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Zusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Synth@bkarakterisierung und Optimierung von
Kohlenstoff-Aerogelen (C-Aerogele) fur den Einsatz Hochtemperaturwdrmedadmmung (>
1000°C). Dammmaterialien fur Hochtemperaturanwegdan missen einerseits der
geforderten Arbeitstemperatur standhalten und esoldndererseits eine mdglichst niedrige
Warmeleitfahigkeit aufweisen. Da im Allgemeinen dig&rmeleitung von Gasen geringer ist
als die Warmeleitung von Festkorpern, werden fie &varmeddmmung Materialien
verwendet, die beide Phasen beinhalten, also psiricc Fur die Warmedadmmung von
Prozessen, die bei hohen Temperaturen unter Sasutder im Vakuum stattfinden, eignen
sich neben Kohlefaserfilzen oder Kohlenstoffschauimsbesondere C-Aerogele.

C-Aerogele sind offenporése monolithische Festkérge durch Pyrolyse von organischen
Aerogelen entstehen. Die Synthese dieser orgamsdbestufen erfolgt iber das Sol-Gel-
Verfahren. In der vorliegenden Arbeit wurden aubs@fich basisch katalysierte
Resorcin/Formaldehyd- (RF) Aerogele synthetisiad pyrolysiert.

Zur Charakterisierung der Morphologie wurde dieeiren Struktur der Aerogele mittels
Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie, tggindiffraktometrie (XRD), Raman-
Spektroskopie, Stickstoffsorption und Rontgenklemkglstreuung (SAXS) untersucht. Die
thermischen Eigenschaften der Aerogele wurden nifie Won Laser-Flash Messungen,
dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC), thermodrigphen und infrarot-optischen (IR)
Messungen quantifiziert.

Die innere Struktur von Aerogelen besteht aus eingm@idimensionalen Gerist von
Primarpartikeln, die wahrend der Sol-Gel Syntheseegede Ordnung aneinander wachsen.
Die zwischen den Partikeln befindlichen Hohlrauniddm die Poren. Die mittlere Partikel-
und Porengrél3e eines Aerogels kann durch die Karagem der Ausgangslosung und der
Katalysatorkonzentration einerseits und durch digntigsetemperatur und —dauer
andererseits eingestellt werden. Im Rahmen diesbeiAkonnte insbesondere durch die
Anwendung hoherer Temperaturen wahrend des SoPR€elesses die Synthesedauer im
Vergleich zu den etablierten Synthesebedingungerangegangener Experimente von
typischerweise 3 bis 10 Tagen auf einen Tag reduzierden. Dabei hat sich gezeigt, dass
sich die Aerogelmorphologie mit Verklrzung der @elibzw. Alterungszeit systematisch
andert; durch eine Anpassung der Eduktzusammemggtlisst sich dieser Effekt aber
kompensieren.

Der Bereich der mittleren Partikel- und Porengro@er, in dieser Arbeit synthetisierten
Aerogele, erstreckt sich von einigen 10 Nanomelsrzu einigen Mikrometern. Die Dichten
der Proben wurden im Bereich von 225 kijlois 635 kg/m variiert. Bei allen Proben im
Rahmen dieser Arbeit wurde das RF-Aerogel durcltkimong des Nassgels — im Gegensatz
zur klassischen Trocknung hochpordser Gele im Aat@n - unter Umgebungsbedingungen
gewonnen.

Die Auswirkungen der Pyrolysetemperatur auf dieul8tr und die thermischen
Eigenschaften der C-Aerogele wurden anhand einebdPiserie erstmalig systematisch



untersucht. Die Proben wurden dazu bei Temperatuoen800°C bis 2500°C pyrolysiert
bzw. temperaturbehandelt (gegluht).

Um die einzelnen Beitrage zur Warmeleitfahigkegntten und minimieren zu koénnen,
wurden die synthetisierten Aerogele thermisch miehmren MelBmethoden unter
unterschiedlichen Bedingungen charakterisiert.

Temperaturabhangige Messungen der spezifischen gkapazitat, im Bereich von 32°C
bis 1500°C ergaben fur C-Aerogele verglichen mih déteraturdaten von Graphit einen
ahnlichen Verlauf. Allerdings steig} etwas schneller mit der Temperatur an, was auwd ein
.,weichere“ Struktur hindeutet. Die maximale Abwaicly betrdgt etwa 11%. Die
Warmeleitfahigkeitsmessungen der untersuchten @©gede zeigen eine Skalierung der
Festkdrperwarmeleitfahigkeits, mit der Dichte gema@~p>Y. Messungen an einer Serie
morphologisch identischer Aerogelproben, die im peraturbereich zwischen 800°C und
2500°C  pyrolysiert  bzw. gegliht wurden, ergeben eeinZunahme der
Festkorperwarmeleitfahigkeit mit der Behandlunggteratur um etwa einen Faktor 8.
Stickstoffsorptions-, XRD-, Raman- und SAXS-Messeman diesen Proben zeigen, dass
dieser Effekt wesentlich durch das Wachstum deplgti@chen Bereiche (Mikrokristallite)
innerhalb der Priméarpartikel des Aerogels bestinmirid. Berechnungen auf Basis von
Messungen der Temperaturleitfahigkeit weisen awddercauch auf Verdnderungen der
Mikrokristallite hin.

Gasdruckabhangige Messungen der Warmeleitfahigkeitt der Vergleich zwischen
Messungen unter Vakuum und unter Normaldruck aschéedenen Aerogelmorphologien
liefern Aussagen Uber den Gasanteil der Warmetegik&it. Dabei zeigt sich, dass sich der
Gasanteil der Warmeleitfahigkeit in den Poren desofels verglichen mit dem freien Gas
durch die geeignete mittlere PorengrofRe erwartiergd§ erheblich verringern lasst. Diese
Ergebnisse stimmen in Rahmen der MessunsicherliteitemTheorie Uberein.

Durch infrarot-optische Messungen an C-Aerogelemnk® der Extinktionskoeffizient
bestimmt und daraus der entsprechende Beitrag dem®strahlung zur Warmeleitfahigkeit
berechnet werden. Um Messartefakte beziglich derpMiogie auszuschlie3en, wurden
monolithische Proben vermessen. Dazu musste irerdi&ebeit ein neues Verfahren zur
Probenpréparation entwickelt werden.

Temperaturabhdngige Messungen der thermischen dii@t erlaubten mit der zur
Verfigung stehenden Laser-Flash Apparatur die Besting der Warmeleitfahigkeit bis zu
Temperaturen von 1500°C. Die Temperaturabhangigéeit Warmeleitfahigkeit der C-
Aerogele zeigt eine Charakteristik, die mit den asap gemessenen bzw. berechneten
Beitragen zur Warmeleitfahigkeit und der Theorie Rahmen der Messunsicherheit gut
Ubereinstimmen. Auf der Basis der gewonnenen Méssdast es moglich, die
Warmeleitfahigkeit von Aerogelen fir Anwendungerefilie maximale Messtemperatur von
1500°C durch Extrapolation vorherzusagen. Die myste Warmeleitfahigkeit der im
Rahmen dieser Arbeit synthetisierten C-Aerogeladgetdanach etwa 0,17 W/(m-K) bei
2500°C unter Argonatmosphare. Kommerziell erhdldic Hochtemperatur-
Warmedammstoffe, wie z. B. Kohlefaserfilze oder Koistoffschaume weisen
Warmeleitfahigkeiten im Bereich von etwa 0,7 bi8 Oy/(m-K) bei einer Temperatur von
2000°C auf. Die Messungen zeigen, dass die veleieise niedrigen Warmeleitfahigkeiten



von C-Aerogelen bei hohen Temperaturen durch didefdriickung des Gas- und
Strahlungsbeitrags der Warmeleitfahigkeit bedingt.s

Im Hinblick auf eine mdgliche zukinftige Verwendumgn C-Aerogelen als Komponenten
einer Hochtemperaturwarmedammung wurden in diesbeiAVersuche unternommen, die
spréden Aerogele mechanisch zu verstarken. Dazdemukohlefasern wahrend der Synthese
in das Aerogel eingebracht. Thermographische Megsunan diesen Aerogel/Faser-
Kompositen zeigen allerdings eine Erhdhung derkbgserwarmeleitfahigkeit verglichen mit
dem entsprechenden reinen Aerogelmaterial von 0¥86n-K) auf 0,4 W/(m-K) bei
Raumtemperatur. Dies ist bedingt durch die relatiie Warmeleitfahigkeit von Kohlefasern
und die dadurch entstehenden durchgéngigen Pfadeimer Warmeleitfahigkeit.

Um die gewtnschten thermischen Eigenschaften desglks zu erhalten und gleichzeitig
eine ausreichende mechanische Stabilitat zu gesvdteth, wurde ein Verfahren entwickelt,
bei dem nur die Oberflache des Aerogels mit Fagerstarkt wird. Die Anfertigung einer mit
Fasern kaschierten, mechanisch sehr stabilen Alptage mit den MaRRen (1,2 x 12 x12) tm
schliel3t die Arbeit ab.



Summary

The scope of the present work is the synthesiscliagacterisation and the optimisation of
carbon (c-) aerogels as high temperature insulgttoh000°C). High temperature insulation
materials must be thermally stable at the requiesdperatures on the one hand and should
show a thermal conductivity as small as possibl¢herother hand. As in general the thermal
conductivity of gases is lower then the thermaldranivity of solids, for thermal insulation
purposes highly porous materials are required. d@asscarbon fiber felts or carbon foams
especially carbon aerogels are suitable materials the thermal insulation of high
temperature processes, which are performed in va@runert gas atmosphere, respectively.
Carbon aerogels are open porous monolithic soliiiclware produced by pyrolysis of
organic aerogels. These organic precursors ardesiged via the sol-gel route. Within the
framework of this thesis all precursors have begnthesized from resorcinol and
formaldehyde (rf).

For the structural characterisation of the aerogedssamples were investigated by scanning
electron microscopy, transmission electron micrpgcoX-ray diffraction (XRD), Raman
spectroscopy, nitrogen sorption measurements aatl angle X-ray scattering (SAXS). The
thermal properties of the aerogels were quantifigdaser flash measurements, differential
scanning calorimetry (DSC), thermographic and neficoptical measurements.

