+7 77 214+23 0,20+0,02 0,44+0,05 - -

C 7/800 319+6 77 1,7+03 256+048 578+112 0,258 179 +5

Abb. 4.3: REM-Aufnahmen von den Kohlenstoff-Aerogelen C 0.6/800 (links) und C 7/800 (rechts)
bei unterschiedlichen VergroRerungen.
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C-Aerogel, das bei 800 °C pyrolysiert wurde, besitzt eine Partikeldichte von etwa 1400 kg-m
[56]. Anhand von gemessenen Warmeleitfahigkeitswerten an C-Aerogelen mit unterschiedli-
cher Probendichte [57] wird seine Partikel-Warmeleitfahigkeit auf (1,7 + 0,2) W-m™.K* ge-
schatzt. Der massenspezifische Extinktionskoeffizient von C-Aerogelen tbersteigt im Allge-
meinen Werte von 1000 m2-kg™? zwischen Raumtemperatur und 1000 °C [25]. Mit den gege-
benen Aerogel-Dichten von etwa 300 kg-m™ und Probendicken von etwa 12 mm (halber Pro-
bendurchmesser) ergeben sich daraus anhand Gleichung (2.8) optische Dicken von ungeféahr
3600. Somit sind alle untersuchten C-Aerogele optisch dick.

4.3 Melaminharzschaum

Eine REM-Aufnahme der untersuchten Melaminharzschaum-Probe ist in Abb. 2.5 zu sehen.
Die durchschnittliche Strebenldnge betragt (111 + 26) pum. Daraus ergibt sich — rein geomet-
risch betrachtet unter der Annahme einer oktaedrischen Zellenform — ein mittlerer Zellen-
durchmesser von (314 + 74) um. Die restlichen strukturellen Eigenschaften sind in Tab. 4.3
zusammengetragen. Die mittlere Porengrélle D spiegelt die mittlere Flugweite der Gasmole-
kile wider; wegen der offenen Poren und der hohen Porositét fallt diese viel groRer aus als der
geometrische Durchmesser der Einheitszelle.

Tab. 4.3: Strukturelle Eigenschaften des untersuchten Melaminharzschaumes (MHS). oprope: Proben-
dichte (makroskopisch bestimmt), ®@: Porositét (aus Gleichung (2.16)), Sex: massenspezifische externe
Oberflache (aus SAXS), d: Strebendicke (aus REM-Bildern), D: mittlere PorengréRe (Berechnung
aus Sex anhand der Gleichungen (2.2) und (2.3)).

Probe PProbe (O} Sext d D

[kgm®] [%]  [m*g7] [um] [um]
MHS  9%1 994 06%02 65%14 810270

Eine Infrarot-optische Untersuchung des Melaminharzschaumes ergab einen massenspezifi-
schen Extinktionswert von 94 m2-kg? bei Raumtemperatur. Aufgrund der niedrigen Dichte
des Materials (siehe Tab. 4.3) und einer Probendicke von 20 mm ergibt sich mit
Gleichung (2.8) eine optische Dicke von nur 17. Die Dichte und Wérmeleitfahigkeit des Fest-
kérpermaterials Melamin betragen entsprechend 1573 kg-m=[32] und 0,45 W-m™.K! [58].

4.4 Messgase

Die gasdruckabhangige Wéarmeleitfahigkeit der pordsen Proben wurde fur vier Gassorten mit
unterschiedlichen Eigenschaften untersucht: Helium, Argon, Stickstoff und Kohlenstoffdi-
oxid. In Tab. 4.4 sind alle relevanten Eigenschaften der freien Gase bei Raumbedingungen
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zusammengefasst. MalRgeblich fiir diese Arbeit sind insbesondere die Unterschiede in den
mittleren freien Weglangen und in den Warmeleitfdhigkeiten Jg,0.

Tab. 4.4: Physikalische Eigenschaften der Gase Kohlenstoffdioxid, Argon, Stickstoff und Helium bei
Raumbedingungen (T = 293 K, py = 0,1 MPa): mittlere freie Weglénge Iy der Gasmolekiile, W&rme-
leitfahigkeit Aqo des freien Gases, Akkommodationskoeffizient «, Adiabatenexponent x und der gas-
artabhéngige Faktor g (siehe Gleichung (2.14) [12, 42, 53, 59].

Gas lg[nm] Ago [WmK! a & B

CO2 40 0,016 10 129 14
Ar 64 0,017 10 165 18
N2 61 0,026 10 140 16
He 180 0,154 0,3 163 10,2

Die verwendete Stoffreinheit betrug bei den Gasen Helium, Argon und Stickstoff jeweils

99,9990 % und bei Kohlenstoffdioxid 99,995 %.



5 Experimentelle Bestimmung der War-
meleitfahigkeit in Abhangigkeit vom Gas-
druck

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die gasdruckabhangige Warmeleitfahigkeit von verschiede-
nen C- und RF-Aerogelen sowie von einer Melaminharzschaum-Probe untersucht (siehe Kapi-
tel 4).

5.1 Hitzdraht-Verfahren mit Hochdruck-
Messstand

Die Gesamtwarmeleitfahigkeit aller Aerogel-Proben wurde mit Hilfe des Hitzdraht-
Verfahrens fur Gasdriicke innerhalb der Poren im Bereich von ca. 10 Pa bis 10 MPa gemes-
sen. Um eine definierte Gasatmosphére erzeugen zu kénnen, wurden die Messungen in einer
Hochdruckzelle durchgefunhrt.

5.1.1 Messprinzip des Hitzdraht-Verfahrens

Beim Hitzdraht-Verfahren wird ein diinner Draht, hier ein Platindraht mit 100 um Durchmes-
ser, mittig in die Probe eingebracht (siehe Abb. 5.1). Der Draht wird mit konstanter Leistung
beheizt und dient zugleich als Temperatursensor, denn Uber zwei Potentialabgriffe kann die
am Hitzdraht abfallende Spannung und somit der Drahtwiderstand gemessen werden [60].
Mittels vorher bestimmter Drahtldnge und bekannter Temperaturabhangigkeit des spezifi-
schen elektrischen Widerstands von Platin lasst sich dadurch die Temperaturdnderung AT am
Hitzdraht als Funktion der Zeit t detektieren. Ein typischer Temperaturanstieg im Laufe einer
Messung ist in halblogarithmischer Auftragung in Abb. 5.2 zu sehen. Im Bereich | kommen
zunéchst warmekapazitive Effekte und der Einfluss der Drahtgeometrie zum Tragen. Ein stei-
ler Temperaturanstieg im Bereich Il wird durch einen eventuell auftretenden thermischen
Kontaktwiderstand zwischen Draht und Probe verursacht. In Bereich Il flacht die Steigung
ab, dann durchlauft die Warmefront die Probe. Je besser die Probe die Warme vom Draht
wegleiten kann, desto geringer ist der Temperaturanstieg am Draht. Die Warmeleitfahigkeit A
der Probe ist indirekt proportional zur linearen Steigung der halblogarithmischen Temperatur-
kurve in diesem Bereich. Diese Abhéngigkeit zeigt sich in der theoretischen Ldsung der
Warmeleitungsgleichung flr eine ideale, linienférmige Warmequelle in Langzeitnaherung
[60]:

44
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Abb. 5.2: Halblogarithmische Auftragung des typischen Temperaturanstiegs am Hitzdraht wéhrend
einer Messung.
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Fur eine Losung des realen Hitzdraht-Experiments missen allerdings noch der Kontaktwider-
stand zwischen Draht und Probe, axiale Warmestrome sowie thermische Verluste tber die
Potentialabgriffe berucksichtigt werden. Fir die Bestimmung der Gesamtwérmeleitfahig-
keitswerte im Rahmen dieser Arbeit wurde jeweils an einen ber mehrere Messkurven gemit-
telten Datensatz eine Gleichung angefittet, die diese Gegebenheiten bertcksichtigt [61]. Die
Messunsicherheit der verwendeten Hitzdraht-Apparatur in Bezug auf die Warmeleitfahigkeit
wird fir die hier vermessenen Proben auf ca. 5 % abgeschétzt [62].

5.1.2 Versuchsaufbau mit Hochdruckzelle

Um den Messbereich fur Hitzdraht-Messungen auf den Hochdruckbereich, d.h. Gasdriicke
uber 0,1 MPa, zu erweitern, wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein kommerziell ver-
fugbarer Autoklav modifiziert (siehe Abb. 5.3). Der Innenraum dieser zylindrischen Hoch-
druckzelle besitzt einen Durchmesser von 63,5 mm und eine L&nge von 82 mm. Sie ist fiir den
Betrieb bis 12 MPa ausgelegt. Ziel der Arbeit war es, mit nur einem Versuchsaufbau Messun-
gen sowohl im Unterdruck- als auch im Hochdruckbereich durchfuihren zu kénnen.

Abb. 5.3: Fir Hitzdraht-Messungen umgeristeter Autoklav (Hochdruckzelle); links: gedffnet mit
eingebauter Probe; rechts: geschlossen mit zusatzlichen Bauteilen fiir Messungen im Vakuumbereich.

An der einen Stirnseite des Autoklaven wurde ein zylindrischer Metallkorper mit zwei vierpo-
ligen Kabeldurchfiihrungen installiert (siehe Abb. 5.4). An die eine elektrische Durchfiihrung
wurden der Hitzdraht und die Potentialdréahte angeschlossen. Die andere Durchfiihrung wurde
fur die Temperaturmessung im Zelleninneren mit Hilfe eines Pt100-Sensors in Vierpolschal-
tung verwendet. In der Autoklaven-Wand befindet sich ein Wassermantel (siehe Abb. 5.4),
um in der Messzelle konstante Temperaturbedingungen erzeugen zu kénnen. Im Rahmen der
durchgefiihrten Messungen wurde der Wassermantel mit Hilfe eines externen Thermostaten
auf (21 + 1) °C temperiert (sieche Abb. 5.5).
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Abb. 5.5: Schematische Darstellung des gesamten Versuchsaufbaus; pi1, p2, ps: kapazitive Druck-
messgeréte fir verschiedene Druckbereiche, V1, V2, Vs: Schraubventile.

Zum Einstellen eines bestimmten Gasdrucks in der Messzelle wurde an eines der beiden Ven-
tile an der Oberseite des Autoklaven (V2 in Abb. 5.5) eine Gasdruckflasche mit einem Full-
druck von 5,7 MPa bei CO2 bzw. 20 MPa bei den tibrigen Gasen angeschlossen. Hierftr wur-
den ein Hochdruckschlauch und ein stufenlos regelbarer Hochdruck-Flaschendruckminderer
eingesetzt. Mit dem zweiten Schraubventil konnte der Autoklav entliftet bzw. sogar evakuiert
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werden. Zu diesem Zweck wurde ein spezieller Adapter angefertigt, mit dem Vakuumbauteile
und somit eine Vakuumpumpe an das Entliftungsventil angeschlossen werden kénnen (siehe
Abb. 5.3 rechts und V1 in Abb. 5.5).

Die Bestimmung des Gasdrucks im Hochdruckbereich erfolgte innerhalb der Messzelle tber
einen kapazitiven Druckmessumformer der Firma WIKA (Messbereich: 0,1 bis 16 MPa, Ge-
nauigkeit: 0,5 % des Messwertes, Auflosung: 0,04 MPa). Im Unterdruckbereich wurde der
Gasdruck mit Hilfe von zwei kapazitiven Druckmessgeraten der Firma MKS mit den Messbe-
reichsobergrenzen 100 Pa und 0,1 MPa ermittelt (Genauigkeit: 0,5 % des Messwertes, Auflo-
sung: 0,01 % vom Vollausschlag). Diese beiden Gerate kdnnen nicht direkt an die Hoch-
druckzelle angeschlossen werden, sondern nur an die Vakuumbauteile (siehe p2 und ps in
Abb. 5.5). Daher fand die Druckbestimmung im Vakuum aufRerhalb der Messzelle statt. Wenn
der Gleichgewichtszustand abgewartet wird, treten im abgeschlossenen VVolumen aber keine
grolRen Druckdifferenzen auf.

5.1.3 Probenpréaparation und Versuchsdurchfiihrung

Die zylindrischen Proben wurden in zwei Hélften zersagt und anschlielend jeweils ein Hitz-
draht entlang der Zentralachsen der Zylinder dazwischen geklemmt. An zwei Stellen inner-
halb der Probe, mit jeweils gleichem Abstand zum Probenrand, wurden die zwei Potential-
drahte an den Hitzdraht angeschweiflt. Um axiale Warmeverluste mdglichst gering zu halten,
sollte der Abstand der Potentialdrdhte zum Probenrand ausreichend grof3 sein (mindestens 10
mm). Der Abstand zwischen den Potentialabgriffen bestimmt die Messstrecke. Fir die RF-
Aerogele konnte eine Messtrecke von ca. 50 mm gewahlt werden, bei den C-Aerogelen muss-
te diese aufgrund der kleineren ProbengroRe auf etwa 40 mm reduziert werden.

Da Kohlenstoff elektrisch leitfdhig ist, mussten die C-Aerogele gegen den Platin-Draht
elektrisch isoliert werden. Bei den Proben C 0.6/800 und C 7/800 wurde der Hitzdraht mit
Chromglanzlack bestrichen. Fir C 0.6/1800 war diese Lackschicht aufgrund der Harte der
Probe jedoch nicht stabil genug, deshalb wurde zwischen Draht und Probenhalften jeweils
eine dinne Kunststofffolie gespannt. Durch beide Malinahmen wird nur der Kontaktwider-
stand zwischen Draht und Probe beeinflusst, also der Kurvenbereich Il in Abb. 5.2, aber nicht
der fiir die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit relevante Bereich Il

Vor Messbeginn wurden beluftete Proben erst fur ca. 12 Stunden bei 60 °C ausgeheizt und
wahrenddessen evakuiert, um an den Porenoberfldchen adsorbierten Wasserdampf zu entfer-
nen und dadurch einen definierten Ausgangszustand zu erzeugen. Danach wurde die Messzel-
le mit dem zu untersuchenden Messgas geflutet. Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der
Messwerte wurde die Druckskala bei allen Messreihen mehrmals in verschiedenen Richtun-
gen durchlaufen. Bei jedem Start des Hitzdraht-Experimentes muss in der Messzelle thermi-
sches Gleichgewicht vorherrschen. Dieses kann einerseits durch starke Druck&nderungen und
andererseits durch das Messverfahren selbst gestort werden. Daher musste eine entsprechende
Wartezeit zwischen zwei Messpunkten einkalkuliert werden. Dies konnte kontrolliert werden,
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indem die Temperatur im Probeninneren (direkt am Hitzdraht) jeweils mit der Temperatur am
Pt100-Sensor aul3erhalb der Probe verglichen wurde.