The inner structure of the aerogels consists ohraet dimensional skeleton of primary
particles which grow during the sol-gel synthesid are connected to each other without any
orientation. The voids between the particles aeepibres. The mean particle and pore size of
the aerogel can be tailored specifically via thecemtration of the catalyst and the degree of
dilution of the educt solution on the one hand the&lsynthesis time and -temperature on the
other hand. Within the framework of this thesis tkaction time needed to synthesize an
organic rf-gel was reduced compared to previougexents from about three to eleven days
to one day only, by applying higher temperaturekis Tcauses a systematic change in
morphology which can be compensated by an adjustwfethe composition of the educt
solution.

The range of the mean particle and pore sizesef#drogels synthesized within this work
extends from some tens of nanometers to some nsiciime density of the samples was
varied in the range from 225 kgfrto 635 kg/mi. All rf-aerogels synthesized within this work
were prepared by drying of the wet rf-gels underiremmental conditions in contrast to the
supercritical drying method established for aermg&he impact of pyrolysis and annealing
temperature on the morphology and the thermal ptiege of carbon aerogels was
investigated for the first time systematically omeoseries of samples. For that purpose the
samples were pyrolysed and annealed in the rangefo 2500°C.

To separate and minimize the individual contribogio the thermal conductivity of the
synthesized c-aerogels were thermally charactermedifferent measuring methods under
various conditions.



The measurements of the specific heat in the rahg2 to 1500°C yield values similar to the
literature data of graphite; however slightly sysé¢ic higher values of up to 11% were
observed as expected for “softer” solids with higfierfacial surface areas. The measurements
of the thermal conductivity of the carbon aerogalgestigated yield a solid phase thermal
conductivity which scales with density accordingite- p>*. Measurements of a series of
carbon aerogels with identical morphology, howedifflerent annealing temperatures, show
an increase of the solid thermal conductivity witbreasing annealing temperature of up to a
factor of about 8 for temperatures between 800°€ 2600°C. Nitrogen sorption-, XRD-,
Raman-, and SAXS-measurements reveal that thicteifedominated by the growth of
graphitic domains (microcrystallites) within therpary particles of the aerogel. In addition
calculations based on measurements of the theriffaisidity indicate changes of the
microcrystallites.

Measurements of the thermal conductivity of aermgelth different morphologies as a
function of gas pressure and the comparison ofddita taken under vacuum and normal
pressure yield informations about the gaseous ibomion to the thermal conductivity. As
expected, the gaseous thermal conductivity withim pores of the aerogel can be reduced
compared to the free gas when the pore size isemange of the mean free path of the gas
molecules or smaller. The results agree with theomh within the measuremental
uncertainties.

Infrared optical measurements provide the extimcoefficient of carbon aerogels, from
which the radiative contribution to the thermal doctivity could be determined. To exclude
artefacts regarding the morphology, monolithic gete were investigated. This required a
new preparation technique which was developed withne framework of this thesis.

The laser flash equipment available at the ZAE Baydlows measurements of the thermal
diffusivity up to 1500°C from which the thermal ahretivity can be determined. The thermal
conductivity of carbon aerogels as a function ofmperature is well described by a
superposition of the single contributions determdiseparately and the theoretical predictions
within the uncertainties. Based on the experimedtdh it is possible to extrapolate the
thermal conductivity of carbon aerogels for applaras beyond the maximum temperature
investigated (1500°C). Thus the lowest thermal cetidity of the carbon aerogels
synthesized in the scope of this work is about W& {im-K) at 2500°C in argon atmosphere.
This value is about a factor 4 lower than for threstbcommercially available insulation
material.

With regard to applications of carbon aerogels liggh temperature thermal insulation,
experiments to enhance the mechanical stabilitghef brittle aerogels were carried out.
Therefore carbon fibers were integrated into theprécursor during the synthesis.
Thermographic measurements at these fiber/aeroggbasites however reveal an increase in
the solid thermal conductivity compared to the esponding c-aerogel without fibers from
0,035 W/(m-K) to 0,4 W/(m-K) at room temperaturenisTis due to an increase of
conductivity along the fibers.

To preserve the exceptional thermal propertieshef ¢-aerogel and to still increase the
mechanical stability, a new method was developedginforce the material. Hereby the outer
surface of a carbon aerogel tile was reinforcedlamination with a thin layer of carbon



fibers. Finally a mechanically stable carbon aektie (1,2 x 12 x12) crhin size, laminated
with carbon fibers was manufactured as a prototype.

Vi



Inhaltsverzeichnis

ZUSAMMENTASSUNG ...ttt oot ettt s e e e e e e e e e e e e e eeeeeesaeeaneeeeeessbsbannnnaeaaaeeeas I
INNAIESVEIZEICNNIS ... Vil
N o1 1] ] U o Vo O 1
P2 €10 Vo | F= o =] o PP 3
2.1 ABTOGEIE ... e 3
2.2 Theorie des Warmetransports in porosen Maiemnial...................ccoovvvvnnnens 6
2.2.1 [0 1= 1T 1= S 6
2.2.2 Festkorper-WarmeleituUng.............. o ceeees e 7
2.2.3 Strahlungsbeitrag zur Warmeleitung..............cceeeiiinniiiiiiiiiieeiiiiiie 8.
2.2.4 GaS-WAIMEIEITUNG ....uvveeiiiie ettt e e e e e e e e e e e e e aeeeeees 10
2.2.5 0] o] o1 [ 00 Y= 1 =1 (S 12
3 EXPEIMENTEIIES ... 13
3.1 SYNTNESE ... e e e e e et e e et e e et benn————aaaaae 13
3.2 Charakterisierungsmethoden.............commm oo eeeeeeeeeeeeeeee s 15
3.2.1 Strukturelle und morphologische Charaktetisig.................cccvvvvvvvvvnnnnnns 15
3.2.1.1 MakroSkopiSChe VErMESSUNG .......... o eeeeerrrrnnnnnnaaaaeeaaeaaaeeeeeeeeenne 15
3.2.1.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM) ... 15
3.2.1.3 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)..c........cccoovvvviiiiiiiiriinnnnnnnn. 16
3.2.1.4 Rontgendiffraktometrie (XRD) ......coiiccccmeeeiriiiiiiiisie e e e e e eeeeeeeeeeeeeeieees 16
3.2.1.5 Raman-SpektroSKOPIE ........cooiiiiiiceeeeeeie e 17
3.2.1.6 GasSOrPlONSMESSUNGEN .......vvvrt s s s e e eeeaeaesaaeseeesssssssnnnnnnnnnnnes 19
3.2.1.7 RoOntgenkleinWIinKelStreUUNG........ i 25
3.2.2 Thermische CharakteriSierung ........cocceeeeereeiiiiiieieeeeeeeeeeeeeevi e 31
3.2.2.1 Laserflash MEeSSUNQEN ...........coi ettt e e e e e e e e e e eeaeeeeeees 31
3.2.2.2 Thermographische MeSSUNQGEN........ocooeeiiiiiiiiiiiaeee e eeeeeeeieeee 32
3.2.2.3 Infrarot-optiSChe MESSUNGEN......ccoviiiiiiiiiieiiiiiiieee e eeeeeeee 34
3.2.2.4 Differential Scanning Calorimetry (DSCumm..ccueiiriririerririiiiiiiiaieeeeaeeeean 35
3.2.3 Sonstige Messmethoden.............ovvcceeeeeiiiiecrr e 36
3.2.3.1 UltraschallmesSUNgeN...........cooiiiimimemiiiiiiiiiiiiiees e eeeeeeeeees 36
3.2.3.2 Messung der elektrischen LeitfahigKeit e .ooooeeeeeiiiiiiiii, 36.

VI



A ErQEDNISSE ...ttt a e e e e e e 38

4.1 Strukturelle Eigenschaften der synthetisieAerogele ..............cccooeeii 38
4.1.1 Prozessdauer und —te€MPEratur ........cccccceeeeeeeeeeeeeeeeirrinninnnneeeeeeeeaens 38
4.1.2 Austausch der Porenflissigkeit des Nassgels.........cccvvvvvviiiiiiciiieneeen. 40
4.1.3 Katalysatormenge und Massenverhaltnis.............ccccovvviiiiiiiciiinn. 41
4.1.4 GlUNTEMPEIALUN ...t e e e e e e 43
4.1.5 Faser-verstarkte C-Aerogele ........oooceeeeiiiiiiei e 52

4.2 Thermische Eigenschaften .............oovceeeeeeeiiii e 54
4.2.1 Spezifische Warmekapazitat ..........ooceeeeeeiiiiiniieee e 54
4.2.2 FestkOrperwarmetranSPOIt...........o i ieceeeeeeeeiee e 55
4.2.3 Warmetransport Uber die Gasphase....ccccccceeevvvvevvevviiiiiiciieceeee e, 7.5
4.2.4 Infrarot-optische (IR) MESSUNQEN .......cummmmerrrnniiieeeeeeaeeeeeeeeeerennrnennnnn 59
4.2.5 Aerogel-Faser-KOmMPOSITE ............. . e eeeeeiriiinanaee e e e e e eeeeeeeeeeseeenenesd 61

S B 1] (0 11 o] o [PPSR 64
5.1 SYNtNESEPArAMELEN .....uiiiie e cemm e e e e e e e e e e e e e 64
5.2 Thermische Eigenschaften .............oooceeeeeeeiiiiii s 73

B AUSDIICK ... et e e e e e e e eeaaaae 87

LIt eratUNVEIZEICINIS ...t e e e e e e e e 89

Y ] = T PRSP 96

= V=T 01V o [ Ted g TN = T = U U g T P 108

Vil



1 Einfihrung

Neben der Endlichkeit der fossilen Energietragee dveltweit einen Groldteil der
Energieversorgung abdecken, rucken seit einigemedaberstarkt die Auswirkungen des
Energieverbrauchs auf das Weltklima in das offehdi Bewusstsein. Nach heutigem
Wissensstand wird der nachgewiesene KlimawandeEor durch das menschliche Handeln
insbesondere durch das Verbrennen von fossilengiatigigern und dem damit verbundenen
Kohlendioxidausstol3 verursacht. So stellt die Bégdhg des Klimawandels eine der
grol3ten langfristigen Herausforderungen dar, varededie Menschheit steht. Daher war
eines der drei zentralen Themen des G8 Gipfels amr 2007 in Heiligendamm der
internationale Klimaschutz [1]. Alle Teilnehmer laekten sich zur Notwendigkeit der
globalen CQ-Reduktion. Eine der MaRnahmen dieses Gipfeltrefféin den Klimaschutz
lautet: ,Eine weltweit verbessertnergieeffizienast der nachhaltigste und kostengunstigste
Weg die Treibhausemissionen zu verringern und lgkeitig die Energieversorgungs-
sicherheit zu erhéhen.”

Neben der Effizienzverbesserung der Energieumwagdiz. B. in Kraftwerken) ist es
notwendig, Warmedammung bzw. Warmedammmaterialien xzerbessern, um
Warmeverluste und damit den Heizenergiebedarf auingern. Das gilt sowohl fur den
Gebaudebereich  (Niedertemperaturwdrme), als auchr fdie Prozesswarme
(Hochtemperaturwérme).

Die gesamte in der Bundesrepublik Deutschland inm 2806 verbrauchte Endenergiemenge
betrug 9386,5 PJ [2]. In Abbildung 1.1 ist der Emelgieverbrauch der Bundesrepublik
Deutschland im Jahr 2006, gemal einer StatistikBdeslesministeriums fir Wirtschaft und
Technologie (BMWi), gegliedert nach Anwendungsharen, dargestellt [2]. Der grofdte Teil
der Endenergie (39,9%) wird fur die Erzeugung voechanischer Energie, also im
Wesentlichen durch den Verkehr verbraucht. Der ikdex Endenergie flir die Bereitstellung
von Raumwarme in Gebauden aller Art betragt 30,R2e%. drittgrol3te Anteil der Endenergie
wird fur die Erzeugung von Prozesswarme verbra@2Ri8%). Warmwasserbereitung und
die Erzeugung von Licht tragen in der Gesamtbetuaghmit einem Anteil von 5,1% und
2,0% zum Endenergieverbrauch bei.

Eine weitere Statistik des BMWi gegliedert nach Amdungsbereichen in der Industrie zeigt,
dass in Deutschland 66,8% der im industriellen Bareingesetzten Energie (im Jahr 2006)
fur die Bereitstellung von Prozesswarme benotigdvj2]. In vielen Branchen (z. B. Stahl,
Keramik, Porzellan) kommen dabei energieintensivehtiemperaturprozesse zum Einsatz,
die zumeist Temperaturen oberhalb 1000°C beno6fgjen
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Abbildung 1.1: Prozentualer Anteil am Endenergiebedrf der Bundesrepublik Deutschland nach
Anwendungsbereichen (gesamt: 9386,5 PJ im Jahr 200@].

Seit den 70er Jahren des vergangenen Jahrhundgesrh bedingt durch den Olpreisschock,
die Suche nach Energieeinsparméglichkeiten und tdalei gezielte Entwicklung von
Warmedammmaterialien. Im Bereich der Warmedammuilg &ebédude - also im
Niedertemperaturbereich - fihrte die Entwicklungauzu infrarotgetribten SRAerogelen
[4]. Hierbei handelt es sich um nanoporése Matenal die Uber den Sol-Gel-Prozess
hergestellt werden. Diese Materialien weisen ermné Dammeigenschaften in ihrem
Einsatzbereich auf. So betragt die Warmeleitfahtgkeron derartigen Si@Aerogelen (auf
Grund der Porositat im Nanometerbereich und der umthd stark verringerten
Gaswarmeleitung in den Poren) bei 300 K lediglighl@ W(m-K)' [5]. Sie ist damit sogar
deutlich niedriger als die Warmeleitfahigkeit varhender LufiA = 0,026 W(m-K)l. SiO-
Aerogele sind allerdings bei Temperaturen oberkalb600°C nicht stabil — sie beginnen zu
sintern. Deshalb werden flr Hochtemperaturprozebsgorzugt Kohlenstoff-basierte
Dammmaterialien eingesetzt. Neben den bereits komefleverfigbaren Kohlefaserfilzen
und Kohlenstoffschdumen kénnen prinzipiell fir  Higchperaturprozesse mit
Endtemperaturen bis 2500°C unter sauerstofffreiezdiigjungen sol-gel-synthetisierte
Kohlenstoffe (Kohlenstoff-Aerogele) als Warmedammuringesetzt werden. Solche
Materialien wurden erstmals im Jahr 1989 von R. Wékala durch Pyrolyse von
Resorcin/Formaldehyd-Aerogelen synthetisiert [6,. 7-Aerogele sind offenpordse
Festkérper mit einstellbaren Dichten von etwa 2@@nR bis 1100 kg/m und definiert
einstellbaren Poren- und PartikelgroRen im Bereaheinigen Nanometern bis Mikrometern
[8-11].

Ziel dieser Arbeit ist die thermische OptimierungnvC-Aerogelen fur Warmedammzwecke
im Hochtemperaturbereich. Hierzu ist die Einstedlwter Morphologie Uber eine gezielte
Variation der Synthese erforderlich.



2 Grundlagen
2.1 Aerogele

Aerogele sind offenporése Festkorper die Uber deGel-Synthese hergestellt werden.
Unter der Sol-Gel-Synthese versteht man im Allgemeidie Bildung von kleinsten Partikeln
in einer Losung (Sol) durch eine chemische Reaktion Edukten und das Wachsen und
Vernetzen dieser (mehr oder minder sphéarischenjkBazu einem zusammenhéngenden
dreidimensionalen Netzwerk (Gel). Die Reaktion demischen Komponenten ist zu diesem
Zeitpunkt im Allgemeinen noch nicht abgeschlossar, weitere Reaktionsverlauf wird als
Gelalterung bezeichnet. Nach der Reaktionsbeendigiirdas Festkorpergertst noch in einer
fluissigen Phase (Losungsmittel) eingebettet. Ja Aacdes Losungsmittels spricht man von
Aquagel oder Alkogel. Nach geeignetem Entzug di€d@ssigkeit (Trocknung) erhalt man
einen hochpordsen, offenporigen Festkorper, deBsssn mit Luft gefullt sind (Aerogel).

Es gibt unterschiedliche Gattungen von Aerogeleme Wiliziumdioxid-, Titandioxid-,
Aluminiumoxid-Aerogele, [12], Blei-Titanat-Aerogelfl3, 14] oder organische Aerogele
[15]. Siliziumdioxid-Aerogele waren die ersten Agete Uberhaupt [16].

In dieser Arbeit wurden ausschliel3lich J8&s-katalysierte, Resorcin/Formaldehyd- (RF-)
und daraus abgeleitete Kohlenstoff- (C-) Aerogemersucht. Diese Syntheseroute wurde
erstmals von R. W. Pekala 1989 vorgeschlagen [6].

Abbildung 2.1 zeigt schematisch den Reaktionsvénam Resorcin und Formaldehyd zu
einem vernetzten Polymer. Der erste Reaktionssd$iritets die (katalytisch begtinstigte)
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Abbildung 2.1: Katalytisch aktivierte Reaktion von Resorcin und Formaldehyd zu einem vernetzten
Polymer [6].

,rp%o

Resorcin Formaldehyd

Anlagerung von Formaldehyd an das Resorcin (Hydrethylierung). Dabei verbindet sich
zunachst ein Proton der Hydroxygruppe des Resauoihginem OHlon unter Bildung von

Wasser. Das so gebildete Resocinat-lon begunstigé elektrophile Addition von

Formaldehyd und damit eine Reaktion zu Hydroxymiedsprcin. Der weitere

Molekulaufbau erfolgt durch die Polykondensation50°C) und Polyaddition (T < 60°C)
der Hydroxymethylderivate unter Bildung von Methye (-CHy) bzw.



Methylenetherbricken (-GHD-H,C-) [17]. Durch die 3-dimensionale Vernetzung diese
Monomere entstehen allmahlich kleine Polymerteilchdie dann das Festkorpergerist des
Gels bilden.

Die Porositat (bzw. die Dichte), die mittlere Plegti und Porengrol3e des resultierenden Gels
lasst sich in einem Bereich von einigen Nanomeésreinigen Mikrometern gezielt Gber die
Eduktzusammensetzung, den Eduktanteil in der Augsgiésung (Verdinnungsgrad) und der
Synthesedauer und —temperatur einstellen.

Uber die Katalysatormenge in der Ausgangslosunglaee Verhaltnis von Resorcin zu
Katalysator bzw. R/C-Verhéltnis) lasst sich die tiRalgroRe einstellen; bei hohen
Katalysatorkonzentrationen beginnt das Partikelsach gleichzeitig an vielen Stellen in der
Lésung. Daraus resultieren bei gegebener RF-Koretéont viele kleine Partikel. Im
Gegensatz dazu fuhrt eine geringe Katalysatorkdretgon in der Ausgangslosung zu einer
niedrigen Konzentration an Keimen fir das Partileglastum und damit zu wenigen grol3en
Partikeln.

Der Grad der Verdunnung bzw. der prozentuale Masdeit von Resorcin und Formaldehyd
an der Eduktlésung (Masseverhaltnis M) bestimmt Riehte bzw. Porositat des Aerogels
und - bei gegebener PartikelgroRe - damit auch rdittlere GrofRe der Poren. Eine
gebrauchliche Nomenklatur von RF-Aerogelen beighattiese Syntheseparameter. Das
molare Verhaltnis von Resorcin zu Formaldehyd lgeticn Rahmen dieser Arbeit
ausnahmslos 1:2.