In Abb. 5.6 sind beispielhaft fiir die Aerogel-Proben RF 0.6 und C 0.6/800 die mittleren Tem-
peraturdnderungen am Hitzdraht, die wahrend der Messungen unter Stickstoff-Atmosphare bei
1 MPa aufgezeichnet wurden, als Funktion der Zeit geplottet. Anhand solcher Datensétze
wurden die entsprechenden Wérmeleitfahigkeiten bestimmt (siehe Kapitel 5.1.1). Beim
C 0.6/800 ist ein hoherer Kontaktwiderstand (Steigung in Bereich Il) zu erkennen als beim
RF 0.6. Die etwas geringere Steigung der Messkurve von C 0.6/800 im Bereich 111 weist auf
eine hohere Warmeleitfahigkeit dieser Probe im Vergleich zu RF 0.6 hin.
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Abb. 5.6: Gemessene mittlere Temperaturdnderungen am Hitzdraht wéhrend der Messungen an den
Aerogel-Proben RF 0.6 und C 0.6/800 bei 1 MPa Stickstoff-Atmosphére.

5.2 Evakuierbare Zwei-Plattenapparatur

Da die Melaminharzschaum-Probe eine geringe optische Dicke (siehe Kapitel 4.3) aufweist,
ist sie flr Hitzdraht-Messungen ungeeignet. Denn direkt vom Draht und der unmittelbaren
Drahtumgebung abgestrahlte Warme wechselwirkt mit tieferen Bereichen der Probe und be-
einflusst somit die Messkurven [62]. Deshalb wurde die Melaminharzschaum-Probe in einer
evakuierbaren Zwei-Plattenapparatur vermessen, wo die Warmeabstrahlung der Probenumge-
bung durch die Apparatur-Platten klar definiert ist und in der Auswertung beriicksichtigt wer-
den kann. Es wurden gasdruckabhangige Messungen von etwa 1 mPa bis 0,1 MPa Stickstoff-
Atmosphére bei unterschiedlichen externen Belastungsdriicken durchgefiihrt.
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5.2.1 Messprinzip und Versuchsaufbau

Der schematische Aufbau der verwendeten Zwei-Plattenapparatur ist in Abb. 5.7 zu sehen.
Das Kernstiick der Apparatur besteht aus drei Gbereinander angeordneten runden Aluminium-
platten mit einem Durchmesser von jeweils 280 mm. Zwischen den drei Platten befinden sich
zwei identische Proben. Die Platten werden auf konstante Temperaturen gebracht, wobei die
zentrale Platte die heiRe Messplatte darstellt und die beiden duReren Platten sind die soge-
nannten kalten Referenzplatten. Durch den Temperaturunterschied AT zwischen den beiden
Plattenarten wird in den beiden Proben ein vertikaler stationdrer Warmestrom erzeugt. Uber
die Warmesenken kann die Warme mit Hilfe von durchstromender Flussigkeit oder Luft nach
aufien abgefiihrt werden.

NN
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N

11 —

Abb. 5.7: Schematischer Aufbau einer evakuierbaren Zwei-Plattenapparatur; (1) Vakuumtopf, (2)
heil3e Platte bestehend aus einer zentralen Messflache und zwei Schutzringen, (3) und (4) kalte Refe-
renzplatten, (5) zwei identische Proben, (6) Wérmesenken, (7) Warmeddmmung, (8) Keramikstiitzen,
(9) vakuumdicht gefiihrter Stempel, (10) drei Dickenfuhler, (11) Verbindung zum Vakuumpumpstand.

Aus der elektrischen Heizleistung P, die im stationdren Zustand in die zentrale Messflache
Awmr gesteckt wird, kann der Wé&rmedurchlasskoeffizient A einer Probe folgendermaflen be-
rechnet werden [63]:
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P
A:2-AMF-AT' (5.2)

Horizontal abflieRende Wérme, die nicht senkrecht durch die Proben flie3t, verfalscht das
Messergebnis. Daher setzt sich die hei3e Platte aus der zentralen Messflache und zwei ther-
misch abgekoppelten Schutzringen zusammen. Die Schutzringe werden auf dasselbe Tempe-
raturniveau gebracht wie das Zentrum, um die horizontalen Warmestrome im Messbereich
moglichst gering zu halten. Allerdings kénnen in der Praxis diese parasitaren Wé&rmestrome
nie vollstandig vermieden werden. Daher wird zusétzlich ein rechnerisches Korrekturverfah-
ren auf die Messergebnisse angewendet, womit die relative Gesamtunsicherheit der Messwer-
te etwa 5 % betragt [63].

Der gesamte Versuchsaufbau befindet sich in einem Vakuumtopf, so kénnen die porgsen Pro-
ben evakuiert werden und verschiedene Gasatmospharen eingestellt werden. Mit Hilfe eines
Stempels kann zusatzlich ein von aullen auf die Proben einwirkender mechanischer Druck
simuliert werden. Die Stérke kann durch verschiedene Gewichte eingestellt werden. Eine Va-
riation der Messbedingungen (eingestellter Gasdruck und externer Belastungsdruck) kann die
Probendicke stark beeinflussen. Da in die Berechnung der Warmeleitfahigkeit die Probendi-
cke direkt eingeht (siehe Gleichung (2.17)), ist eine regelméRige Dickenbestimmung wahrend
der Messung noétig. Hierfur sind Dickenflhler in den Messaufbau integriert.

5.2.2 Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

Vor Beginn der Messreihen wurde der eingebaute Melaminharzschaum (MHS) bei einer Mit-
teltemperatur von 60 °C fur mehrere Stunden ausgeheizt und evakuiert, um eine Verfalschung
der Messergebnisse durch adsorbierten Wasserdampf zu vermeiden. Alle Messpunkte wurden
bei einer Mitteltemperatur von 20 °C aufgenommen. Ziel war es, mehrere s-Kurven fir ein
unterschiedlich stark komprimiertes Schaumgerist aufzuzeichnen. Das heilst, mit Hilfe des
Stempels und den entsprechenden Gewichten wurde der Belastungsdruck pext von 0 bis
0,076 MPa variiert und bei jedem eingestellten pext wurde wiederum der Gasdruck zwischen
1 mPa und 0,1 MPa verandert.

In Tab. 5.1 sind die verschiedenen Messreihen mit den zugehdrigen Belastungsdriicken und
den daraus resultierenden Probendicken, Probendichten bzw. Porositaten zusammengetragen.
Um die weiche Schaumstruktur nicht durch das Eigengewicht der Messplatten und den auf
den Stempel wirkenden Luftdruck zu komprimieren, wurden die beiden Schaum-Proben in
Messreihe 1 zusammen mit jeweils drei Keramik-Stiitzen eingebaut, die in etwa dieselbe HO-
he wie die Proben besitzen. Fir die folgenden Messreihen wurden diese Stiitzen wieder ent-
fernt.

Aus dem experimentell bestimmten Warmedurchlasskoeffizienten A kann die gasdruckab-
héngige Warmeleitfahigkeit folgendermalien bestimmt werden:
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ﬂ’g = [A - (Ar + AFK)] * Sprobe = [A - Aevac] " Sprobe = Ag " Sprobe - (5:3)

Im vorliegenden Fall sind die Warmedurchlasskoeffizienten fur Strahlung (Ar) und fur Fest-
korperwérmeleitung (Ark) dickenunabhédngig, da die MHS-Probe optisch diinn ist und trotz
Kompression der Weg durch das Festkdrpergerust nahezu gleich bleibt. Das heil3t, nur der
Gasanteil Ag des Gesamtwarmedurchlasskoeffizienten ist dickenabh&ngig. Deshalb ist es
wichtig, dass analog zu Gleichung (5.3) zuerst der dickenunabhangige Anteil des Wérme-
durchlasskoeffizienten (Ar + Ark = Aevac) VOM gemessenen Wéarmedurchlasskoeffizienten A
subtrahiert wird, bevor mit der Probendicke multipliziert wird. Aevac entspricht dem Sockel
der gasdruckabhéngigen A-Kurve, wo die Gaswarmeleitfahigkeit unterdriickt ist.

Tab. 5.1: Variation des auf eine Melaminharzschaum-Probe wirkenden externen Belastungsdrucks
Pext IN einer Zwei-Plattenapparatur. Zu jeder Messreihe ist die resultierende Probendicke Sprope, di€
Probendichte pprope und die Porositit @ angegeben.

Messreihe Pext [MPa] Sprobe [MmM] ‘ Sprobe [%0] PProbe [kg-m'3] @ [%]

MR 1 0 (Stiitzen) 14,96 100 10,0 99,4
MR 2 0,018 6,29 42 23,8 985
MR 3 0,047 3,06 20 48,9 96,9
MR 4 0,076 2,42 16 62,4 96,0

5.3 Laserflash-Verfahren

Als Erganzung zum Hitzdraht-Verfahren wurden an einer Aerogel-Probe (C 7/800) zusétzlich
Laserflash-Messungen in Argon fiir Gasdriicke von 5 Pa bis 0,1 MPa durchgefthrt. Dies dien-
te zur Kontrolle der Messergebnisse, die in der Hochdruckzelle fur den Unterdruckbereich
aufgenommen wurden.

5.3.1 Messprinzip und Versuchsaufbau

Die Laserflash-Methode ist ein schnelles dynamisches Verfahren zur Bestimmung der Tempe-
raturleitfahigkeit (thermisches Diffusionsvermdgen) a makroskopisch homogener und isotro-
per Proben [64]. Dazu wird die Vorderseite einer planparallelen Probe durch einen kurzen
Laserpuls erwdarmt. Die so eingekoppelte Wérme breitet sich in der gesamten Probe aus. Da
dieser Aufheizprozess ein MaR fir die Temperaturleitfahigkeit der Probe ist, wird die Tempe-
raturdnderung an der Probenriickseite mit einem Infrarot-Detektor als Funktion der Zeit auf-
genommen. Die Temperatur-Zeit-Kurve wird dann mit Hilfe von numerischen Modellen ma-
thematisch analysiert, um auf die Temperaturleitfahigkeit schlieBen zu kdnnen. Die Tempera-
turleitfahigkeit a ist Uber materialspezifische GroRen eng mit der Warmeleitféhigkeit 1 ver-
knipft:
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ﬂ:a.p.cp. (54)

Dabei ist p die Dichte und c, die spezifische Warmekapazitét der Probe.

In Abb. 5.8 sind die wichtigsten Komponenten der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Laserflash-Apparatur schematisch dargestellt. Der gepulste Nd:YAG-Laser besitzt eine Wel-
lenldange von 1064 nm. Die Pulsléange betrug bei den hier durchgefiihrten Messungen 0,2 ms.
Zur Aufzeichnung der Infrarot-Abstrahlung der Probenriickseite wurde ein mit flissigem
Stickstoff gekilhlter MCT-Detektor eingesetzt. Die Probe befand sich in einem evakuierbaren
Rohrofen (nicht in der Skizze eingezeichnet). So war es moglich, Messungen bei verschiede-
nen Gasdrucken durchzufuhren. Die relative Gesamtunsicherheit bei der Bestimmung der
Temperaturleitfahigkeit von Kohlenstoff-Aerogelen wird auf etwa 3 % abgeschétzt [65].

Probe
E IR-Detektor
Definierter Laserpuls
Blenden
|4 PC
Nd:YAG-Laser

Abb. 5.8: Schematischer Aufbau der verwendeten Laserflash-Apparatur [65].

5.3.2 Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

Vom Kohlenstoff-Aerogel C 7/800 wurde ein kreisférmiges Probenstiick mit einem Durch-
messer von etwa 12 mm und einer Dicke von (580 + 5) um prapariert. Die Probenkammer des
Rohrofens wurde nach dem Probeneinbau zunéchst evakuiert und anschlieend mit Argon
geflutet. Danach wurde die Temperaturleitfahigkeit fir unterschiedlich eingestellte Gasdriicke
bestimmt.

Bei einem vorgegebenen Gasdruck wurden jeweils ca. 5 Einzelmessungen durchgefiihrt. Die-
se wurden anschlieBend gemittelt, um ein besseres Signal/Rausch-Verhéltnis zu erhalten. Zur
Auswertung wurde ein dem Experiment entsprechendes theoretisches Modell an die gemittel-
te Messkurve angefittet [66]. Dieses theoretische Modell berlicksichtigt die endliche Lange
des Laserpulses und auftretende Wérmeverluste.
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Aus den so ermittelten Temperaturleitfahigkeiten a konnten unter Anwendung von Gleichung
(5.4) die entsprechenden Wérmeleitfahigkeiten errechnet werden. Dabei wurde die Proben-
dichte p Tab. 4.2 entnommen und die spezifische Wéarmekapazitat c, mit einer fur C-Aerogele
reprasentativen temperaturabhangigen Beziehung bestimmt [67]:

¢, (M =-P+PR '[1_eXp(_T / P3)], (5.5)

mit P1 = 1440 J'kg*-K?, P2 = 3528 J-kg:K™* und P3 = 319 K. Die Temperatur in der Proben-
kammer betrug etwa 29 °C. Die tatséchliche Probentemperatur wird jedoch aufgrund einer
Temperaturerhéhung durch den Laserpuls mit einer Pulsenergie von 1,7 J auf (41 +12) °C
abgeschatzt, wobei Energieverluste durch eine Blende und mehrere Umlenkspiegel berlck-
sichtigt wurden. Das ergibt gemal Gleichung (5.5) eine spezifische Warmekapazitat von
(770 £ 50) J-kg1-KL. SchlieRlich erhalt man fiir die Warmeleitfahigkeit der mit dem Laser-
flash-Verfahren untersuchten Probe eine relative Messunsicherheit von 7 %.