Zur Herstellung von Aerogel-Formkérpern wird eineassrige Losung mit den
Reaktionskomponenten in ein geeignetes Gefal3 odeine Form gegossen und luftdicht
verschlossen, damit wahrend der Gelierung keineihgskomponenten in Form von Dampf
entweichen konnen. Als besonders geeignete Matriarwiesen sich Glas und PTFE
(Polytetrafluorethylen), da diese Materialien sdvekiemisch inert sind, dass keine Reaktion
mit der Losung stattfindet und die Haftung zwischesultierendem Gel und Behalter gering
ist.

Die Gelierung der Losung und anschlielRende Altemind i. a. bei Temperaturen zwischen
Raumtemperatur und ca. 90°C durchgefiihrt. Oft wer@elier- und Alterungssequenzen
uber mehrere Tage bei variierten Temperaturen amgeet. Bei [18, 19] betragt die gesamte
Gelier- und Alterungsdauer funf Tage. Saliger hat Auswirkungen der Synthesedauer bis
zu elf Tagen bei unterschiedlichen Temperaturearaatht [20].

Das nach der Gelierung und Alterung vorliegende sijals wird schlief3lich getrocknet.
Wahrend der Trocknung, d. h. Entfernung der flimsigPhase aus den Poren, entstehen
unweigerlich Flussigkeitsmenisken und damit Zugier&fn den Porenwénden, die das Gel
plastisch verformen konnen (das Gel schrumpft) oder Rissbildungen fiihren. Eine
Mdoglichkeit der - meist unerwinschten - SchrumpfuMgriust von Porositat) des Gels
wahrend der Trocknung entgegenzuwirken bestehthddem Gel die Porenflissigkeit in
einem Autoklaven unter tGberkritischen Bedingunge®ztziehen [21-24]. Weitere Methoden
zur Vermeidung/Verringerung der Schrumpfung dessGefihrend der Trocknung stellen
chemischen Oberflachenmodifizierungen [8] oder dieGelalterung in
Alkoxid/Alkoholldsungen [25] dar. Eine andere Mdatjkeit die Schrumpfung des Gels
wéahrend der Trocknung unter Normalbedingungen zuwimieren beruht darauf, die



Porenflussigkeit des Gels (im wesentlichen Wass@gsser2s'cy= 72,0mN/m) gegen eine
Flussigkeit niedrigerer Oberflachenspannung (z.ABeton; Gaceton2sec)= 23,5mN/m oder
Ethanol,cetanoieseci= 22,0mN/m [26]) auszutauschen [9, 27]. Dadurchingern sich die in
den Poren entstehenden Kapillarkrafte wahrend deckhfung. In dieser Arbeit wurde
ausschlief3lich die letztere Methode angewendet.

Durch Pyrolyse (= thermische Spaltung chemischad@ngen unter Sauerstoffausschluss)
bei Temperaturen oberhalb 600°C kdnnen RF-Aeragel®Aerogele uberfuhrt werden [28].
Die in dieser Arbeit hergestellten C-Aerogele wurcd¢andardmalig bei 800°C pyrolysiert,
falls nicht explizit andere Temperaturen angegedied.

Wahrend der Pyrolyse bleibt das dreidimensionaligésést aus Primarpartikeln und den
dazwischen liegenden Meso- (PorengréfRe: 2 bis 5@am) Makroporen (Poren > 50nm) im
Wesentlichen erhalten, das Aerogel unterliegt jadeiaoer Schrumpfung von bis zu ca. 20%
(linear) bezogen auf das RF-Aerogel. Der Masseuastwahrend der Pyrolyse betragt etwa
50%.

Abbildung 2.2 zeigt eine Rasterelektronenmikroskafrahme einer typischen C-
Aerogelstruktur.

Abbildung 2.2: Elektronenmikroskopische Aufnahme emer typischen C-Aerogelstruktur. Das Aerogel
besteht aus einem Geriist von dreidimensional verrgen Primarpartikeln und den dazwischen liegenden
Poren. Die mittlere Partikel- und Porengréf3e kannm einem Bereich von einigen zehn Nanometern bis
einigen Mikrometern tber die Synthesebedingungen egestellt werden.

Der innere Aufbau der Primarpartikel verandert sitirch die Pyrolyse, also durch den
Ubergang vom Polymer zum amorphen Kohlenstoff §iganit. Die Benzolringe des
organischen Precursors (vgl. Abbildung 2.1) ordsieh wahrend der Pyrolyse zu graphitisch
geordneten Bereichen (Mikrokristalliten) um. Dienzadlnen Mikrokristallite sind relativ



zueinander verkippt oder verdreht und unterlieg@mnéde Ordnung. Dadurch entstehen
zwischen den Mikrokristalliten Mikroporen (Porer2em).

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

Meso- bzw. Makroporen Mikroporen

Mikrokristallit

Abbildung 2.3: Schematische Skizze eines C-Aerogel&inks: Dreidimensional vernetzte sphérische
Primarpartikel mit dazwischen liegenden Meso- odeMakroporen. Rechts: Priméarpartikel bestehend aus
graphitischen Mikrokristalliten und dazwischen liegenden Mikroporen.

2.2 Theorie des Warmetransports in porosen Materialien

2.2.1 Allgemeines

Warme kann Uber verschiedene Mechanismen in einediuvh transportiert werden. In nicht
porésen, strahlungsundurchlassigen FestkorperiVisimeleitung die einzige Mdglichkeit
Warme zu ubertragen. Dabei wird die Energie Ubead@eilchen (Phononen) weitergegeben.
Im Fall von elektrischen Leitern kann Warmeeneuwgieh tUber die Elektronen transportiert
werden. In transparenten oder schwach absorbiendreigkdrpern kann Energie auf3erdem in
Form von Warmestrahlung, bzw. Photonen durch Matgeieitet werden. In freien ruhenden
Gasen oder Flussigkeiten (keine Stromung) wird \diérme durch StoRe zwischen den
Molekulen/Atomen weitergegeben.

Wenn die mittleren freien Wegléangen dieser Prozkkse sind gegen die Abmessungen der
Probe kénnen diese Transportvorgange als Diffupimzesse aufgefasst werden. In diesen



Fallen kann der Warmetransport in isotropen Malienagemall dem Fourier-Gesetz
beschrieben werden:

Quee (7,1) ==AT(7 1), (1)

dabei istq der Warmefluss{OT der Temperaturgradient und die Proportionalitatskantel
die materialspezifische Warmeleitfahigkeit.
Der Strahlungstransport in optisch dinnen Medied die Gaswéarmeleitung in verdinnten
Gasen konnen hingegen nicht als Diffusionsprozessthtet werden. In diesen Féllen wird
das Verhalten der (Quasi-)Teilchen mafigeblich ddrelBegrenzungsflachen der Probe bzw.
den begrenzenden Wandabstanden beeinflusst. Dan&¥tiom kann nicht mehr aus dem
lokalen, konstanten Temperaturgradienten abgelsgeden [29, 30].
Wird in Gasen oder Flussigkeiten thermische Enedyiech den Transport von Materie
(Stréomung) Ubertragen, spricht man von Konvektioie. Warmeleitung durch Konvektion ist
fur die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Matiem nicht von Bedeutung.
Die Warmeleitfahigkeitd in pordsen Festkorpern - wie den untersuchten gedem - setzt
sich im Allgemeinen in guter N&herung additiv. ausend einzelnen
Warmeleitfahigkeitsbetrdgen zusammen [31]:

/1 = AFestk + AStr + /1 + /1Kopp' (2)

Gas

Dabei istAresik die Warmeleitfahigkeit des Festkorpeds; die Warmeleitfahigkeit bedingt
durch den Strahlungstranspotta.s die Warmeleitfahigkeit des Gases in den PorenAkggh
ein moglicher Beitrag zur Warmeleitfahigkeit bedimyrch Kopplungsmechanismen, z. B.
zwischen Gas- und Festkorperleitung.

2.2.2 Festkorper-Warmeleitung

Die Festkorperwarmeleitundresi Setzt sich bei den hier betrachteten C-Aerogelsnetnem
phononischen Beitrag und - wegen der elektrischatfdhigkeit - aus einem elektronischen
Beitrag zusammen.

Die Phononen als Quasiteilchen entsprechen dergiengeégern im Festkérper und kénnen
wie Gasteilchen behandelt werden. Aus der kinedischheorie der Transportvorgange folgt
daher fur den Warmeleitfahigkeitsbeitrag von Ph@moj32]:

1
Aphzgp@lmp [ﬂph, (3)

wobei p die Dichte, v die mittlere Geschwindigkeit der Phonones, die spezifische
Warmekapazitat bei konstantem Druck uggddie mittlere freie Weglange der Phononen ist.
Die mittlere Phononengeschwindigkeiv entspricht dabei der Schallausbreitungs-
geschwindigkeit im Festkorper [32]. Die mittlereir Weglangé,, der Phononen wird durch
Streuprozesse mit anderen Phononen und Elektrorger @n Korngrenzen oder
Gitterdefekten bestimmt. Bei amorphen Kohlenstoffgnsie aber in jedem Fall durch die
KristallitgroRe begrenzt. Fur eine exakte BeschnegovonAp, misste man die Temperatur-
und Frequenzabhangigkeit vorv, ¢, und lp, bertcksichtigen [29, 32]. Die



Temperaturabhangigkeit vofy, in amorphen Festkdrpern und wird aber im Wesdrghc
durch die Temperaturabhangigkeit der spezifischénékapazitat, bestimmt.
Bei Metallen wird der elektronische Beitrag zur tkégperwarmeleitfahigkeifle; quantitativ
durch das Wiedemann-Franz-Gesetz beschrieben:

Ag =0 LI, (4)

wobei o die elektrische Leitfahigkeit, die Lorenz-Zahl und die Temperatur ist.

Kohlenstoff ist jedoch ein Halbmetall, das in desrliegenden Modifikation elektrisch

leitfahig ist. In diesem Fall kann die Lorenz-Zahblgendermal3en ausgedriickt werden [33]:
L=1L,-S°. (5)

Dabei istL, die Lorenz-Zahl fiir freie Elektronefd = 2,4510°WQK™) und S der Seebeck-
Koeffizient. Der Wert vonL wird durch den Entartungsgrad der Elektronen imtevial
bestimmt. Im Fall der betrachteten C-Aerogele k&iaichung (4) mitL = Lo als obere
Abschatzung des elektrischen Beitrags zur Warnifiéhegkeit angewendet werden [34].