5.4 Messergebnisse

5.4.1 Variation der Gasart

In Abb. 5.9 und Abb. 5.10 sind die effektiven Gesamtwéarmeleitfahigkeiten der Aerogel-
Proben RF 0.6 und RF 7 flr verschiedene Poren-Gase gegen den Gasdruck aufgetragen. Die
Daten stammen aus Hitzdraht-Messungen (siehe Kapitel 5.1) bei Raumtemperatur. Ein s-
formiger Kurvenverlauf ist in halblogarithmischer Darstellung zu erkennen, jedoch nicht so
deutlich wie bei den theoretischen Kurven in Abb. 2.7. Das liegt daran, dass in Abb. 2.7 der
Anstieg von Ago(pg) bei hohen Gasdriicken (siehe Kapitel 2.5) nicht berticksichtigt wurde.
Nach einem leicht angedeuteten Plateau steigen deshalb die gemessenen s-Kurven bei Gas-
driicken > 1 MPa weiter an. Bei der CO2-Kurve in Abb. 5.10 findet dieser zweite Anstieg von
Jeft friher statt und ist etwas steiler als bei den anderen Kurven. Die gasdruckabhangigen Lite-
raturdaten von Agp0 in Abb. 2.9 spiegeln dieses Verhalten wider.

Abgesehen vom zweiten Anstieg tber 1 MPa ist der Verlauf der gasdruckabhéangigen Warme-
leitfahigkeit fur die Gase CO2 und Ar jedoch bei beiden Proben sehr ahnlich. Der etwas friiher
beginnende Ubergangsbereich der CO.-Kurven kommt von der kleineren mittleren freien
Weglange der CO2-Molekdile; die ubereinstimmenden Plateau-Hohen resultieren aus den fast
identischen Ag0-Werten (siehe Tab. 4.4). Die He- und die N2-Kurven besitzen deutlich hohere
Plateaus bei hohen Gasdriicken; ihre Ag0-Werte sind auch groier als die von CO2 und Ar. Beli
einem ca. 53 % hoheren Aqo erreichen die N2-Kurven beispielsweise um etwa 30 % héhere
Plateaus. Freies Helium besitzt von den untersuchten Gasen mit Abstand die gréfite Warme-
leitfahigkeit, daher ist die gasdruckabhé&ngige Wéarmeleitfahigkeit mit He bei hohen Gasdri-
cken bis zu viermal hoher als mit CO2 bzw. Ar (siehe Abb. 5.10).
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Abb. 5.9: Effektive Gesamtwarmeleitfahigkeit des organischen Aerogels RF 0.6 in verschiedenen
Gasatmosphéren als Funktion des Gasdrucks bei 21 °C. Die flr Hitzdraht-Messungen typischen
Messunsicherheiten sind exemplarisch fur die Argon-Daten dargestellt. Die durchgezogene Kurve ist
ein Plot der reinen Gaswarmeleitfahigkeit 4; (Gleichung (2.15)) in RF 0.6 mit Argon unter Berlick-
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Abb. 5.10: Effektive Gesamtwarmeleitfahigkeit des organischen Aerogels RF 7 in verschiedenen
Gasatmosphéren als Funktion des Gasdrucks bei 21 °C. Die fir Hitzdraht-Messungen typischen
Messunsicherheiten sind exemplarisch fiir die Helium-Daten dargestellt.
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5.4.2 Variation der Porengrof3e

Der Einfluss der mittleren PorengroRe auf die Gesamtwarmeleitfédhigkeit Aesr ist anhand von
RF-Aerogelen in Abb. 5.11 und anhand von C-Aerogelen in Abb. 5.12 in Abhangigkeit vom
Gasdruck dargestellt. Die Warmeleitfahigkeiten von RF 7 und C 7/800 beginnen jeweils fri-
her zu steigen als die von RF 0.6 und C 0.6/800, da durch die gréReren Poren die Bedingung lg
< D fir freies Gas bei niedrigeren Gasdriicken erfllt ist. Folglich sind bei RF 7 und C 7/800
die Plateaus der s-Kurven deutlich ausgepragt. Bei RF 0.6 und C 0.6/800 hingegen steigt die
Waérmeleitfahigkeit erst bei hoheren Gasdriicken und die Plateaus gehen dadurch teilweise im
Anstieg von Ago(pg) unter. Der Porengréfienunterschied bei den RF-Aerogelen und bei den C-
Aerogelen betragt jeweils in etwa Faktor 10. Daher sind die Wendepunkte der entsprechenden
Kurven jeweils um ca. eine Dekade gegeneinander verschoben.

0-20 T T T T T T

0.184 Gas: He
0.16 N i

0144 A TP, A _—

0.12 4 B
0.10 B
0.08 + A b

1,1
Ao WM TK™]

0.06 . i
0.04 A .
0.02

Effektive Gesamtwarmeleitfahigkeit

OOO Ty T Ty AL RLL | AL | AL RLL |
10° 10" 10° 107 10" 10° 10"

Gasdruck Py [MPa]

Abb. 5.11: Effektive Gesamtwarmeleitfahigkeiten der organischen Aerogele RF 0.6 und RF 7 im
Vergleich. Gemessen wurde in Helium-Atmosphére als Funktion des Gasdrucks bei 21 °C. Die fir
Hitzdraht-Messungen typischen Messunsicherheiten sind exemplarisch fir die Probe RF 0.6 darge-
stellt. Die gestrichelte Hilfslinie markiert die theoretische Héhe der s-Kurven bei voll entwickelter
Gaswarmeleitfahigkeit, wenn Kopplung zwischen Festkérper- und Gaswéarmeleitung vernachléssigt
wird.
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Abb. 5.12: Effektive Gesamtwarmeleitfahigkeiten der Kohlenstoff-Aerogele C 0.6/800 und C 7/800
in Argon- und Helium-Atmosphére als Funktion des Gasdrucks bei Raumtemperatur. Bei C 7/800 in
Ar sind die Hitzdraht-Werte durch 6 Messpunkte aus Laserflash-Messungen (schwarze Kreuze) er-
ganzt worden. Die durchgezogenen Kurven sind Plots der reinen Gaswarmeleitfahigkeiten 4; (Glei-

chung (2.15)) in C 0.6/800 (blau) und C 7/800 (schwarz) mit Argon unter Beriicksichtigung des So-
ckelwertes A4,,,. der jeweiligen Messkurve.

evac

5.4.3 Variation der Partikel-Warmeleitfahigkeit

In Abb. 5.13 werden die effektiven Gesamtwarmeleitfahigkeiten Aess der Aerogel-Probe RF 0.6
sowie der durch Pyrolyse abgeleiteten Kohlenstoff-Aerogele C 0.6/800 und C 0.6/1800 als
Funktion des Gasdrucks miteinander verglichen. Gemessen wurde sowohl in Argon- als auch
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in Stickstoff-Atmosphare bei Raumtemperatur. Sehr aufféllig sind die unterschiedlichen So-
ckelwerte Aevac der s-Kurven bei verschiedenen Proben. Die s-Kurven, die zu derselben Probe
aber den beiden unterschiedlichen Gasen gehdren, fallen bei niedrigen Gasdriicken, wo g un-
terdriickt ist, in etwa zusammen. Mit steigendem Gasdruck laufen die Kurvenpaare allmahlich
auseinander. Der Unterschied zwischen den entsprechenden gasdruckabhangigen Kurven ist
fir alle Proben vergleichbar und kommt von den verschiedenen Wérmeleitfahigkeiten der
freien Gase. Dies wurde bereits in Kapitel 5.4.1 erldutert.
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Abb. 5.13: Effektive Gesamtwarmeleitfahigkeiten der Aerogele RF 0.6, C 0.6/800 und C 0.6/1800 als
Funktion des Gasdrucks im Vergleich. Alle Daten stammen aus Hitzdraht-Messungen in Argon- bzw.
Stickstoff-Atmosphére bei 21 °C. Die Messunsicherheiten sind exemplarisch fiir das Kohlenstoff-
Aerogel C 0.6/1800 in N dargestellt.

5.4.4 Variation der Makrostruktur

Aerogele:

In Abb. 5.14 sind zum Vergleich die Gesamtwarmeleitfahigkeiten aller drei RF-Aerogele in
Stickstoff-Atmosphére gegen den Gasdruck aufgetragen. Auch fur RF 1 ist in der halbloga-
rithmischen Darstellung eine fur Aerogel typische s-Kurve mit weiterem Anstieg bei hohen
Gasdriicken zu erkennen; sie liegt jedoch insgesamt hoher als die der beiden anderen RF-
Aerogele.
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Abb. 5.14: Effektive Gesamtwarmeleitféhigkeiten der organischen Aerogele RF 0.6, RF 1 und RF 7
als Funktion des Gasdrucks im Vergleich. Alle Daten stammen aus Hitzdraht-Messungen in Stick-
stoff-Atmosphére bei 21 °C. Die Messunsicherheiten sind exemplarisch fir die Probe RF 1 darge-
stellt.

Melaminharzschaum:

In Abb. 5.15 sind die gemessenen Wirmedurchlasskoeffizienten A flr die Melaminharz-
schaum-Probe in Stickstoff-Atmosphére bei einer Mitteltemperatur von 20 °C dargestellt. Bei
den einzelnen Messreihen wurden die Proben mit unterschiedlichen externen Belastungsdri-
cken pext in der Zwei-Plattenapparatur belastet (siehe Kapitel 5.2). Abb. 5.16 zeigt die entspre-
chenden gasdruckabhangigen Wérmeleitfahigkeiten A9, welche anhand Gleichung (5.3) von
den Warmedurchlasskoeffizienten abgeleitet wurden. In dieser halblogarithmischen Darstel-
lung sind typische s-Kurven-Verlaufe zu erkennen. Ein zweiter Anstieg bei hohen Gasdriicken
ist hier noch nicht sichtbar, da aufgrund der gréfReren Poren nur bis 0,1 MPa gemessen werden
musste, um die komplette s-Kurve zu erfassen; bis dahin bleibt A40(pg) konstant.

Der Ubergangsbereich von unterdrickter zu voll entwickelter Gaswarmeleitfahigkeit befindet
sich bei der Messkurve des unbelasteten Schaumes (MR 1) in etwa zwischen 10°® MPa und
10 MPa. Fiir hohere externe Belastungsdriicke sind die Ubergangsbereiche der gemessenen
s-Kurven zu leicht hoheren Gasdriicken verschoben, da bei den komprimierten Proben die
PorengrdRen in vertikaler Richtung verringert sind.
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Abb. 5.15: In einer evakuierbaren Zwei-Plattenapparatur bestimmte Warmedurchlasskoeffizienten A
der Melaminharzschaum-Probe unter Stickstoff-Atmosphare. Bei einer Mitteltemperatur von 20 °C
wurde flr verschiedene externe Belastungsdriicke pex: jeweils der Gasdruck variiert. Die Messunsi-
cherheiten der Apparatur werden exemplarisch flir die Messreihen 2 und 4 gezeigt.
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Abb. 5.16: Gasdruckabhangige Wéarmeleitfahigkeiten Ay der Melaminharzschaum-Probe fir verschie-
dene externe Belastungsdriicke pex: bei Raumtemperatur. Die Daten wurden durch Anwendung von
Gleichung (5.3) von den Wiarmedurchlasskoeffizienten A in Abb. 5.15 abgeleitet. Der rote Fehlerbal-
ken stellt die statistische Streuung mehrerer Messwiederholungen dar.
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6.1 Sockelwerte der gasdruckabhangigen Messkur-
ven

Fur pg— 0 konvergieren die gasdruckabhangigen Messkurven gegen konstante Sockelwerte
Aevac. Diese Werte spiegeln die thermischen Eigenschaften des Festkorpergeriistes und dessen
Strahlungseigenschaften wider (siehe Kapitel 2.4). Daher sollten die Aevac-Werte der mit unter-
schiedlichen Porengasen vermessenen Proben jeweils unabhéngig von der Gasart und folglich
gleich grol? sein. Das ist anhand der verschiedenen Messkurven zu den Proben RF 0.6 und
RF 7 (Abb. 5.9 und Abb. 5.10) sowie C 0.6/800 und C 0.6/1800 (Abb. 5.13) deutlich zu er-
kennen. Teilweise wurde jedoch beobachtet, dass Gasmolekdle direkt mit dem Festkorperge-
rist wechselwirken und damit den Sockelwert einer s-Kurve beeinflussen kdnnen. Solche
Effekte haben allerdings keinen Einfluss auf die gasdruckabhangige Warmeleitfahigkeit Aq
und die spéatere Interpretation der Messdaten beziiglich des Kopplungseffektes zwischen Fest-
korper- und Gaswarmeleitfahigkeit.

Zum einen kann die Léslichkeit von CO2 im organischen Festkorpergerist von RF-Aerogelen
und die damit verbundene Erh6hung der Festkorperwarmeleitfahigkeit Ark signifikant sein. Da
es sich um einen Diffusionsprozess handelt, hangt die geldste Gasmenge von der Proben-
Vorgeschichte (z.B. Verweildauer im Gas) und, wenn der Gleichgewichtszustand noch nicht
erreicht ist, auch von den StrukturgrofRen ab. So wird beispielsweise bei RF 0.6 in CO; eine
Verschiebung des Aevac-Wertes um ca. 2-:10° W-m™-K™? zu héheren Warmeleitfahigkeiten beo-
bachtet, wenn die Messreihe im Hochdruckbereich anstatt im Vakuum begonnen wurde (siehe
Abb. A.1 im Anhang). In einem vergleichbaren RF-Aerogel wurde bei einem Gasdruck von
10 MPa eine geloste CO2-Menge von ca. 0,4 Massenprozent ermittelt [68]. Bei der Probe
RF 7 in CO2 ist der Effekt der Loslichkeit weniger kritisch, denn aufgrund der ca. zehnfach
groReren Partikel ist der Diffusionsprozess etwa um Faktor 100 verlangsamt (,,r>-Gesetz*).