Die Festkorperwarmeleitfahigkeit wird in porbsen tbtalien wie Schaumen,
Pulverschittungen, Faserfilzen oder Aerogelen adwtth den morphologischen Aufbau
bestimmt. Der Warmetransport tUber die Festkorpegtalgt nicht auf direktem Weg dem
makroskopischen Temperaturgradienten, sondern iiest das verzweigte Festkorpergerust
zu Umwegen gezwungen (vgl. Abbildung 2.2). Zusékelitrdgt je nach Aufbau des
Festkorpergerusts nur ein Teil des Festkorpers Wirmetransport bei; dies kommt daher,
dass sogenannte ,dangling bonds* also tote Endem zwr Warmekapazitat aber nicht zur
Leitung beitragen. Der relative Anteil der toten 9da nimmt mit zunehmender Dichte des
Materials ab. Deshalb findet man oft ein Skaliesugghalten geman [34, 35]:

/1Festk D pb ’ (6)

wobei p die makroskopische Dichte des porésen Materiats huder Skalierungsexponent
sind. Typische Werte fily liegen im Bereich von 1,5 bis 2,2 [34, 36].

2.2.3 Strahlungsbeitrag zur Warmeleitung

Thermische Energie kann in Form von elektromagaleéis Strahlung (Photonen) tbertragen
werden und auch innerhalb eines porésen Materi@ssportiert werden. In pordsen
Materialien konnen die Photonen durch Streu- undofttionsprozesse mit der Materie in
Wechselwirkung treten. Dabei wird den Photonen emgtlere freie Weglangépnot
zugeordnet, deren KehrweE = 1/ lphot man als Extinktionskoeffizient bezeichnet. Die
Extinktion ist wellenlangenabhangig und ein MaRRdig Abschwachung elektromagnetischer
Strahlung durch Streuung und Absorption. Das Vénigider Dicke der Materieschicht (die
die Strahlung durchquertprone zur mittleren freien Wegléange der Photorigiy: wird als
optische Dickery = dprondlphot beZEiChNnet. In Materialien bei denéo klein gegen die
Abmessungen der Prolole,ope ist, (alsozy » 1) spricht man von optisch dicken Medien, bei
Materialien mitzg « 1 von optisch dinnen Medien. Im Fall von optidatken Medien kann



der Warmeubertrag durch Strahlung bzw. Photoneidligsionsprozess betrachtet werden.
Es resultiert dann eine Stahlungswarmeleitfahigléa:
16’ R

sr — W ; (7)

wobei n der mittlere effektive Brechungsindex des pordseMediums,
o =567100°W/(m* [K*) die Stefan-Boltzmann-Konstanie,die makroskopische Dichte
des Materials und(T)der massenspezifische Extinktionskoeffizient(Ejp) ist.
In Anlehnung an die Ausfiihrungen von Wang [38] i&ssh der effektive Brechungsindex
der C-Aerogele gemafld der Clausius-Mosotti-Formd] [Burch die Mittelung Uber den
Festkorper- und den Porenanteil berechnen:

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

2 :(05 2 +§0p 2 !
n°+2 nS +2 n, +2

(8)

wobei ns der Brechungsindex des Festkorp&igenstort= 2) undn, der Brechungsindex der
Pore (i = 1) ist. @ und ¢ sind die Volumenanteile der Festkdrper- bzw. Pohhase des
Aerogels. Damit ergibt sich flr ein C-Aerogel mt%® Porositét typischerweise ein effektiver
Brechungsindex vonna 1,1.

Der Extinktionskoeffizient E des Materials ist ein MalRR fur die Schwachung von
elektromagnetischer Strahlung und setzt sich imgeklieinen additiv aus einem
Streukoeffizienters und einem Absorptionskoeffizienténzusammen:

E=A+S. 9

Fur C-Aerogele ist der getreute Strahlungsantdit &kein [40] und wird fur die Auswertung
der Messungen nicht beriicksichtigt.
Fur nichtstreuende Medien (die Extinktion entsprictiér Absorption) besteht ein
Zusammenhang zwischen dem Transmissionsgrdd und dem spezifischen
Extinktionskoeffizientere gemal dem Beerschen Gesetz [41]:

T(N) = = ©PEE(N) 30 = expte() n). w0

0

Hierbei ist A die Wellenlange der elektromagnetischen Strahlunglie Strecke die die
Strahlung in der Probe durchlauftdie gemessene Intensitd§,die eingestrahlte Intensitat
undm die Massenbelegung( = p-d) des vermessenen Probenmaterials.
Die in Gleichung (7) benétigte Temperaturabhangigkles Extinktionskoeffizienten kann
durch Integration des spektralen Extinktionskoggfitene(1) tber alle Wellenlangen mit der
Rosseland-Funktion als Gewichtungsfunktion bereciweeden [42]:

TfR(A,T)dA

eT)p=E(M)=— , (11)

NSNS Y
s E(N)

wobeifr(A,T) die Gewichtungsfunktion
fAT) = ﬂ@:lemzz B 15 B explc, /(AT)] :
2N\ oT” {expl[c, /(AT)]}

(12)



ist, mit den Konstanten & 5,9544-168" W-n? und ¢ = 1,4388-1G m-K.
Fur eine weiterfiUhrende Beschreibung von Strahlwagsportphanomenen in optisch diinnen
und streuenden Medien sei auf die Arbeiten von Q4Rlsund Manara [44] hingewiesen.

2.2.4 Gas-Warmeleitung

Im ruhenden freien Gas, d. h. in dem Fall, dassditere freie Weglédnge der Gasmolekile
lcas Wwesentlich kleiner ist als der Abstand des begrenzenden Mediums (z. B.
Behalterwande), gilt folgende Beziehung fur die &@sneleitung [32, 45]:

2 CVmoI kT
Agaso == 3 2 : 13
¢80 37 g, ]\/ZTENADMmO, 13)

wobei cymo die molare Warmekapazitatyp der Streuquerschnitt der Gasatome, die
Boltzmann-Konstantel die Gastemperatur, ;\die Avogadrokonstante urdn, die molare
Masse des Gases darstellt. Die Warmeleitfahigkes fleien Gases ist also nur von der
Gasart und der Temperatur abhangig, jedoch unabh&rgn Gasdruck. Fur Stickstoff
betragt die Warmeleitfahigkeit bei 290K beispiel®ee\nzo = 25,210° Wm™K™ und fir
ArgonApro= 17,210° Wm™K™ [46].

Befindet sich das Gas jedoch in Hohlraumen (Pomgren Ausdehnunlg (bzw. dyore)in der
GroRRenordnung der mittleren freien Weglahggist, spricht man nicht mehr von freiem Gas
(die mittlere freie Weglangksas von Stickstoffmolekilen betragt unter Normalbedingen
etwa 70nm [47]). Die Gasmolekile stof3en in dieseall Richt mehr vorzugsweise
untereinander, sondern zunehmend auch mit den Bagngsflaichen der Hohlraume
(Porenwénde). Dadurch wird die Beweglichkeit der siBalekile und damit der
Warmetransport verringert. Insbesondere in der Ni#heBegrenzungsflache darf deshalb die
Warmeleitung nicht mehr als ein Diffusionsvorganghéndelt werden [48]. Unter diesen
Voraussetzungen gilt fiir die Gaswarmeleituliags ,[49]:

/‘ - AGas,O (14)
GaP 1+ 2B[Kn’
wobei Kn = lgadL (Knudsenzahl) das Verhaltnis der mittleren freidreglange der

Gasmolekile zu der Ausdehnung der Hohlraume (Posggdergibt und die Konstantg
spezifische Gaseigenschaften und die Wechselwirkuey Gasmolekile mit der
Begrenzungsflache bertcksichtigt:
_572-a, 9y-5
F=3 yr1 (13)

aak

Hierbei istyder Adiabatenkoeffizient
_f+2
f

: (16)

wobeif die Freiheitsgrade des entsprechenden Molekidis(gin N, gilt beispielsweisé = 5).
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Die Konstantea,, in Glg.(15) heil3t Akkommodationszahl bzw. Warmedghagskoeffizient
und bericksichtigt den Energietbertrag bei einenol3 Skwischen Gasmolekdl und
Begrenzungsflache afx < 1). Dieser Koeffizient ist von der Temperatur, der
Oberflachenbeschaffenheit (z. B. rau/poliert) degi&nzungsflachen bzw. Porenwande und
der Masse der wechselwirkenden Atome/Molekile abigann der Literatur findet man fur
die Akkomodationszahl von Stickstoffyn2 = 1 flr Stof3partner mittlerer Atommasse und
rauer Oberflache, wie z. B. Si®berflachen [49, 50].
Bei der Berechnung der Gaswarmeleitung in porésedidh geht die Porositat (Anteil des
Porenvolumens am Gesamtvolumen) des Materials allgpfikativer Faktor ein:

Agas = MM Mg - (17)

Gas

Acaspist Im Gegensatz zdcas odruckabhéngig, da fur die mittlere freie Weglahggaus der
kinetischen Gastheorie folgende Beziehung gilt;[32]
L= KgT
as ~ [~ ! 18
=" 2o,p 4

wobei kg die Boltzmann-Konstantd, die Temperatur ung der Gasdruck ist.
Sind in einem porésen Festkoérper die Porendimeasidn in der Gréf3enordnung der
mittleren freien Weglange der Gasmolekldg; so lasst sich aus den Gleichungen (14) und
(18) abschatzen, dass die Gaswarmeleitung sogar Narmalbedingungen um die Halfte
gegenuber der des freien Gases reduziert ist [B]b1] wird die Gaswarmeleitfahigkeit in
pordsen Medien (Gleichung (14)) folgendermalien gelgen:

AGasO

Agasp =
1+ Puz (19)
Y

mit Py :ﬁkBT/(\/EJOdpore). FUrp = p12 halbiert sich die Gaswarmeleitfahigkeit in dend?or
auf Acas= Acas,d2. Bei Kenntnis der gasartabhangigen Parameter kem aup,, den

effektiven Porendurchmessef,,e berechnen. In Abbildung 2.4 sind exemplarisch die
berechneten Gaswarmeleitfahigkeiten von Stickdieffeiner Temperatur voh = 293 K fur
drei verschiedene Porengrdl3en als Funktion des r@dsss p gemall Gleichung (19)
aufgetragen.
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Abbildung 2.4: Berechnete Gaswarmeleitfahigkeitdg,s (flr Stickstoff bei bei einer Temperatur vonT =

293 K) eines porésen Mediums als Funktion des Gaagttkes fur drei verschiedene mittlere PorengréRen

dpore-

2.2.5 Kopplungseffekte

Von Kopplungseffekten in der Warmeleitunglkopp spricht man, wenn die
Gesamtwarmeleitung eines porosen Materials dier¢tisohen Warmeleitungsbeitrage von
Gas, Strahlung und Festkorper Ubersteigt.

Kopplungseffekte Akopp kONnen insbesondere bei Fasermaterialien (z. Bze)Fiund
Pulverschittungen (z. B. Perlite) auftreten. Beesdn Materialien ist bei niedrigen
Gasdriucken die Gesamtwarmeleitung auf Grund dermibehen Kontaktwiderstéande
zwischen den einzelnen Teilchen/Fasern geringsiggendem Gasdruck kénnen jedoch die
Kontaktstellen durch die Wirkung der Gasteilchemmziieil kurzgeschlossen und so die
thermischen Kontaktwiderstdnde lokal verringert deer. So kdnnen Perlite beispielsweise
unter Normalluftdruck Warmeleitfahigkeiten um 0,080m™K™ aufweisen, obwohl die
Warmeleitfahigkeit von Perlit im evakuierten Zusta,010 WritK™ (bei 300K) und die
Warmeleitfahigkeit von Luft unter Normalbedingund®026 Wn'K™* betragt [31], man also
eine Warmeleitfahigkeit im belufteten Zustand vob3® Wm'K ™ erwarten wiirde.
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3 Experimentelles

3.1 Synthese

C-Aerogele

Die in dieser Arbeit synthetisierten Aerogele bdseie ausschlie3lich auf den Edukten
Resorcin (1,3-Dihydroxybenzene; Fa. Acros Organi€®rmaldehyd (Formaldehydl6sung
37-38%  stabilisiert mit 10%  Methanol; Fa. Merck), atNumcarbonat
(Natriumcarbonatldésung: c(Maa) = 0,05mol/l Titrisol Fa. Merck/Darmstadt) und VEas
(doppelt destilliert).

Eine fir die Aerogelsynthese gebrauchliche Bezeinbgnst — wie weiter oben beschrieben -
die Angabe des molaren Verhaltnisses von Resotcikatalysator (R/C-Verhaltnis) und des
prozentualen Massenanteils von Resorcin und Foehgttan der Gesamtmasse der L6sung
(Massenverhaltnis M).

Die Massen der einzelnen Komponenten wurden gereé8rmdAnhang Al dokumentierten
Gleichungen fir die gewinschte Zusammensetzung Medge berechnet. Anschlie3end
wurde aus den abgewogenen Ausgangssubstanzen em édecherglas unter stéandigem
Ruhren mit einem Magnetriher eine Losung hergésiibse Eduktldsung wurde schliel3lich
in Probenformen gegossen und luftdicht eingeschfos®ie Probenformen bestanden
entweder aus kommerziell erhaltlichen zylindrischkeaborglasern mit Durchmessern
zwischen 16,0 mm und 27 mm oder aus selbstentvickebiel(iformen aus Teflon mit
Kantenlangen von bis zu 15 cm.

Die chemische Reaktion und der damit verbundenes86Prozess vollzogen sich wéahrend
der Lagerung der Proben bei Temperaturen zwiscB&@ And 90°C. Die Temperaturen und
die zugehdrigen Lagerzeiten wahrend der Gelierdng $tunden bis zu 3 Tagen) wurden
gezielt variiert. Dadurch konnte der Reaktionsudrlazw. die Gelbildung gesteuert werden.
Ziel der Versuchsreihen war, Uber beschleunigtekteesschritte die Zeit fur die Herstellung
von RF-Aerogelen mit vorgegebener Zielstruktur nubgdt stark zu verkirzen. Nach
Abschluss der Gelbildung wurde die Porenflissigldes Nassgels gegen Aceton oder
Ethanol ausgetauscht. Dazu wurde das Nassgel an dehélter mit dem entsprechenden
Tauschmedium gelegt. Der Flussigkeitsaustauschoiffienporésen) Nal3gel vollzieht sich
dabei durch Diffusion. Der Flissgikeitsaustauschrdeu— abhangig vom Verhéltnis des
Porenvolumens des Nassgels zum Volumen des Taudalmmse — so oft wiederholt, dass
mindestens 95% der Porenfliissigkeit ausgetausclenwdnschlielend wurde das Nassgel
bei Umgebungsbedingungen (z. B. im Chemikalienapzagy lange getrocknet, bis kein
Massenverlust mehr festzustellen war.

Die resultierende organische Vorstufe, d. h. dasoBie/Formaldehyd (RF)-Aerogel wurde
anschlieBend durch Pyrolyse in ein C-Aerogel uUlbetfiDie Aufheizraten betrugen dabei
zwischen 2 und 5K/min, die Endtemperatur zwisch@@°8 und 2500°C, die Haltezeit der
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Endtemperatur 60 min (falls nicht explizit andergyegeben) und der Fluss des Spilgases
(Argon) 300ml/min bei einem Ofenvolumen von etwh Bie Pyrolysen bis 1000°C wurden

in einem Kammerofen mit einer schutzgasdichten &delmuffel (VMK 135 S, Fa. Linn,
Germany) durchgefiihrt. Pyrolysen bis 1800°C wuriterinem Hochtemperaturmuffelofen
(HT 1900 Graphit, Fa. Linn, Germany) unter Schuszgarchgefuhrt. Pyrolysen bzw.
Temperaturbehandlungen bis 2500°C wurden bei Faurtkc Kohlenstofftechnik, Giel3en,
durchgeflnhrt.

Die einzelnen Syntheseschritte der Aerogelherstglisind zur Ubersicht in Abbildung 3.1
schematisch dargestellt.

EdUkT‘ Sol (NaB-) Organisches Kohlenstoff

osung Gel Aerogel Aerogel
Ropad
ot o3
A
¥ r Y

Austausch Trocknung Pyrolyse
der
Porenflissigkeit

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Syntheseines C-Aerogels.

Aerogel/Faser Komposite

Im Hinblick auf eine bessere Handhabbarkeit bei 8gnthese, Bearbeitung sowie beim
spateren praktischen Einsatz grof3erer Bauteile evuedsucht die mechanische Stabilitat der
C-Aerogele zu erhdhen. Dazu wurden bereits wahaardSynthese Fasern in Form von
Filzen in den Herstellungsprozel3 integriert. Alséfa wurden Kohlefasern (K73, Fa. Schunk
Kohlenstofftechnik, GielRen), Zellulosefasern (Fahuhk Kohlenstofftechnik, Giel3en) und
Polyacrylnitrilfasern (PAN, Fa. Kynol, Hamburg) wemdet.

Bei der Herstellung der Aerogelformkérper wurde @ebenform mit einem der oben
genannten Filze ausgelegt und mit der Resorcin/gd@hyd-Eduktlosung befullt. Zur
Vermeidung von Lufteinschlissen wurde die Probenfdber einen 3-Wegehahn mit einer
Vakuumpumpe evakuiert und die Eduktlésung in diakeierte Form eingelassen. Das so
synthetisierte Komposit besteht damit aus einemeffils dessen Zwischenrdume mit
Aerogel gefullt sind. Die Gelierung und Pyrolyseesir Proben erfolgte identisch zur
Synthese der Aerogele ohne Fasern.

Eine weitere Moglichkeit zur Erhéhung der mechamesc Belastbarkeit insbesondere bei
flachigen Bauteilen wie Aerogelplatten bietet di@skhierung des RF-Aerogelmonolithen mit
einer Faserschicht. Dazu wurden Faservliese minei®henolharz (I11/845, Fa. Schunk
Kohlenstofftechnik, Giel3en) auf das Aerogel lamini®ieser Verfahrensschritt wurde in
einer beheizbaren Presse bei Temperaturen von 208C durchgefuhrt. Bei Erwarmung
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wird Phenolharz vor der Polymerisation zunachstnéliissig. Dabei kann das Harz in die
Oberflachenschicht des Aerogels eindringen und evithder Polymerisation einen innigen
Verbund mit den Fasern an der Oberflache ausbils2h Die Pyrolyse des kaschierten RF-
Aerogels erfolgte identisch zur Pyrolyse der andé&m@mkorper.

3.2 Charakterisierungsmethoden

3.2.1 Strukturelle und morphologische Charakterisierung

3.2.1.1 Makroskopische Vermessung

Um die Dichtep der Aerogelproben zu bestimmen, muss die Masged das VolumeN des
Kdrpers bekannt sein. Die Dichte errechnet sich&em

=0 20
P=y (20)

Bei pordsen Stoffen bzw. bei Kdrpern mit einer gnohneren Oberflache wie beispielsweise
Aktivkohlen oder C-Aerogelen konnen bedingt durchie d Lagerung unter
Umgebungsbedingungen Molekiile aus der Umgebungri@dsosein. Die Adsorbatmasse
kann bis zu 18% der Gesamtmasse betragen und demBestimmung der Probenmasse
verfalschen. Deshalb wurden die Aerogelproben wrMassenbestimmung unter Vakuum
bei 110°C (RF-Aerogele) bzw. bei 300°C (C-Aerogealaygeheizt. Die Massenbestimmung
erfolgte unmittelbar nach der Abkihlung der Proben.