Des Weiteren werden hohere Jevac-Werte bei den beiden Kohlenstoff-Aerogelen C 0.6/800 und
C 7/800 unter He-Atmosphare im Vergleich zu anderen Gas-Atmosphéren beobachtet: Beim
C 0.6/800 betrigt Jevac (0,025 +0,001) W-m™.K® in Ar und N (siche Abb. 5.13), sowie
(0,028 + 0,001) W-m*.K in He (siehe Abb. 5.12, unten). Bei C 7/800 sind die entsprechen-
den Werte (0,033 + 0,002) W-m™-K in Ar und (0,055 + 0,003) W-m™-K! in He (siehe Abb.
5.12), d.h. bei diesem Kohlenstoff-Aerogel ist der Unterschied groRRer als beim anderen. Die
Abweichung der Sockelwerte der He-Kurven von C-Aerogelen wird vermutlich durch eine
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erhdhte Warmeleitfahigkeit des Festkdrpermaterials aufgrund von He-Atomen, die innerhalb
der Mikroporen der C-Partikel gefangen sind, verursacht. Darauf weist beim Durchfiihren der
Messungen ein verzogertes Auffullen und Entleeren der Kohlenstoff-Aerogel-Proben mit He-
Atomen hin, wenn ein neuer Gasdruck eingestellt wird; im Gegensatz zu RF-Aerogelen dauert
es mehrere Stunden, bis unterhalb von 10 Pa ein konstanter Gasdruck erreicht wird. Dar(iber
hinaus wurde ein solcher ,,Sorptionseffekt™ fiir Helium in Kontakt mit mikroporésem Kohlen-
stoff, selbst bei niedrigen Gasdriicken und hohen Temperaturen, bereits in der Literatur [69]
beschrieben. Allerdings missen der physikalische Hintergrund und der Einfluss auf die
Warmleitfahigkeit noch genauer untersucht werden.

Vergleicht man die Sockel der s-Kurven von verschiedenen RF-Aerogelen bei einer Gassorte
miteinander, so fallt auf, dass die Jevac-Werte von RF 0.6 und RF 7 nur geringfligig voneinan-
der abweichen (siehe Abb. 5.11 und Abb. 5.14). Das ist aufgrund von sehr dhnlichen Dichten
(siehe Tab. 4.1) und hohen optischen Dicken (siehe Kapitel 4.1), d.h. &hnlichen Arx- und A-
Werten, zu erwarten. Der Sockelwert der RF 1-Kurve ist jedoch mehr als dreimal so hoch
(Abb. 5.14). Das kommt einerseits daher, dass die Aerogel-Dichte von RF 1 hoher ist als die
der anderen Proben (siehe Tab. 4.1) und andererseits eine grofRere Vernetzung durch stéarker
verwachsene Priméarpartikel (siehe Abb. 4.2) vorliegt; beides erhéht Arx.

Obwohl die C-Aerogele C 0.6/800 und C 7/800 direkt von den RF-Aerogelen RF 0.6 und
RF 7 abgeleitet wurden und ebenfalls &hnliche Dichten (siehe Tab. 4.2) und hohe optische
Dicken (siehe Kapitel 4.2) aufweisen, unterscheiden sich die Warmeleitfahigkeiten der beiden
evakuierten C-Aerogele fir beide Gassorten in Abb. 5.12 starker voneinander als die der eva-
kuierten RF-Vorstufen: C 7/800 verursacht deutlich hdhere Jevac-Werte als C 0.6/800. Dieser
Unterschied kann von dem mehr als doppelt so groRen Wert fiir die elastische Konstante c11
von C 7/800 im Vergleich zu C 0.6/800 kommen. Da die Wéarmeleitfahigkeit des Festkorper-
geriistes von Aerogelen bekanntlich mit (c11)Y*® [57] skaliert, wird ein Faktor von etwa 1,5
zwischen den Aevac-Werten der beiden Proben bei einer Gassorte erwartet. Unter He-
Atmosphére kann dieser Unterschied zwischen den Warmeleitfahigkeiten der evakuierten
Proben noch durch den oben beschriebenen ,,Sorptionseffekt” fiir Helium in Kontakt mit mik-
roporésem Kohlenstoff verstarkt werden, denn die Probe C 7/800 besitzt ein grofieres zugang-
liches Mikroporen-Volumen als C 0.6/800 (siehe Tab. 4.2).

Nun werden die Aevac-Werte der Aerogele miteinander verglichen, die durch Pyrolyse direkt
voneinander abgeleitet wurden, d.h. RF 0.6, C 0.6/800 und C 0.6/1800. Abb. 5.13 zeigt, dass
die Sockelwerte ihrer s-Kurven jeweils sehr unterschiedlich sind. Anhand der grauen Balken
in Abb. 6.1 erfolgt eine genaue Gegeniberstellung der entsprechenden Jevac-Werte, welche
Festkorperwarmeleitfahigkeit Zrx und Strahlungswérmeleitfahigkeit Ar beinhalten. Bei der RF-
Probe ist Aevac am niedrigsten und wéchst quasi mit zunehmender Pyrolyse-Temperatur der C-
Aerogele an. Beispielsweise ist Zevac VOn C 0.6/1800 in etwa um Faktor 4 hoher als Aevac VON
C 0.6/800. Diese relative Zunahme von Jevac Stimmt mit Literaturdaten bei den entsprechenden
Pyrolysetemperaturen tberein [31].
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Abb. 6.1: Vergleich der Warmeleitfahigkeiten Zevac der evakuierten Aerogele mit den entsprechenden
Wérmeleitfahigkeitsbeitrdgen A4 durch die Gase Argon und Stickstoff bei etwa 1 MPa. Die Werte
wurden dem Graphen in Abb. 5.13 entnommen.

Einerseits ist der Einfluss von Jr vernachléssigbar, da insbesondere die C-Aerogele sehr hohe
Extinktionskoeffizienten besitzen (siehe Kapitel 4.2), d.h. Jevac = Ark. Andererseits sind die
Dichten dieser Proben sehr dhnlich (siehe Tab. 4.1 und Tab. 4.2) und durch die Pyrolyse wird
die Makro- bzw. Mesostruktur von Aerogelen nicht veréndert (siehe Kapitel 2.1.3). Demzu-
folge werden die unterschiedlichen Aevac-Werte der drei Proben in Abb. 6.1 nur durch die ver-
schiedenen Warmeleitfahigkeiten /s der jeweiligen Priméarpartikel (siehe Kapitel 4.1 und 4.2)
verursacht, d.h. Aevac oc 4s.

6.2 Uberhohung der gemessenen s-Kurven

Teilweise Ubersteigen die Plateauhdhen der im Rahmen dieser Arbeit gemessenen s-Kurven
die effektive Warmeleitfahigkeit des jeweiligen freien Gases. Wie bereits beschrieben, ist die-
se Uberhohung auf thermische Kopplung von Gasphase und Festkorpergeriist zuriickzufiihren.

6.2.1 Einfluss der Struktur bzw. Vernetzung des Festkdrperge-
rastes

Melaminharzschaum (MHS):

Da die Porositat ® der Melaminharzschaum-Probe mit den verschiedenen Kompressionsstu-
fen variiert (siehe Tab. 5.1), wurden in Abb. 6.2 die Messkurven Aq(pg) aus Abb. 5.16 auf ® =
1 skaliert, um sie direkt vergleichbar zu machen. Die Plateauhthe der skalierten s-Kurve von
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unbelastetem MHS (MR 1) entspricht in etwa der Warmeleitfahigkeit von freiem Stickstoff
bei Raumbedingungen in Hohe von 0,026 W-m™.K? (sieche Tab. 4.4), d.h. die s-Kurve ist
kaum Uberhoht und es tritt keine Kopplung zwischen Gas- und Festkdrperwarmeleitung auf.
Einerseits kommt dies von der regelmaRigen Zellenstruktur von MHS (siehe Abb. 6.3, links),
die weder tote Enden noch UnregelmaRigkeiten im Festkorpergerlst mit erhohtem thermi-
schem Widerstand aufweist. Die geraden Stege sind also immer mit maximalem Abstand zu-
einander platziert und der Pfad mit dem niedrigsten thermischen Widerstand fuhrt allein durch
das Festkorpergerlst. Andererseits ist aufgrund der extrem diinnen Stege auch die Bedingung
ss/Sg < 0,1 fiir einen vernachldssigbaren Kopplungsbeitrag erfllt (siehe Tab. 4.3). Dieses Stre-
ckenverhaltnis hat einen entscheidenden Einfluss auf das Auftreten von thermischer Kopp-
lung, wie bereits in Kapitel 3.1 anhand des Widerstandsmodells und in Kapitel 3.5.4 anhand
der HEAT2-Simulationen gezeigt wurde.
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Abb. 6.2: Skalierte gasdruckabhangige Warmeleitfahigkeiten Ay der Melaminharzschaum-Probe in
Stickstoff flr verschiedene externe Belastungsdriicke pex: bei Raumtemperatur. Um die Messkurven
aus Abb. 5.16 direkt vergleichbar zu machen, wurden diese Kurven hier auf eine Porositat von 1 ska-
liert. Die gestrichelten Kurven wurden unter Verwendung von Gleichung (2.15) an die Daten von
MR 1 (blau) und MR 4 (gruin) gefittet.

Mit zunehmender externer Belastung der MHS-Probe wird die zweite Krummung der s-
Kurven schwécher und ihre Plateaus werden héher (siehe Abb. 6.2). Bei einer Kompression
um 84 % (MR 4) ist Aq bei voll entwickelter Gaswarmeleitfahigkeit um ca. 17 % gegentber
Ag,0 erhoht. Dies kann darauf zurtickgeftihrt werden, dass durch das Pressen des Schaumes sich
seine Struktur veréndert, wodurch Kopplung von Festkorper- und Gaswérmeleitung begiins-
tigt wird. Einerseits hat sich durch die Kompression das Verhéltnis ss/sq auf Werte von etwas
mehr als 0,1 vergroRert. Andererseits wird die regelmaRige Zellenstruktur von MHS zerstort
und in den urspringlich geraden Stegen treten Verbiegungen bzw. Knicke auf (siehe REM-
Bilder in Abb. 6.3), d. h. der Umwegfaktor y sinkt (siehe Kapitel 2.3). In Bereichen, wo sich
zwei Stege nahe kommen, kann ein Kurzschluss (iber die Gasphase stattfinden.
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Abb. 6.3: REM-Bilder von Melaminharzschaum-Proben; links: unbelasteter Schaum; Mitte: Kom-
pression um 58 %; rechts: Kompression um 81 %.

Aerogele:

Bei allen Aerogel-Proben Ubersteigt die gemessene gasdruckabhangige Warmeleitfahigkeit 4,
deutlich die theoretische reine Gaswarmeleitfahigkeit 4; des entsprechenden Gases bei mittle-
ren und hohen Gasdrlcken. Dies wird in Abb. 5.9 und Abb. 5.12 durch Plots von 4;(p,) mit

Gleichung (2.15) (durchgezogene Kurven) und in Abb. 5.11 durch die gestrichelte Hilfslinie
(Aeae + @+ 4,,) verdeutlicht. Die Messergebnisse weisen somit auf eine stark ausgepragte

Kopplung zwischen Gas- und Festkorperwarmeleitung im Aerogel hin. Der Grund dafir ist
einerseits die komplexe, unregelmaRige Struktur des Aerogelgerustes, wie es in Abb. 2.8 be-
reits illustriert wurde. Zuséatzlich ist die Bedingung ss/sq > 0,1 fur einen merkbaren Kopp-
lungseffekt bei allen untersuchten Aerogel-Proben im Allgemeinen erfullt. Laut Tab. 4.1 und
Tab. 4.2 liegt das Streckenverhéltnis ss/Sq =~ d/D fir alle untersuchten Aerogele zwischen 0,4
und 0,7.

Nun werden die Messkurven der drei RF-Aerogele in Stickstoff (siehe Abb. 5.14) genauer
analysiert. Um die gasdruckabh&ngigen Wéarmeleitfahigkeiten 1g besser untereinander verglei-
chen zu kénnen, wurden die konstanten Sockel aller drei Kurven entfernt; anschliefend wur-
den die entstandenen Ag-Kurven auf eine Porositat von 1 skaliert (siehe Abb. 6.4). Alle drei
Kurven Ubersteigen bei hohen Gasdriicken deutlich die Warmeleitfahigkeit von freiem Stick-
stoff unter Raumbedingungen (gestrichelte Linie). Die ,,Plateauh6hen der s-Kurven bei Gas-
driicken zwischen 1 MPa und 3 MPa sind fir RF 0.6 und RF 7 gleich; bei RF 1 fallt diese
,,Plateauhohe* deutlich niedriger aus. Die theoretischen Betrachtungen in Kapitel 3 haben
gezeigt, dass der Betrag der Kopplung von Festkorper- und Gaswérmeleitung mit dem Stre-
ckenverhaltnis ss/sq der beiden Phasen zunimmt. Anhand von RF 0.6 und RF 7 wird diese Re-
gel somit experimentell bestétigt, denn bei beiden betragt das Verhaltnis ss/sq ~ d/D in etwa
0,4 (siehe Tab. 4.1). Jedoch misste gemal dieser Regel die zu RF 1 gehdrende s-Kurve héher
ausfallen als die der beiden anderen Proben, denn fir RF 1 gilt d/D = 0,68. Auf den ersten
Blick steht dieses experimentelle Verhalten somit im Widerspruch zu den theoretischen Er-
gebnissen.
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Abb. 6.4: Skalierte gasdruckabhangige Warmeleitfahigkeiten A, fir die organischen Aerogele

RF 0.6, RF1 und RF 7 in Stickstoff-Atmosphdare. Die Daten wurden entsprechend der Definition
Ay =(Aet — Aevac)/ @ von den Messkurven in Abb. 5.14 abgeleitet. Die gestrichelte Kurve zeigt die
gasdruckabhéngige Wérmeleitfahigkeit von freiem Stickstoff bei Raumtemperatur (Gleichung (A

1.1)). Die durchgezogenen Linien sind Fitkurven mit dem Skalierungsmodell (Gleichung (3.1)) und
dem Skalierungsfaktor F als freiem Parameter.