3.2.1.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Beim Rasterelektronenmikroskop wird ein stark gelalier Elektronenstrahl zeilenweise
uber die Probenoberflache gefuhrt (gerastert). Beschleunigungsspannungen bei der
Rasterelektronenmikroskopie liegen im Bereich viwael bis 30 kV. Der Elektronenstrahl
tritt mit den Oberflachenatomen in Wechselwirkumgl udst dabei Sekundarelektronen aus.
Diese werden von einem Detektor erfasst. Der Viodieser Mikroskopietechnik ist die hohe
Tiefenschéarfe. D. h. insbesondere im Fall der pemwd&erogele, dass die tiefer liegenden
Bereiche immer noch scharf abgebildet werden koénoed so ein dreidimensionaler
Eindruck des Partikelnetzwerks und der dazwiscleggehden Poren entsteht (vgl. Abbildung
2.2). Die mit den verwendeten Gerdten maximal entw@re Auflésung betrug bei den
untersuchten Aerogelproben etwa 100nm (Zeiss DSR) Bw. etwa 15nm (Zeiss Ultra 55).
Es ist allerdings bei Mikroskopieaufnahmen immerbeachten, dass es sich nur um einen
kleinen Probenausschnitt handelt der nicht zwingelnel reprasentative Probenstruktur
wiedergibt.
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3.2.1.3 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Ein Transmissionselektronenmikroskop (TEM) funkigshahnlich wie ein Lichtmikroskop,
jedoch  wird das  Objekt vom Elektronenstrahl  duncidt.  Typische
Beschleunigungsspannungen liegen hierbei im Bereah etwa 80 bis 400 kV. Die de
Broglie Wellenlange der Elektronenstrahlen liegngam pm-Bereich und erméglicht eine
hohe Auflosung bis in den Subnanometer-Bereich. Ai#dsung ist dabei nicht durch die
Wellenlange der Elektronen begrenzt, sondern duliehunvollkommenen magnetischen
Linsen die den Strahl bindeln. Bei einer TEM-Aufim&hdurchdringen die Elektronen das
Objekt entweder ungehindert, oder werden gesti&etden die gestreuten Elektronen durch
Blenden ausgeblendet, so entsteht ein KontrastbiliEin  Nachteil der
Transmissionselektronenmikroskopie liegt in der waufdigen Préparation ausreichend
diinner Probenschichten.

3.2.1.4 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Theorie

Die Rontgendiffraktometrie (XRD) ist eine Standasdhode zur Strukturuntersuchung von
Festkorpern, insbesondere von Kristallen. Bei elRD-Messung wird ein Rontgenstrahl
von einer - meist pulverférmigen — Probe gestrend walie Intensitat der Streustrahlung
winkelabhangig aufgezeichnet. Wenn einzelne Kistain Probenpulver oder im amorphen
Festkorper) bezlglich der einfallenden Réntgenktralaufallig so orientiert sind, dass die
Bragg-Bedingung

nt\ =20, $ind , mitn = Ordnung der Interferend,q = Netzebenenabstand,

A = Wellenlange und = Winkel zwischen einfallender (21)
Strahlung und Néeee

erfillt ist, kommt es bei dem entsprechenden Widkal einer konstruktiven Interferenz der
gestreuten Strahlen und damit zu einer erhohteengittit am Detektor. Bei Kenntnis der
Wellenlange1 der verwendeten Strahlung lasst sich somit aufitltrebenenabstarnldy der
Kristalle schlie3en.

Auswertung der Mel3daten

Die Bragg-Bedingung ist bei Kristallen mit vorgegabm Netzebenenabstand nur fir
bestimmte Winkel erfullt, d. h. die Messung liefdarteoretisch scharfe Peaks fur die
entsprechenden Winkel. In Abbildung 3.2 a) istRintgendiffraktogramm von Naturgraphit
(Kropfmuhl AG) gezeigt. Die Messung liefert auf @cuder Makrokristallinitat von Graphit
einen ausgepragten Peak bdl 2 26,26°. Dies entspricht gemafl Glg. (21) einem
Netzebenenabstandho, = 3,385 A (Lit.: do2 = 3,354 A [53]). Die Halbwertsbreite dieses
Peaks von,p, = 0,4° ist im wesentlichen bedingt durch die Messdnung und stellt damit
die apparatebedingte Halbwertsbreite dar. Vergéidhist in Abbildung 3.2 b) ein
Rontgendiffraktogramm eines C-Aerogels dargestellt.
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Abbildung 3.2: a) Gemessenes Rontgendiffraktogramnvon Graphit; b) vergleichend ein Réntgen-
diffraktogramm eines C-Aerogels R/C = 2000;M = 30;Tg = 1750°C).

Die endliche Grol3e der Kristallite in amorphen késgiern fuhrt zu einer materialbedingten
Peakverbreiterung. Aus der Halbwertsbreite des $Emist sich gemald der Scherrer-Formel
die KristallitgroRel. senkrecht zu den Graphenschichten ermitteln [54]:
_ KIA
© TG0’

(22)

Dabei ist K eine dimensionslose Konstante, die @etertyp beschreibt (hier: K = 0,9), die
verwendete Wellenldnge der Rontgenstrahlung (hielK,C A = 1,54 A), I die
Halbwertsbreite des Peaks (in Bogenmal3) &idér Winkel zwischen einfallender Strahlung
und der Netzebene. Die gemessene Halbwertsbfejtg. wurde um die apparatebedingte
Halbwertsbreite ,p, geman

r = I_Probe - I_app (23)

korrigiert.

3.2.1.5 Raman-Spektroskopie

Ramanspektroskopie wird u. a. angewendet, um dlegdWiistallitgréRelL, in Richtung der
Graphenschichten in amorphen Kohlenstoffen zu toeséin [54]. Die fur diese Arbeit
angefertigten Raman-Messungen wurden mit einenoAeflaser A = 488nm) durchgefuhrt.
Die Leistung betrug lediglich 140uW um die Probesrfiiche wahrend der Messung nicht
zu stark aufzuheizen.

Theorie

Der Raman-Effekt basiert auf der inelastischen using von Licht an Molekilen oder
Kristallen. Dabei kann - neben der elastischen ustrg (Rayleigh-Streuung) - Energie
entweder vom einfallenden Photon auf den Streuertigen werden (Stokes-Streuung),
oder es geht Energie vom Streuer auf das gestiubéon Uber (Anti-Stokes-Streuung).
Durch den Energietibertrag wird die Frequenz dedregdgen Lichts gegeniuber der des
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einfallenden Lichts verschoben. Das Kristallgitkenn aber nur diskrete Energiemengen in
Form von Gitterschwingungen (Phononen) aufnehmmanFall von Graphit lassen sich auf
Grund des Gitteraufbaus und der Symmetrieverh&knadle moglichen Schwingungsmoden
eines unendlich ausgedehnten Kristalls berechngh J&@doch sind hierbei gemaf [54] nur
zwei Schwingungsmoden Raman-aktiv. Das resultierdR@dman-Spektrum weist daher nur
zwei Peaks bei 1582¢mund 42cnt auf, die C-C Streckschwingungen innerhalb der
Graphitebenen zugeordnet werden kénnen [56]; dak Bei 42crit ist allerdings nur schwer
zu beobachten [57]. Diese Verhdltnisse sind jedaulr fir ,unendlich® grol3e
Kristalldimensionen, d. h. gro3e Graphenschichtalmsdngern_, und grof3e KristallithGhen
L. giltig (vgl. Abbildung 3.3).

A
v

Abbildung 3.3: Ausschnitt eines Graphitkristalls mit den beiden charakteristischen Grof3er, und L, die
die Kristallausdehnung in unterschiedlichen Richturgen beschreiben

Wenn sichL, verkleinert, d. h. der Kohlenstoff zunehmend arherpwird, zeigt sich im
Raman-Spektrum ein weiterer Peak bei einer Welldnzan ca. 1360cih Diese eigentlich
verbotene Schwingungsmode wird durch die gestdytangetrie an den Kiristallkanten (der
Mikrokristallite) verursacht [58, 59]. In der Littur wird der Peak bei 1360¢noft als D-
Bande und der Peak bei 1582tmls G-Bande bezeichnet. Das Verhaltnis der integm
Peak-Intensitaten bei 1360¢mau 1582crit ist direkt proportional zu IL4 [55].

Auswertung der Messdaten
Die Berechnung der in-plane MikrokristallitgroRgerfolgte nach der von Knight und White
[56] empirisch gefundenen Gleichung:
La[OA] = 4A[]1582 (24)
1360
Hierbei stellenl;sg, und 1360 die integrierten Peakintensitaten bei der jewenligVellenzahl

dar. Zur Bestimmung der Integrale werden die gearess Intensitaten zunadchst durch ein
Breit-Wigner-Fano-(BWF) Profil gefittet [60]
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— Io Eﬂ1+2ﬂw—%)/qr]2
) = 1+[20w- )/ T]? @9

und schliel3lich die Integrale Gber die beiden Begigr ermittelt. Dabei istv die Wellenzahl,
ap die Wellenzahl an der Peakposition mit der Intin$s, /- die Halbwertsbreite des Peaks
und Yq ein Dampfungsfaktor ist (flgg = « gehtl(«) in eine Lorentz-Kurve Uber).

In Abbildung 3.4 ist exemplarisch ein Ramanspektriwimes C-Aerogels mit den
charakteristischen Banden h&jp ~ 1360cm’ und a ¢ ~ 1580cngezeigt. AuRerdem sind
sowohl die BWF-Fits der beiden Peaks als auch deoemmenfunktion eingezeichnet.

3.54
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Abbildung 3.4 Gemessenes Raman-Spektrum eines C-Agrels mit zwei ausgepragten Peaks beip =

1360 cn" und @ ¢ ~ 1580cm (o). AuRerdem eingezeichnet sind im Graph die gemaRI@ (25) gefitteten
BWF-Profile ([[[[/[=[-[) und deren Summe(——-).