Von den Untersuchungen am Melaminharzschaum wissen wir jedoch, dass der Betrag der
Kopplung auch von weiteren Struktureigenschaften abhéngt. Daher werden im Folgenden die
Makrostrukturen der drei RF-Aerogele genauer betrachtet, und zwar anhand der sogenannten
Vernetzung des Festkorpergerlstes. GemaR Kapitel 2.3 ist das Produkt (- y) ein Mal fir die
Vernetzung eines Festkorpergerustes und kann qualitativ durch die Verhéltnisse mechanischer

GroRen, \/E/p bzw. \/a/p, beschrieben werden. Um die Vernetzungsgrade der Proben
RF 0.6, RF 1 und RF 7 vergleichbar zu machen, wurden daher die entsprechenden Werte
fiir Jc, / p in Abb. 6.5 dargestellt. Fir ihre Berechnung wurden die jeweiligen elastischen

Konstanten c11 und Probendichten p der Tab. 4.1 entnommen. Offensichtlich ist der \/a/p-

Wert von RF 1 entsprechend doppelt bzw. dreimal so hoch wie die Werte von RF 7 bzw.
RF 0.6. Das bedeutet, dass das Festkorpergerist von RF 1 viel besser vernetzt ist. Wenn man
die REM-Aufnahmen in Abb. 4.2 genauer betrachtet, erkennt man, dass die weniger stark
ausgepragten kugelformigen Primarpartikel von RF 1 untereinander mehr und starkere Ver-
bindungen einzugehen scheinen.
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Abb. 6.5: Vernetzung der untersuchten RF-Aerogele; der Grad der Vernetzung wird jeweils durch den
Term ,/c,, / p ausgedriickt.

Die hohe Vernetzung der Probe RF 1 verursacht einerseits eine hohe FestkOrperwarmeleitfa-
higkeit Ark und somit den erhohten Sockelwert der zugehoérigen s-Kurve gegentiber den beiden
anderen Kurven in Abb. 5.14. Andererseits kommen aufgrund der hohen Vernetzung weniger
kleine Abstdnde bzw. Licken in der Festkorperstruktur von RF 1 vor. Dadurch treten hier
weniger thermische Kurzschlusse tuber die Gasphase auf als bei den beiden anderen Proben,
wodurch wiederum die Plateauhdhe der gasdruckabhéngigen Warmeleitfahigkeit in Abb. 6.4
bzw. der Betrag der Kopplung von Festkorper- und Gaswarmeleitung bei RF 1 niedriger aus-
fallt als bei RF 0.6 und RF 7.

Das heiflst im Allgemeinen, dass der Kopplungsbeitrag zur Gesamtwarmeleitfahigkeit eines
pordsen Stoffes umso geringer ausfallt, je hoher der Grad der Vernetzung seines Festkorperge-
ristes ist. Anhand der Plateauh6hen der s-Kurven in Abb. 3.10 kann man sehen, dass die HE-
AT2-Simulationen dieses experimentelle Ergebnis bestéatigen: Das tote Ende, das keine feste
Verbindung in vertikaler Richtung besitzt, erzeugt von allen untersuchten Strukturen am meis-
ten thermische Kopplung. Im Gegensatz dazu verursacht die Struktur mit der hdchsten verti-
kalen Vernetzung, namlich der Steg, den geringsten Kopplungsbeitrag.

Betrachtet man die effektiven Gesamtwérmeleitfahigkeiten in Abb. 3.15 und Abb. 5.14, so
erkennt man dass die Aefr-Werte der geringer vernetzten Proben bzw. Strukturen meist im ge-
samten Druckbereich unter den Werten mit hoherer Vernetzung liegen. Thermisch gesehen
sollte also eine niedrige Vernetzung des Festkorpergeriistes bevorzugt werden, selbst bei ho-
hen Gasdriicken, wo Kopplung von Festkdrper- und Gaswarmeleitung hinzukommt. Aller-
dings leidet die mechanische Stabilitat eines pordsen Materials stark unter einer schwachen
Vernetzung [70]. Folglich muss ein Kompromiss zwischen den beiden Extremen — niedrige
Vernetzung und hohe Stabilitat — gefunden werden.
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Die Simulationsergebnisse in Abb. 3.16 haben gezeigt, dass ab einem bestimmten Verhaltnis
von Gas- zu Festkorperwérmeleitfahigkeit die Struktur bei gleichbleibender Porositat keinen
bedeutenden Einfluss mehr auf die Gesamtwarmeleitfahigkeit hat. Ubersteigt also das Ver-
haltnis Akn/As einen bestimmten Wert (etwa 0,5 im Beispiel von Abb. 3.16), so kann bei der
Synthese eines Stoffes mit bestimmter Porositat der Schwerpunkt auf die mechanische Stabili-
tat gelegt werden, ohne die Dd&mmwirkung zu beeintrachtigen. Dies ware beispielsweise bei
RF-Aerogelen in Kombination mit Helium oder Wasserstoff der Fall (Akn/Zs > 0,6). Insgesamt
sollte somit beim Malschneidern von mechanisch und thermisch optimierten porésen Fest-
korpern auch die Gassorte innerhalb der Poren beriicksichtigt werden, falls ixn nicht unter-
drickt ist, d.h. Ig < D.

6.2.2 Einfluss der Warmeleitfahigkeiten in den Phasen

Im Folgenden wird bei konstanter Gaswarmeleitfahigkeit der Einfluss der Partikel-
Waérmeleitfahigkeit As auf die gasdruckabhéngige Wéarmeleitfahigkeit Aq untersucht. Hierfur
wurde von allen Zes-Werten in Abb. 5.13 der jeweilige Sockelwert Aevac Subtrahiert. Die resul-
tierenden Ag-Plots in Abb. 6.6 zeigen, dass Ag bei hohen Gasdriicken umso hoher ist, je groRer
Jevac bzw. — geméR Kapitel 6.1 — s ist. Das bedeutet, dass sich der Betrag der Kopplung von
Festkorper- und Gaswarmeleitung mit zunehmender Partikel-Warmeleitfahigkeit erhéht. Die
relativen Zunahmen sind flr beide Gassorten vergleichbar.

Fur genauere Analysen wurden die Aq-Werte bei 1 MPa zu den entsprechenden Proben in Abb.
6.1 eingetragen (gestreifte Balken). Daran lasst sich erkennen, dass Aq bei beiden Gasen néhe-
rungsweise linear mit den verschiedenen Proben anwéchst, wahrend flr Aevac = Ark Und ent-
sprechend fiir /s die Zunahme von C 0.6/800 zu C 0.6/1800 viel groRer ist (Faktor 4) als von
RF 0.6 zu C 0.6/800 (Faktor 2,5). Dieses Verhalten kann durch die theoretische Betrachtung

des Kopplungsterms Ac anhand einer Serienschaltung der thermischen Widerstande R!" und
RS“ (siehe Kapitel 3.1) erklart werden. Abb. 3.1 zeigt, dass mit zunehmender FestkOrperwér-

meleitfahigkeit (1s/Akn) die Auswirkung auf den Kopplungsterm bei gegebenem Verhéltnis
ss/Sg immer geringer wird. Somit stimmen die experimentellen Ergebnisse qualitativ mit den
theoretischen Betrachtungen tiberein.
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Abb. 6.6: Experimentelle gasdruckabhdngige Warmeleitfahigkeiten A4 fir die Gase Argon und Stick-
stoff in RF 0.6 und den davon abgeleiteten Kohlenstoff-Aerogelen. Die Daten wurden anhand der
Definition A; = Az — Aevse aus den Messkurven in Abb. 5.13 berechnet. Die gestrichelten Kurven

zeigen die effektiven gasdruckabhangigen Warmeleitfahigkeiten von freiem Argon und Stickstoff bei
Raumtemperatur (Gleichung (A 1.1)). Die durchgezogenen Linien sind Fitkurven mit dem Skalie-
rungsmodell (Gleichung (3.1)) und dem Skalierungsfaktor F als freiem Parameter.
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6.3 Vergleich von Modell und Messung

6.3.1 Knudsen-Modell fur reine Gaswarmeleitung

Melaminharzschaum (MHS):

Fittet man das Knudsen-Modell fir reine Gaswarmeleitung (Gleichung (2.15)) an die Messda-
ten zum unbelasteten Melaminharzschaum (siehe MR 1 und gestrichelte blaue Linie in Abb.
6.2), so wird eine relativ gute Ubereinstimmung zwischen Fitkurve und experimenteller Kurve
erzielt. AuBerdem resultiert aus der Kurvenanpassung ein mittlerer Porendurchmesser D von
(980 + 80) um; er stimmt gut mit dem Wert aus SAXS-Messungen in Hohe von (810 +
270) um uberein (siehe Tab. 4.3), wenn man die Messungenauigkeiten in Betracht zieht. Ins-
gesamt bedeutet das Fitergebnis mit dem Knudsen-Modell fir reine Gaswarmeleitung, dass in
MHS der Warmetransport in den beiden Phasen Festkorper und Gas hauptséchlich von zwei
getrennten Transport-Mechanismen gebildet wird, die unabh&ngig voneinander ablaufen.
Kopplung zwischen Festkorper- und Gaswarmeleitung ist vernachlassigbar.

Wenn der MHS durch eine externe Belastung gepresst wird, weichen die Messkurven insbe-
sondere bei hohen Gasdriicken deutlich von den Fitkurven mit dem Knudsen-Modell fiir reine
Gaswarmeleitung (Gleichung (2.15)) ab; dies ist fur die Kurve MR 4 in Abb. 6.2 illustriert.
Die Abweichung kommt daher, dass durch das Komprimieren des Schaumes eine verdichtete
unregelmaRige Skelettstruktur entsteht, wodurch Festkdrper- und Gaswérmeleitung nicht
mehr ausschlieBlich parallel ablaufen, sondern miteinander koppeln (siehe Kapitel 6.2.1).
Folglich ist das Knudsen-Modell furr reine Gaswarmeleitung als Fitfunktion fiir komprimierten
Melaminharzschaum nicht mehr anwendbar.

Aerogele:

Wie bereits in Kapitel 6.2.1 diskutiert wurde, tritt auch bei allen Aerogel-Proben Kopplung
zwischen Festkorper- und Gaswérmeleitung auf. Das Knudsen-Modell (Gleichung (2.15)),
welches nur reine Gaswérmeleitung in der Gasphase darstellt, ist somit zu einfach, um die
gasdruckabhangige Warmeleitfahigkeit von Aerogel zu beschreiben und erzielt schlechte Fit-
ergebnisse. Diese kdnnen sogar unbemerkt bleiben und zu grof3en Fehlern fuhren [10, 13, 14],
wenn die Messdaten nur den Beginn der s-Kurve zeigen; das ist zum Beispiel der Fall, wenn
bei geringer PorengroRe der Messbereich auf Gasdriicke bis 0,1 MPa begrenzt ist. Diese Prob-
lemstellung wird auf die hier untersuchten Aerogele mit relativ grof3en Poren ubertragen, in-
dem beim Fit mit Gleichung (2.15) nur jeweils die ersten Messpunkte bis 0,01 MPa bzw.
0,02 MPa berlcksichtigt werden. Die entsprechenden Fitkurven sind in Abb. 6.7 anhand der
gestrichelten Linien dargestellt und die daraus erhaltenen mittleren PorengroRen D betragen
1,9 pum bei RF 0.6 in Argon und 2,3 pum bei C 0.6/800 in Argon. Diese Werte sind um die
Faktoren 3,2 bzw. 5,5 hoher als die aus anderen Strukturanalyse-Methoden (siehe Tab. 4.1
und Tab. 4.2). Im Fitbereich passen die Fitkurven jedoch gut zu den Messpunkten, wodurch
das schlechte Fitergebnis eventuell unerkannt bleibt.



6.3 Vergleich von Modell und Messung 71

1 bar
0.08 . . . } . .
A

= ) . A
o 007 Gas:Ar oo
2 ] AA B
= AN
© 0.06 - aA 4
= AL
(] 1 A
@ 5 0.05- g
E x C0.6/800 A
H v A
€ e 004 N ]
g E T ,\;A’
® %003 at -
8 < ] A-A---h--DA-A *
o 0.02 1 g
=
< 0.01 - .
=
L0

0.00 . . . . . .

10" 10° 107 10" 10° 10

Gasdruck P, [MPa]

Abb. 6.7: Anwendung des Knudsen-Modells fur reine Gaswarmeleitung auf die gasdruckabhangigen
Messdaten fur die Aerogel-Proben RF 0.6 und C 0.6/800 in Argon-Atmosphare. Bei den Kurvenan-
passungen mit Gleichung (2.15) (gestrichelte Kurven) wurden jeweils nur die ersten Messpunkte bis
0,01 MPa (RF 0.6) bzw. 0,02 MPa (C 0.6/800) beriicksichtigt; freier Parameter war die mittlere Po-
rengroRe D.

Im Folgenden wird untersucht, ob die Kopplungsmodelle aus Kapitel 3 die gasdruckabhéngi-
gen Warmeleitfahigkeiten von Aerogelen besser beschreiben als das einfache Knudsen-
Modell.

6.3.2 Skalierungsmodell

Gleichung (3.1) in Kapitel 3.2 zeigt, dass der Kopplungsterm 4.(p,) eines einfachen Schicht-

systems aus Festkdrper und Gas n&herungsweise durch Streckung (Skalierung) der s-Kurve
fur reine Gaswarmeleitung gebildet werden kann. Dass diese Naherung im Allgemeinen auch
fur die etwas komplexeren simulierten Modellstrukturen gilt, wurde in Kapitel 3.5.5 anhand
von Abb. 3.10 diskutiert. Um zu Uberpriufen, ob dieses einfache Skalierungsmodell auch bei
sehr komplexen pordsen Strukturen wie Aerogel angewendet werden kann, wurde Gleichung
(3.1) an verschiedene gasdruckabhangige Warmeleitfahigkeits-Messkurven in Abb. 6.4, Abb.
6.6, Abb. 6.8 und Abb. 6.9 angepasst. Als einziger freier Parameter wurde jeweils der Skalie-
rungsfaktor F gewahlt; die restlichen gas- bzw. probenspezifischen Parameter, welche geman
Gleichung (2.15) in 4; enthalten sind, wurden Tab. 4.1 bzw. Tab. 4.2 sowie Tab. 4.4 ent-

nommen. Die gasdruckabhangige Warmeleitfahigkeit des freien Gases, Ag,0(pg), wurde anhand
Gleichung (A 1.1) bzw. (A 1.2) beschrieben.
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Abb. 6.8: Anwendung des Skalierungsmodells auf die gasdruckabhdngigen Messdaten fr das organi-
sche Aerogel RF 0.6 in verschiedenen Gasatmosphéaren. Bei den Kurvenanpassungen mit Gleichung
(3.1) (durchgezogene Kurven) war der Skalierungsfaktor F jeweils der einzige freie Parameter.
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Abb. 6.9: Anwendung des Skalierungsmodells auf die gasdruckabhé&ngigen Messdaten fiir die Koh-
lenstoff-Aerogele C 0.6/800 und C 7/800 in Argon-Atmosphdre. Bei den Kurvenanpassungen mit
Gleichung (3.1) (durchgezogene Kurven) war der Skalierungsfaktor F jeweils der einzige freie Para-
meter.

Die erhaltenen Fitkurven beschreiben die Messkurven fiir die Gase Argon, Stickstoff und
Kohlenstoffdioxid relativ gut (Helium wird spéater betrachtet), jedoch verlauft die s-Form der
Fitkurven im Allgemeinen etwas steiler als die der Messkurven. Diese Tendenz ist auch in
Abb. 3.10 bei der simulierten Kurve fur das tote Ende (pink) zu erkennen. Darliber hinaus
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nimmt sowohl bei den simulierten als auch bei den experimentellen Kurven die Abweichung
zwischen Fitkurve und Datenpunkten mit wachsendem Betrag der Kopplung zu. Dieses Ver-
halten spiegeln auch die Messkurven vom komprimierten Melaminharzschaum wider (Abb.
6.2): Je hoher der Grad der Stauchung und entsprechend der Kopplungseffekt ausfallen, umso
schrager und breiter werden die Ubergangsbereiche der s-Kurven, insbesondere bei hohen
Gasdriicken ab 10 MPa, und umso gréRer wird somit die Abweichung von der Form der ur-
sprunglichen s-Kurve (Gleichung (2.13)).

Die Ursache fiir dieses ,,Abschrigen‘ der s-Kurven ist das Auftreten vieler verschiedener Ab-
stdnde in der Gasphase von inhomogenen Materialien wie Aerogel und komprimiertem
Schaum. Das bedeutet, dass die reine Gaswarmeleitfahigkeit solcher Systeme eine Superposi-
tion vieler verschiedener s-Kurven mit Anstiegsbereichen bei leicht unterschiedlichen Gas-
driicken darstellt. Dadurch wird das Festkdrpergerust wiederum bei unterschiedlichen Gasdri-
cken kurzgeschlossen und der Kopplungsbeitrag fachert sich zusatzlich entlang der Druckach-
se auf. Folglich entsteht insgesamt ein breiterer und flacherer Ubergangsbereich in den s-
Kurven von inhomogenen Materialien als in den s-Kurven zu einer einzigen definierten Po-
rengroRe.

Die Fitkurven mit dem Skalierungsmodell (Gleichung (3.1)) beinhalten nur eine einzige mitt-
lere PorengrélRe und stellen daher nur eine einfache Néherung fur komplexe Systeme dar.
Trotzdem reicht die Qualitat der Fitergebnisse aber aus, um inhomogene pordse Proben grob
zu charakterisieren. Der Grund dafur ist, dass der Anteil von kleinen Liicken bzw. Engstellen
volumenbezogen meist sehr gering ist, obwohl diese einen sehr hohen Kopplungsbeitrag lie-
fern und die s-Kurven stark in vertikaler Richtung strecken (tiberhdhen). Die HEAT2-
Simulationen in Kapitel 3.5.6 haben bereits gezeigt, dass der Volumenanteil einer kleinen
Liicke mehr als 3 % betragen muss, um die effektive PorengréRe aus einem Daten-Fit mit
Gleichung (3.1) drastisch zu reduzieren. Der Fitparameter D fallt beispielsweise bei C-
Aerogelen weniger als 37 % und bei RF-Aerogelen weniger als 16 % kleiner aus als die mitt-
lere PorengrofRe aus anderen Strukturanalysemethoden, wenn die mittlere Porengrofie D zu-
satzlich zum Skalierungsfaktor F bei der Kurvenanpassung variiert wird.

Akkommodationskoeffizient von Helium in Aerogel

Bei den Messungen in Helium-Atmosphére stellt man fest, dass eine sehr grofie Abweichung
zwischen dem Skalierungsmodell und den experimentellen Daten besteht: Alle Fitkurven nach
Gleichung (3.1) mit dem Skalierungsfaktor F als einzigem Fitparameter sind im Vergleich zu
den Messkurven zu héheren Gasdriicken hin verschoben (siehe durchgezogene Linien in Abb.
6.10 und Abb. 6.11). Wenn jedoch der gasartabhdngige Faktor g, welcher laut Gleichung
(2.14) den Akkommodationskoeffizienten o beinhaltet, als zusétzlicher Fitparameter gewahlt
wird, stimmen die theoretischen und experimentellen Kurven von Helium genauso gut tberein
wie bei den Gbrigen Gasen. Das zeigen die Strich-Punkt-Kurven in Abb. 6.10 und Abb. 6.11.



74 6 Diskussion

Effektive Gesamtwarmeleitfahigkeit

T ML | MR | MERELLRLLY | T
10° 10" 10° 10? 10" 10° 10"
Gasdruck P, [MPa]

Abb. 6.10: Anwendung des Skalierungsmodells auf die gasdruckabhéngigen Messdaten fiir die orga-
nischen Aerogele RF 0.6 und RF 7 in Helium-Atmosphére. Die durchgezogenen Linien sind Fitkurven
mit dem Skalierungsmodell (Gleichung (3.1)) und dem Skalierungsfaktor F als einzigem Fitparameter.
Die Strich-Punkt-Linien wurden ebenfalls mit Gleichung (3.1) entwickelt, jedoch mit dem zusétzli-
chen Fitparameter j, der in 4;(p,) enthalten ist (siehe Gleichung (2.15)).
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Abb. 6.11: Anwendung des Skalierungsmodells auf die gasdruckabhangigen Messdaten fiir die Koh-
lenstoff-Aerogele C 0.6/800 und C 7/800 in Helium-Atmosphére. Die durchgezogenen Linien sind
Fitkurven mit dem Skalierungsmodell (Gleichung (3.1)) und dem Skalierungsfaktor F als einzigem
Fitparameter. Die Strich-Punkt-Linien wurden ebenfalls mit Gleichung (3.1) entwickelt, jedoch mit
dem zusatzlichen Fitparameter f, der in 4;(p,) enthalten ist (siehe Gleichung (2.15)).
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Die Akkommodationskoeffizienten «, die von den so erhaltenen p-Werten abgeleitet wurden,
betragen fur RF-Aerogele etwa 1 und fur C-Aerogele 0,9 bis 1,0 (siehe Tab. 6.1). Dass die
tatsdchlichen Akkommaodationskoeffizienten von Helium in Kontakt mit Aerogel gréRer sind
als die Literaturwerte um 0,3 [12, 38], welche fir Helium in Kontakt mit reinen Metallen ge-
nannt werden, ist sehr plausibel, da die Porenoberflache von Aerogel viel rauer ist als die
Oberflache von Metallen; deshalb kann durch MehrfachstéRe ein groRerer Energieaustausch
stattfinden. Die gefundenen a-Werte fir Helium scheinen in Bezug auf Aerogel also eher der
Realitdt zu entsprechen als die Literaturwerte. Berlicksichtigt man dies beim Vergleich von
Modell- und Messkurven, so konnen die oben diskutierten Punkte auf alle Helium-Kurven
Ubertragen werden.

Tab. 6.1: Fitergebnisse fur den gasartabh&ngigen Faktor  (Gleichung (2.14)) und die daraus berech-
neten Akkommodationskoeffizienten a von Helium in verschiedenen Aerogelen. Hierflir wurde das
Skalierungsmodell (Gleichung (3.1)) an die gasdruckabhéngigen Warmeleitfahigkeitskurven in Abb.
6.10 und Abb. 6.11 angepasst (siehe Strich-Punkt-Kurven). Dass der fur RF 7 bestimmte a-Wert den
Maximalwert von 1 leicht Uberschreitet, liegt vermutlich an der groBen Ungenauigkeit bei der mittle-
ren PorengroRe (siehe Tab. 4.1), die im Fit verwendet wurde.

Probe Gas f a
RF 0.6 He 1,7 10
RF7 He 16 1,1

C 0.6/800 He 19 10
C 7/800 He 23 09

Besonderheit beim Kohlenstoff-Aerogel C 7/800

Vergleicht man die Messkurven zu den Kohlenstoff-Aerogelen jeweils mit dem Skalierungs-
modell ab Gasdriicken von etwa 5 MPa, so beobachtet man beim C 7/800 in diesem Druckbe-
reich eine deutlich starkere Abweichung der entsprechenden Modellkurven als bei C 0.6/800
(siehe Abb. 6.9 und Abb. 6.11). Das bedeutet, dass die Messkurven zum C 7/800 bei hohen
Gasdriicken starker ansteigen, als die charakteristische Zunahme der Warmeleitfahigkeit von
freiem Argon bzw. Helium (siehe Kapitel 2.5) verursachen kann. Adsorptionseffekte an der
Makroporenoberflache konnen als Ursache ausgeschlossen werden, da sich bei Raumtempera-
tur und den betrachteten Gasdriicken beide Gasarten im Uberkritischen Bereich befinden [32],
wo keine signifikante Kondensation stattfindet. Zusétzlich lagert sich Helium generell sehr
schlecht an die Partikeloberflache an. Gegen eine plétzliche Erhohung der Festkdrperwérme-
leitfahigkeit durch weiteres Auffullen der Mikroporen spricht die Tatsache, dass bei C 0.6/800
keine vergleichbare Zunahme der Warmeleitfahigkeit ab ca. 5 MPa beobachtet wird. Die
wahrscheinlichste Ursache liegt in der Makrostruktur der Probe C 7/800 (siehe REM-
Aufnahmen in Abb. 4.3), denn C 7/800 enthélt im Gegensatz zu C 0.6/800 viele lose Primér-
partikel. Dadurch entstehen sehr kleine Licken im Festkorpergerist der Probe C 7/800, wel-
che mittels Gasphase Uberbrickt werden kénnen, wenn die Warmeleitfahigkeit innerhalb die-
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ser Licken nicht mehr unterdriickt ist, d.h. bei sehr hohen Gasdriicken (siehe Gleichung
(2.13)). Somit scheint die Probe C 7/800, zusétzliche Kopplung von Festkorper- und Gas-
warmeleitung ab Gasdriicken von etwa 5 MPa zu begiinstigen.

6.3.3 Aerogelmodell mit Kopplung im Lickenbereich

Bei der Uberpriifung des Aerogelmodells mit Kopplung im Liickenbereich der Primarpartikel
(siehe Kapitel 3.3) anhand experimenteller Daten zeigt sich eine sehr grofe Abweichung zwi-
schen den Modell- und Messkurven. Dies wird flr die in Argon vermessene Probe RF 0.6
durch die schwarze Kurve in Abb. 6.12 verdeutlicht; weitere Beispiele sind bei Swimm et al.
[49] zu finden. Insgesamt sind alle erzeugten Modellkurven im Vergleich zu den Messkurven
um etwa Faktor 10 zu héheren Gasdriicken verschoben. Es wurde zundchst vermutet, dass die
charakteristischen L&ngen von pordsen Strukturen, die aus Sticksoff-Sorption stammen, um
etwa Faktor 10 kleiner sind als die effektiven PorengrofRRen, die fiir den Warmetransport in
porésen Materialien relevant sind [49] — zumal zwei vollig unterschiedliche Mechanismen
betrachtet werden.
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Abb. 6.12: Vergleich der gasdruckabhéngigen Messdaten von RF 0.6 in Argon mit dem Aerogelmo-
dell aus Kapitel 3.3, wobei N = 10.000 gewéahlt wurde. Schwarze Kurve: gasdruckabhingige Warme-
leitfahigkeit A, mit D aus Strukturanalysemethoden (Tab. 4.1); rote Kurve: gasdruckabhangige War-

meleitfahigkeit mit beliebig gewahlter PorengroRenverteilung, um die bestmagliche Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment zu erreichen (D: = 0,6 pm, ®; = 0,4, D =1 pm, ®, = 0,3, D3 =
5 um, @3 = 0,3). Die rote Kurve ist eine Superposition der beiden gestrichelten Kurven, d.h. der unge-
storten Gaswarmeleitung (4, ) und der Kopplung (4.) von Festkérper- und Gaswéarmeleitung im L-

ckenbereich benachbarter Partikel.

Genauere Untersuchungen zeigen jedoch Folgendes: Bei der roten Modellkurve in Abb. 6.12
wurde eine beliebige Porengrélienverteilung gewéhlt, um die bestmogliche Ubereinstimmung
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zwischen Theorie und Experiment zu erhalten. Trotzdem ist die Abweichung zwischen Mo-
dell- und Messkurve bei mittleren Gasdriicken (von ca. 0,02 MPa bis 2 MPa) noch sehr groR;
nur bei niedrigen und ganz hohen Gasdriicken stimmen beide Kurven Uberein. Laut Kapitel
3.3 wird die gasdruckabh&ngige Warmeleitféhigkeit 14 bei diesem Modell durch Superposition
der Einzelbeitrage 4, und /c gebildet. Flr die rote Kurve sind in Abb. 6.12 diese beiden Bei-

trage separat dargestellt. Dabei fallt auf, dass die Kurve der reinen Gaswarmeleitfahigkeit A,

(Strich-Punkt-Linie) das obere Plateau im mittleren Druckbereich etwa zwischen 0,2 MPa und
2 MPa erreicht, d.h. groRere PorengroRen wiirden Ag hier nicht erhdhen. Folglich wird die
Diskrepanz zwischen den Modell- und Messkurven nicht durch fehlerhafte PorengréRen son-
dern durch einen bei niedrigen und mittleren Gasdriicken unterschatzten Kopplungsterm Ac
(gestrichelte Linie) verursacht. Letztendlich bedeutet dies, dass beim Warmetransport im Ae-
rogel neben der Kopplung im Lickenbereich zweier Primarpartikel auch thermische Kurz-
schlusse Uber grolRere Abstande in der Gasphase, d.h. von einem Partikelstrang zum néachsten,
signifikant sind, welche im vorliegenden Modell nicht betrachtet werden.

6.3.4 Aerogelmodell mit kubischer Einheitszelle

Das in Kapitel 3.4 beschriebene Modell von Wei [18] und Zeng [50] (,,urspriingliches Wei-
Modell*) berticksichtigt thermische Kurzschlisse zwischen den einzelnen Partikelstrangen
iber das Gas in den groBen Poren (,,Porenkopplung®). Versucht man, die Modellkurve (Glei-
chung (A 2.4)) an verschiedene Messkurven Aq(pg) anzupassen, so ist dies mit dem Hals-
durchmesser als einzigem freien Parameter stets gut maoglich (siehe Abb. 6.13); zudem erhalt
man realistische Werte flr die StrukturgrofRen (siehe Tab. 6.2). Allerdings féllt beim genaue-
ren Betrachten auf, dass die mit diesem Modell ermittelten StrukturgrofRen fiir ein bestimmtes
Aerogel nicht unabhéngig von der Gassorte sind, d.h. Messungen mit unterschiedlichen Gasen
liefern widerspriichliche StrukturgroRen fur ein und dasselbe Aerogel. Diese Problematik wird
in Abb. 6.13 zusétzlich durch die gestrichelte Modellkurve zu RF 7 in Helium verdeutlicht:
Hierfir wurden im ursprunglichen Wei-Modell die StrukturgréRen verwendet, die zuvor bei
der Anpassung desselben Modells an die Messdaten fur RF 7 in Argon gefunden wurden. Die
Abweichung von der entsprechenden Messkurve mit Helium ist jedoch signifikant.

Tab. 6.2: Mit dem urspriinglichen Wei-Modell (Gleichung (A 2.4)) gefundene StrukturgrofRen fur die
Proben RF 0.6 und RF 7. Der Halsdurchmesser b war der einzige freie Parameter bei der Kurvenan-
passung; der Partikeldurchmesser d und die L&nge einer Partikelkette D (= Porengrofle) wurden mit
den Gleichungen (A 2.5) bis (A 2.7) und den entsprechenden Proben-Parametern aus Tab. 4.1 berech-
net.

Probe | Gas  b[um] d [um] D [um]

N2 0,13 0,21 0,55
He 0,17 0,17 0,54
Ar 1,30 2,73 6,90

He 2,00 2,07 6,67
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Abb. 6.13: Vergleich des urspriinglichen Wei-Modells (Gleichung (A 2.4)) mit gemessenen gas-
druckabhéngigen Warmeleitfahigkeiten fir die Proben RF 0.6 und RF 7 in verschiedenen Gasat-
mospharen. Die Kurvenanpassung erfolgte durch Variation des Halsdurchmessers b (durchgezogene
Kurven). Die so gefundenen Halsdurchmesser und die daraus ermittelten Partikeldurchmesser und
Langen der Partikelketten (Gleichungen (A 2.5) bis (A 2.7)) sind in Tab. 6.2 zusammengetragen. Bei
der gestrichelten Kurve wurden die fir RF 7 in Ar gefundenen StrukturgrdfRen fir RF 7 in He ange-
wendet. Die zugrundeliegenden Gas-Parameter sind in Tab. 4.4 zu finden; fir He wurde jedoch der
Akkommaodationskoeffizient o = 1 angenommen (siehe Kapitel 6.3.2). Fir die Festkérperwarmeleitfa-
higkeit wurde /s = 0,23 W-m*-K! verwendet.

Aus diesem Grund wurde das urspringliche Wei-Modell genauer analysiert, wobei festgestellt
wurde, dass bei der Lickenkopplung Q1 fir alle Luckenabstande pauschal ein ikn verwendet
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wird, welches sich auf die mittlere Porengrofle D bezieht. Beim modifizierten Wei-Modell,
das ebenfalls in Kapitel 3.4 beschrieben wird, wird stattdessen eine detaillierte Kopplung im
Luckenbereich mit Akn,i — analog zu Kapitel 3.3 — berechnet, jedoch werden hier auch Halse
bertucksichtigt. Abb. 6.14 zeigt beispielhaft, dass die neuen Modellkurven (rot) stark von den
urspringlichen Modellkurven (schwarz) und damit auch von den Messpunkten abweichen.
Wenn im modifizierten Wei-Modell alle Akn,i durch ikan(D) ersetzt werden, dann fallen beide
Modellkurven zusammen; das beweist, dass allein die Wahl der Warmeleitfahigkeit in den
Licken die Modellkurven stark beeinflusst und zu der grofen Abweichung fuhrt. Somit ist
Akn(D) fur die Lickenbereiche viel zu ungenau und insbesondere bei niedrigen Gasdriicken
viel zu hoch.
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Abb. 6.14: Die experimentelle gasdruckabhdngige Warmeleitfahigkeit von RF 0.6 bei Raumtempera-
tur in Stickstoff-Atmosphadre wird mit verschiedenen Modellkurven verglichen. Schwarze Kurve:
urspriingliches Wei-Modell mit ungenauer Liickenkopplung (Gleichung (A 2.4)) entsprechend Abb.
6.13; rote Kurve: modifiziertes Wei-Modell mit genauer Liickenkopplung geméaR Kapitel 3.4; graue
gestrichelte Kurve: Aerogelmodell mit Liickenkopplung gemal Kapitel 3.3 (ohne Hals und ohne Po-
renkopplung). Die bei den Modellkurven angenommenen proben- und gasspezifischen Parameter sind
in Tab. 4.1, Tab. 4.4 und Tab. 6.2 zu finden. Fiir die Festkdrperwarmeleitfahigkeit wurde s =
0,23 W-m*-K-1 verwendet.

Mit dem modifizierten, genauen Wei-Modell ist eine geeignete Kurvenpassung an die Mess-
daten also nicht mehr maglich, selbst wenn beliebige StrukturgréfRen gewahlt werden. Das
liegt daran, dass der Kopplungsbeitrag bei niedrigen Gasdriicken — genau wie beim Aerogel-
modell mit ausschlieflich Kopplung im Luckenbereich (Kapitel 6.3.3) — zu niedrig ausfallt,
obwohl diesmal Porenkopplung berticksichtigt wurde. Zum Vergleich sind die verschiedenen
Kopplungsbeitrage in Abb. 6.15 gasdruckabhangig dargestellt. In Abb. 6.14 kann man zusatz-
lich sehen, dass die Kurven des modifizierten Wei-Modells (rot) und des Aerogelmodells mit
Lickenkopplung (grau gestrichelt) bei niedrigen und mittleren Gasdriicken nahezu identisch
sind. Das bedeutet, dass die Porenkopplung Qs des Wei-Modells also kaum ins Gewicht fallt.
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Der Unterschied zwischen beiden Kurven bei hohen Gasdriicken kommt daher, dass beim
Aerogelmodell mit Lickenkopplung keine Halse berucksichtigt wurden.
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Abb. 6.15: Verschiedene gasdruckabhangige Kopplungsbeitrage berechnet fiir die Probe RF 0.6 unter
Stickstoff-Atmosphére. Durchgezogene Kurven: Kopplung von Festkérper- und Gaswarmeleitung im
Lickenbereich zweier benachbarter Partikel mit Hals (schwarz: Gleichung (A 2.1); rot: Gleichung
(3.6)); gestrichelte Kurve: thermischer Kurzschluss zweier Partikelstrange tber das Gas in den groRen
Poren (Porenkopplung gemafd Gleichung (A 2.2)).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das urspringliche Wei-Modell scheinbar gute
Fitergebnisse liefert, jedoch wird die Aerogelstruktur nicht physikalisch sondern rein mathe-
matisch beschrieben. Die gute Anpassung an die Messkurven wird nur durch die ungenaue
Wahl von Akn in den Liicken ermdglicht, wodurch der Kopplungsbeitrag der Licken bei nied-
rigen Gasdriicken stark Uiberbewertet wird. Beim modifizierten Wei-Modell fallt diese Uber-
bewertung durch die detaillierte Berechnung der Liickenkopplung weg. Dies fiihrt wieder zu
einer groRen Abweichung zwischen Mess- und Modellkurven wie bereits beim Aerogelmodell
ohne Porenkopplung (Kapitel 6.3.3). Folglich liefert die bei beiden Wei-Modellen identisch
berechnete Porenkopplung einen zu niedrigen Beitrag zur Gesamtwarmeleitfahigkeit. Das
bedeutet, dass die von Zeng und Wei gewdhlte regelméafRige, kubische Struktur fir Aerogel
viel zu ungenau ist. Durch diese einfache Modellvorstellung werden ndmlich tote Enden und
starke Windungen in den Partikelketten vernachléssigt, obwohl sie scheinbar einen sehr gro-
Ren Einfluss auf die thermische Kopplung von Festkérper und Gasphase haben. Dies haben
sowohl theoretische Betrachtungen anhand von HEAT2-Simulationen (siehe Abb. 3.10) als
auch die experimentellen Daten in Abb. 6.4 gezeigt.
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6.4 HOhe des Kopplungsbeitrages

AbschlieRend soll der Kopplungsbeitrag aller Aerogel-Proben direkt miteinander verglichen
werden. Als Mal} fur die Hohe des Kopplungsbeitrages wurden die jeweiligen Fitergebnisse
flr den Skalierungsfaktor F gewéhlt; sie sind in Tab. 6.3 zusammengetragen. Die gefundenen
Werte flir F entsprechen jeweils dem unteren Grenzwert Fmin der Skalierungsfunktion bei ho-
hen Gasdriicken (siehe Kapitel 3.2) Dieses Ergebnis stimmt mit dem theoretischen Beispiel in
Abb. 3.5 lberein.

Tab. 6.3: Vergleich der Skalierungsfaktoren F fir alle Aerogel-Proben und alle Messgase. Die Daten
stammen aus Kurvenanpassungen mit Gleichung (3.1) an die jeweils gemessenen gasdruckabhangigen
Warmeleitfahigkeiten.

Probe Skalierungsfaktor F
CO2 Ar N2 He
RF 0.6 23 22 20 13
RF 7 22 22 20 13
RF 1 - - 1,7 -
C 0.6/800 31 29 27 16
C 7/800 - 29 - 16
C 0.6/1800 - 33 32 -

Die Skalierungsfaktoren der RF-Aerogele RF 0.6 und RF 7 sind bei allen Gasen nahezu iden-
tisch. Das liegt daran, dass die Proben aus demselben Festkdrpermaterial bestehen und abge-
sehen vom R/C-Verhdltnis unter absolut gleichen Bedingungen synthetisiert wurden (siehe
Kapitel 4.1), d.h. sowohl die Verhaltnisse von Partikeldurchmesser zu Porendurchmesser als
auch die Vernetzungen beider Festkorperskelette sind sehr ahnlich; somit ist RF 7 ein hochs-
kaliertes RF 0.6. Wie in Kapitel 6.2.1 bereits diskutiert wurde, liegt bei der Probe RF 1 eine
andere Makrostruktur mit hoherer Vernetzung vor. Dementsprechend féllt der Kopplungsbei-
trag bzw. F-Wert dieser Probe niedriger aus als bei den anderen beiden RF-Aerogelen.

Die F-Werte der beiden C-Aerogele C 0.6/800 und C 7/800 sind fir die zwei untersuchten
Gase identisch — genau wie bei den Vorstufen RF 0.6 und RF 7. Das liegt nahe, denn sie wur-
den direkt von RF 0.6 und RF 7 durch Pyrolyse bei 800 °C abgeleitet. Also besitzen auch sie
sehr &hnliche Struktureigenschaften und die gleiche Partikel-Warmeleitfahigkeit. Die Skalie-
rungsfaktoren der eben genannten C-Aerogele fallen jedoch im Vergleich zu ihren RF-
Vorstufen um 23 % bis 35 % hoher aus; beim C-Aerogel, das bei 1800 °C pyrolysiert wurde,
wird sogar ein bis zu 60 % hoherer Kopplungsbeitrag als bei RF 0.6 erreicht. Das kommt von
den unterschiedlichen Partikel-Wéarmeleitfahigkeiten /s dieser Aerogel-Typen, denn der Kopp-
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lungsbeitrag erhoht sich bei gleichbleibender Gaswarmeleitfahigkeit Aikn mit zunehmendem As.
Dies wurde in den Kapiteln 3.1 und 6.2.2 bereits ausfuhrlich diskutiert.

Auf der anderen Seite zeigt Tab. 6.3, dass der Skalierungsfaktor F mit zunehmender Gaswar-
meleitfahigkeit Ag0 (von links nach rechts) bei allen Proben abnimmt. Dieses experimentelle
Ergebnis lasst sich gut anhand Gleichung (2.18) erklaren, denn die Gaswarmeleitfahigkeit
erscheint im Nenner der Skalierungsfunktion f und die restlichen Grél3en sind bei einer Probe
konstant. Dariiber hinaus kann dieses Verhalten auch in Abb. 3.1 beobachtet werden: Der rela-
tive Kopplungsterm A./A4,,, der quasi dem Skalierungsfaktor entspricht (siehe Gleichung

(3.1)), sinkt mit zunehmendem Akn, wenn man beachtet, dass As und ss/Sq konstant bleiben, da
man jeweils nur eine Probe betrachtet.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden meines Wissens die ersten Warmeleitfahigkeitsmessungen
an Aerogelen mit Gasatmospharen im Hochdruckbereich durchgefiihrt. Die somit fur grole
Druckskalen (10 Pa bis 10 MPa) erhaltenen Messdaten zeigen, dass bei allen untersuchten
Aerogelen Festkorper- und Gaswarmeleitung einen deutlichen Kopplungsbeitrag zur Gesamt-
warmeleitfahigkeit liefern. Das bedeutet, dass das Knudsen-Modell fir reine Gaswéarmelei-
tung die gasdruckabhangige Warmeleitfahigkeit von Aerogelen nicht ausreichend beschreiben
kann. Daher bilden die erhaltenen Messkurven eine wichtige Grundlage fur die Kontrolle und
Weiterentwicklung von theoretischen Modellen [16, 17, 18, 19, 49] zur Beschreibung der
gasdruckabhangigen Wéarmeleitfahigkeit von Aerogelen.

Genaue Analysen der Messdaten zu Aerogel und Melaminharzschaum und zusatzliche theore-
tische Betrachtungen liefern einen guten Uberblick dariiber, welche Systemparameter die
Kopplung von Festkorper- und Gaswarmeleitung in pordsen Strukturen wie qualitativ beein-
flussen: Insgesamt wird ein groBer Kopplungseffekt verursacht durch ein hohes Verhaltnis
von Festkorper- zu Gaswéarmeleitfahigkeit, ein grofRes Streckenverhaltnis von Festkdrper- zu
Gasphase und eine schlechte Vernetzung der festen Phase. Die experimentell und theoretisch
gefundenen Ergebnisse stimmen dabei sehr gut Gberein. Allerdings bestehen aber insbesonde-
re fur Aerogel noch grofRe Unsicherheiten darin, die effektive Gesamtwarmeleitfahigkeit quan-
titativ zu berechnen.

Die beiden Widerstandsmodelle (Kapitel 3.3 und 3.4), die fur Aerogel angepasst wurden, lie-
fern schlechte Ubereinstimmungen mit den experimentellen Daten. Das liegt vor allem daran,
dass die Makrostruktur (Vernetzung) des Festkorpergerlstes einen starken Einfluss auf den
Kopplungsbeitrag hat. Diese kann bei Aerogel durch die unregelmaRige Struktur jedoch nur
schwer quantitativ erfasst werden. Anhaltspunkte liefern REM-Aufnahmen und der Elastizi-
tats-Modul. Mit Hilfe dieser Hintergrundinformationen kann man versuchen, das modifizierte
Aerogelmodell mit kubischer Einheitszelle zu verbessern. Beispielsweise muss eine entspre-
chende Einheitszelle in Abhangigkeit vom Grad der Vernetzung einer Probe konstruiert wer-
den. Das erfordert viele Referenzproben und viele Anléufe zur Anpassung der Einheitszellen.

Andererseits erzielt das Skalierungsmodell (Gleichung (3.1)) fur alle untersuchten Proben und
Gase eine relativ gute Ubereinstimmung zwischen Modell- und Messkurven. Dieses einfache
Modell ist daher ausreichend, um die mittlere PorengrdRe einer Probe mit Hilfe von gasdruck-
abhangigen Wérmeleitfahigkeitsmessungen grob zu ermitteln. Es scheitert aber ebenfalls da-
ran, die effektive Gesamtwarmeleitfahigkeit einer beliebigen porésen Probe in einer bestimm-
ten Gasatmosphére abzuschatzen, auch wenn die mittlere PorengroRe und die Warmeleitfa-
higkeit im Vakuum bekannt sind. Das liegt daran, dass der Betrag der Kopplung zwischen
Festkorper- und Gaswarmeleitung nur durch den Skalierungsfaktor F ausgedrickt wird, d.h.
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die quantitativen Einflisse der verschiedenen Systemparameter (Dichte, Mesostruktur, Wér-
meleitfahigkeiten der Phasen) werden bisher nicht direkt beriicksichtigt. Weil das Skalie-
rungsmodell trotz seiner Einfachheit gute Fitergebnisse liefert, ist es dennoch sehr wertvoll.
Daher sollten an weiteren Aerogelen und anderen pordsen Materialien mit unterschiedlichen
Eigenschaften Referenzmessungen durchgefiihrt werden, um in Zukunft mit diesem einfachen
Modell auch die gasdruckabhangige Wéarmeleitfahigkeit grob abschatzen zu kénnen. Fir pré-
zise Berechnungen der Gesamtwarmeleitfahigkeit von beliebigen Aerogelen ist es jedoch un-
erlasslich, ein komplexes numerisches Wérmetransport-Modell flir dreidimensionale und sta-
tistisch isotrope Aggregat-Strukturen analog zu Zhao et al. [21] aufzustellen.

Bei der Vermessung weiterer Referenzproben sollte kiinftig eine konsequente Messroutine
eingehalten werden, da die VVorgeschichte einer Probe (z.B. Einwirkung anderer Gase, eventu-
elle Wartezeiten) die Sockelwerte der gasdruckabhangigen Messkurven stark beeinflussen
kann. Es empfiehlt sich, die Messreihen immer im Vakuum zu starten, von da aus den Druck
stufenweise bis 10 MPa zu erhthen und anschlielend die Druckskala noch einmal riickwérts
zu durchlaufen. So kdnnen Sorptionseffekte zuverlassig identifiziert und die im RF-Polymer
geloste CO2-Menge gering gehalten werden. Dartiber hinaus ist es sinnvoll, den Hochdruck-
Messstand des Hitzdraht-Verfahrens zu modifizieren, um ein Ausheizen der porésen Proben
bei mehr als 100 °C zu ermdglichen. Dadurch kénnen Restgasmolekiile und daraus resultie-
rende Artefakte insgesamt besser eliminiert werden.
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Variable Bedeutung Einheit

a Temperaturleitfahigkeit m2-st

A Flache m?2

b Kontaktdurchmesser zweier Partikel (Halsdurchmesser) m

c spezifische Warmekapazitat JkglK?

Ci1 elastische Konstante Pa

d (Partikel-)Durchmesser/Strebendicke m

D mittlere PorengroRe m

e massenspezifische Extinktion m2kg?

E Elastizitdtsmodul (Young‘s Modulus) Pa

f Skalierungsfunktion abhéngig von pg und T bzw. konstanter Ska-
lierungsfaktor inklusive Porositat ®@

F konstanter Skalierungsfaktor ohne Porositat ®

g prozentualer L&ngenanteil %

G Warmeleitwert WK1

H Hohe m

i Nummer des Hohlzylinders

Kn Knudsenzahl

I mittlere freie Weglange m

L minimaler Pfad entlang eines Festkorpergerdistes m

m Masse kg

M Massenverhaltnis

n Brechungsindex

N Anzahl der Hohlzylinder

p Druck Pa

P (Heiz-)Leistung wW

q Leistung pro Drahtlange W-m
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Q Waéarmestrom W

r Radius m

R thermischer Widerstand, Wérmeleitwiderstand m>K-W?

S Strecke, geometrischer Abstand, Dicke m

S Oberflache m?

Sext massenspezifische externe Oberflache m2g?

t Zeit S

T Temperatur K, °C

AT Temperaturunterschied K, °C

v (Schall-)Geschwindigkeit m-s?

v mittlere Geschwindigkeit m-s?

Vv Volumen m3

a Akkommodationskoeffizient

B gasartabhangiger Parameter

y Umwegfaktor, Tortuositat

K Adiabatenexponent

A Warmeleitfahigkeit W-mtK1
A Wérmedurchlasskoeffizient W-m2K+!
7 zusammenhéngender Masseanteil

4 Stoffmenge mol

IT korrigierte Porositat %

D Dichte kg:m?

0o Streu-, Stol3querschnitt m?2

T optische Dicke

d Porositat %

Index Bedeutung

a Aerogel

c Kopplung, Kopplungs...

C Katalysator
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D Draht

eff effektiv

evac evakuiert

fit aus einem Kurvenfit

FK Festkorper(gerust)

g Gas(teilchen)/gasdruckabhéngig
0,0 freies Gas

gap Licke

ges Gesamt...

H Hals

i bezogen auf den i-ten Hohlzylinder
id ideal

Kn Knudsen

L longitudinal

lin linear, langengewichtet
M Molekil/molekular

max maximal

MF Messflache

min minimal

mic Mikroporen

mol molar

p bei konstantem Druck
part Partikel

pore Pore(n)

Probe Probe(n)

R Resorcin

r Strahlung, Strahlungs...
S Festkorper(material)

\Y bei konstantem VVolumen

w Wand
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Abktirzung
C

F

MHS

REM
SAXS
LK

Konstante
ke

Bedeutung

Katalysator

Formaldehyd
Melaminharzschaum
Resorcin
Rasterelektronenmikroskop
Rontgenkleinwinkelstreuung
Lickenkopplung

Name
Boltzmann-Konstante
Kreiszahl

allgemeine Gaskonstante

Stefan-Boltzmann-Konstante

Wert

1,38066-102 J-K 1
3,14159. ..

8,31451 J-mol'*-K*
5,67051:10% W-m2-K*
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Anhang

A1l Gasdruckabhangige Warmeleitfahigkeit des freien Gases

Die gasdruckabhangigen Warmeleitféahigkeiten von freiem Argon, Stickstoff und Helium bei
hohen Gasdriicken (> 0,1 MPa) lassen sich mit der folgenden Funktion darstellen:

-1
A0(Py) = a-(l+aT_b-exp(—4-c- p, -10° /a)J W-m*. K™, (A 1.1)
wobei fir die entsprechenden Gase bei Raumtemperatur folgende Parameter-Werte gelten:
e Ar: a=0,075 b=0,018 c=6,36-10"
o Na: a=0,104; b=0,026; c=6,95103
e He: a=0,216; b=0,156; c¢=552108

Der Parameter b entspricht jeweils der konstanten Warmeleitfahigkeit des freien Gases bei
niedrigen Driicken.

Die Gasdruckabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit von freiem Kohlenstoffdioxid wurde mit
einem Polynom 3. Grades dargestellt:

246(p,) = (0,01674+0,00101- p, —0,00023- p? +0,00006 - p3) W -m*- K (A12)

Alle angegebenen Parameter-Werte stammen aus Kurvenanpassungen der Funktionen (A 1.1)
und (A 1.2) an geeignete experimentelle Literaturdaten [42 - 47]. Fur den Gasdruck pq gilt die
Einheit MPa.

A 2 Gleichungen zum kubischen Aerogelmodell von Wei

Die im Folgenden aufgefihrten Gleichungen aus Wei et al. [18] wurden im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit angewendet.
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Warmestrom durch Kopplung von Festkorper- und Gaswarmeleitung in der Liicke zwischen
zwei benachbarten Partikeln mit Hals:

2 2
Ql _ 7-AT -d 'X“Kn D Inl 1— ndﬂz l—(gj 4 1_(2} (A 21)
2np, ndg, D d d
Warmestrom von einer Aerogelkette zur nachsten ber das Gas in den Poren (,,Porenkopp-

lung®):

:ﬂ(n—l)AT-d/iKn b D 1-Bb/D _,
ﬂz d dﬂz 1_ﬂ2d/D

Qs

(A2.2)

Effektive Gesamtwérmeleitfahigkeit als Parallelschaltung der einzelnen Warmestrome:

L Q4,40+,
. = AT D (A23)

Resultierende effektive Gesamtwarmeleitfahigkeit von Aerogel:

2, ={Lﬁ%ﬂ;‘3+a—af)—%[ﬂz +In(L- 4,)]

(A 2.4)
+ﬁ£(1/ 1-a2 —al){ 1 iz, —(1—a2)}-)%,

2 ;Bzai l_ﬂZa'l
mit a, =d/D; a, =b/d und g, =1-A4,, /4.

Aus der Struktur der Einheitszelle resultieren fir die geometrischen Parameter d und D fol-
gende Zusammenhénge:

d=+b2+(D/n)?, (A 2.5)

12(1-®,)

- [2 + a'22 )pasext 1 (A 26)
2 2
ps 37d g 27yl-a; d” (A2.7)
pasext paSext
Symbole:
b Kontaktdurchmesser zweier benachbarter Partikel [m]

d Partikeldurchmesser [m]
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D Léange eines Partikelstrangs in der Einheitszelle (~ Porengrofie) [m]
®, Porositat von Aerogel [%0]

Ja Effektive Gesamtwarmeleitfahigkeit von Aerogel [W-m™-K™]

Akn Gaswirmeleitfahigkeit in den Poren nach Knudsen [W-m™-K™]

As Wirmeleitfahigkeit im Festkorpermaterial [W-m™-K™]

n Anzahl der Partikel in jeder Séule der Einheitszelle

T Kreiszahl (3,14159...)

Q Warmestrom [W]

Da Aerogeldichte [kg:m~]

Sext massenspezifische externe Oberfliche [m2kg™]

AT Temperaturunterschied zw. oberem und unterem Rand der Einheitszelle [K]

A 3 Erganzende Messdaten

005 R | LN | RN | T I T
RF 0.6, CO,

0.04 + e Messreihe 1
s Messreihe 2

Effektive Gesamtwarmeleitfahigkeit

000 MR | T T T ML | T
10° 10* 10° 10 10" 10° 10"

Gasdruck P, [MPa]

Abb. A.l: Effektive Gesamtwérmeleitfdhigkeit des organischen Aerogels RF 0.6 unter CO,-
Atmosphare als Funktion des Gasdrucks. Die Daten stammen aus Hitzdraht-Messungen bei 21 °C. Die
durchgezogenen Linien sind Fitkurven mit dem Skalierungsmodell (Gleichung (3.1)) und dem Skalie-
rungsfaktor F als Fitparameter. Bei Messreihe 1 wurde die Messung im Hochdruckbereich begonnen,
bei Messreihe 2 wurde ausgehend vom evakuierten Zustand der Druck schrittweise erhoht. Es liegt
nahe, dass bei Messreihe 1 der erhéhte Sockel durch geléstes CO2 im organischen Festkorpergerst
verursacht wird. Auf die gasdruckabhangige Wérmeleitfahigkeit hat dies keinen Einfluss; der Skalie-
rungsfaktor beider Fitkurven liegt bei 2,3.
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1 bar

012 T ML | T T """I ™Y
S e (C 0.6/800, CO2 i ]
X 0.10 - . i
._g’ —— Skalierungsmodell
':‘(15
D 0.08 ~ .
T
€ v
g " 0.06 1 g
E 2
[
2 ~®0.04 - 4
A
(0]
2z o002{" .
4
(]
i

OOO T ML | T T ™Y T

10° 10" 10° 107 10" 10° 10

Gasdruck P, [MPa]

Abb. A.2: Effektive Gesamtwarmeleitfahigkeit des Kohlenstoff-Aerogels C 0.6/800 unter COy-
Atmosphare als Funktion des Gasdrucks. Die Daten stammen aus Hitzdraht-Messungen bei 21 °C. Die
durchgezogene Linie ist eine Fitkurve mit dem Skalierungsmodell (Gleichung (3.1)) und dem Skalie-
rungsfaktor F als Fitparameter.
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