3.2.1.6 Gassorptionsmessungen

Zur Charakterisierung von pordsen Materialien noigénglichen Poren im Bereich <100nm
werden oft Gassorptionsmessungen mit Stickstoff 8adlendioxid durchgefiihrt. Durch die
Anwendung verschiedener Auswertemethoden konnashdiiese Messungen Aussagen Uber
die spezifische Oberflache, das spezifischen Potemen und die Porengrof3enverteilung
getroffen werden. Die Porengréf3e entspricht dem taklos der gegenuberliegenden
Porenwénde, im Falle von zylindrischen Poren dencBuesser. Gemal der IUPAC wird
empfohlen, die PorengrofRen in drei verschiedenasde¢la einzuteilen: Mikroporen < 2nm;
Mesoporen 2 - 50nm; Makroporen > 50nm. In diesdrerwurden Sorptionsmessungen mit

einer Apparatur der Fa. Micromeritics (ASAP 2000gluwnetrisches Messverfahren)
durchgeflhrt.
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Theorie
Bei der Gassorption wird bei konstanter Temperatuginen Probenhalter, der die entgaste
Probe enthélt, in einzelnen Dosierungsschrittendgi@s eingebracht; dieses wird zum Teil
von der Probe adsorbiert. In jedem Teilschritt wiahs Erreichen des neuen
Gleichgewichtsdrucke abgewartet und die adsorbierte Gasmenge volumietreés h. Uber
den Druckabfall gegentber einer Leermessung bedtibi@ adsorbierte Menge als Funktion
des rel. Drucks/py bei konstanter Temperatur bezeichmetn als Adsorptionsisotherme;
dabei istpy der Sattigungsdampfdruck bei der MesstemperaiuK(Bei Stickstoff, 273 K bei
Kohlendioxid als Messgas). In vielen Fallen istsemvoll, neben der Adsorption auch den
Desorptionsast einer Isothermen zu bestimmen; Unsrd nach abgeschlossener Adsorption
der Probe in einzelnen Schritten Adsorbat UberGhsphase wieder entzogen. Der Verlauf
der Sorptionsisotherme ist charakteristisch fir idieder Probe vorhandenen und fur das
Messgas zuganglichen Mikro- und Mesoporen. So ssméglich, anhand der Isotherme
Informationen Uber die innere Struktur der Probgewinnen.
Abbildung 3.5 zeigt die Sorptionsisothermen zweieterschiedlicher Aerogele. Aufgetragen
ist das adsorbierte Gasvolumen (umgerechnet inelfarh unter Standardbedingungerr
1013,25 mbar;T = 0°C) als Funktion des Druckes im Rezipientenzogen auf den
Sattigungsdampfdrugh, des Messgases.
Die (Uberwiegend) mikropordse Proba)( nimmt bereits bei sehr kleinen Driicken grof3e
Gasmengen auf, da sich in Mikroporen die Adsorgipatentiale von gegeniberliegenden
Porenwénde Uberlagern. Dies fuhrt zu einer statMenhselwirkung zwischen Adsorbat und
Adsorbens [61]. Das durch) gekennzeichnete Aerogel weist eine fir mesopoRisben
charakteristische Hysterese im Bereich hohereDlcke auf [36]. Der Anstieg im Bereich
der Hysterese ist der Kondensation des Adsorbadem Mesoporen zuzuschreiben. Der
Grund fir die Kondensation ist die Erniedrigung de&ttigungsdampfdrucks tber den
konkaven Grenzflachen des Adsorbats in den Mesoggemal der Kelvin Gleichung [61]

nP = 1 (26)

Po RT My

Hierbei istp/py der rel. Dampfdruck im Gleichgewicht Uber einemnid&us in einer Pore mit
dem Radiugy (s. Abbildung 3.6),y die Oberflachenspannung uN@ das molare Volumen
des kondensierten AdsorptivR und T stehen fur die allgemeine Gaskonstante und die
Messtemperatur. Der anndhernd waagrechte Verlaufldsskurve kurz vor Erreichen des
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Abbildung 3.5: Stickstoff-Sorptionsisothermen von uterschiedlichen Aerogelen. &) Messpunkte eines
Uberwiegend mikropordsen Aerogels,«) Messpunkte eines tberwiegend mesopordsen Aerogels

Sattigungsdampfdrucks zeigt, dass alle Poren magsitem Adsorbat gefullt sind. Dieser
Bereich ist fur die zweite Proba] nicht erkennbar; ursachlich hierfir ist, dass @mol3teil
der Poren hier oberhalb des mit der Methode eréaeslBereichs liegt. Der Wert e = 1
entspricht dem gesamten zuganglichen Mikro- undddesenvolumen der Probe.

Die Desorption findet, verglichen mit der Adsorptichaufig bei niedrigeren rel. Dricken
statt und fuhrt damit zu einer Hysterese (Abbilddg;, @) [62]; ursachlich hierfur ist, dass
abhangig von der Porenstruktur Adsorption und Degmr Uber unterschiedliche Fill- bzw.
Entleerungsmechanismen ablaufen. Dies lasst siclBe@ispiel einer zylinderférmigen Pore
erlautern (s. Abbildung 3.6): Wahrend die Adsonptam der Porenwand beginnt, werden die
mit kondensiertem Gas gefullten Poren beginnend dwit Stirnflache der Zylinderpore
geleert. Der Krimmungsradiug des dabei entstehenden Flissigkeitsmeniskus efispr
a. nicht dem Radius der Porenwapgle Die Verhaltnisse sind in Abbildung 3.6 skizziert.
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Abbildung 3.6: Skizze einer zylindrischen ,aufgeschittenen Pore“. Eingezeichnet sind der Porenradius
I'vore Und der Kriimmungsradius eines Flussigkeitsmeniskus, bei der Desorption.

Auswertung der Messdaten
Die von Brunauer et al. [63] hergeleitete GleichyBdET-Gleichung) ist die am meisten
benutzte Standardmethode zur Bestimmung der spez&in GesamtoberflacH&er von
porbésen Materialien [64]. Das BET-Modell ist im fip eine Erweiterung des Langmuir-
Modells [65], welches die Oberflache einer ProbeAusorptionsplatze einteilt und die
Adsorption von Gasmolekulen als sukzessives Besetdieser Platze bis zu einer
vollstandigen Monolagenbedeckung betrachtet, olass @inzelne Molekile vorher weitere
Bedeckungsschichten bilden. Im Gegensatz dazu kescitigt das BET-Modell die
statistische Adsorption der Gasmolektle in mehrégegen. Die BET-Gleichung
p _ 1 + c-1p
Vass(Po = P) Vi [& V, [E p,

(27)

setzt das auf der Probenoberflache adsorbierte-Gasdumen mit dem entsprechenden
relativen Druck in Beziehung. Dabei istder Gasdruckpy der Sattigungsdampfdruckzgs
das beim relativen Dampfdrugi{p, adsorbierte Volumen/,, das Gasvolumen, das bei einer
Monolagenbedeckung der gesamten Oberflache ertispuad ¢ ein Parameter, der die
Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Adsorbensdkesidhtigt. In der Praxis werden die
entsprechenden massenspezifischen Gasvolumina $taedardbedingungen,(p 1013,25
mbar, T, = 273,15 K), d. h. in cthg® STP angegeben. Wirg/(VasdPo-p)) gegenp/po
aufgetragen, konnen aus dem y-Achsenabschnitt endstkigung der Geraden die beiden
Konstantenc und V., ermittelt werden (siehe Abbildung 3.7). Wird dapexfische
Monolagenvolumen/, in Einheiten der spezifischen Stoffmenggumgerechnet, so ergibt
sich zusammen mit der Avogadro-Konstantenudd der Bedeckungsflache eines einzelnen
GasmolekllSnoekiidie Oberflache der Probe:

SBET = Um |:NA IZBmoIekl‘JI' (28)
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Die Flache, die ein adsorbiertes Stickstoffmolekibéi 77 K einnimmt, betragt
Sy, = 0162nn7[61].
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Abbildung 3.7: Auftragung von p/(Vags (R-p)) als Funktion des relativen Druckes.

Die BET-Gleichung beschreibt in der Praxis die Meess jedoch nicht im gesamten
Druckbereich. Vielmehr wird in [63] eine Einschramig bei der Anwendung der BET-
Gleichung auf einen relativen Druckbereich von 008/ < 0,35 empfohlen. Nach Gregg
und Sing [61] ist dieser Bereich fir bestimmte Rrolwie mikropordse Kohlenstoffe weiter
auf Werte von 0,005 9/p < 0,15 einzuschranken. Der Grund liegt in vereihénden
Annahmen bei der Herleitung von Glg. (27). Eindsseiird die Wechselwirkung zwischen
den Molekilen einer Adsorbatschicht vernachlassigindererseits werden alle
Wechselwirkungen der Adsorbensplatze der Probefiabee mit den Adsorbatmolekilen
energetisch gleich behandelt, d. h. die BET-Ausweytunterscheidet nicht zwischen Mikro-,
Meso- oder Makroporen. In dieser Arbeit wurde deauswertebereich nach der BET-
Gleichung fir jede Probe individuell Gber den Linmsbereich in der BET-Autragung
angepasst.
Um den Mikroporenanteil an der Gesamtoberflacker{ bestimmen zu kdnnen, wurde das
sog. t-Plot Verfahren angewendet. Dabei ist gend&R hei Proben mit glatten Oberflachen
(d. h. Kapillarkondensation von Gasmolekilen in dearen ist ausgeschlossen) das
Verhéltnis von dem adsorbierten Gasvolumégs zu dem Volumen einer Monolage von
Gasmolekilen/,, (Monolagenkapazitat) gleich dem Verhaltnis eirtatistischen Filmdicke
der adsorbierten Schicht zur Monolagendidke
Vv t

ads —
d

V

m

(29)

m

23



Fur Stickstoff bei 77K isty, = 0,354nm. Der empirisch ermittelte Zusammenhangaven

statistischer Filmdickeund relativen Druclp/p, ist nach [67] gegeben durch
1399

0,034-log(p/ p,)

t = 00Inm J (30)

D. h. das adsorbierte Volumé&fgs in Abhangigkeit vort ergibt fir nicht porése Proben eine
Ursprungsgerade, deren Steigung proportional demdiégenkapazitatV, und somit
proportional der Adsorbensoberflache ist (sieheillbobg 3.8).
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Abbildung 3.8: Adsorbiertes GasvolumenV,qsals Funktion der statistischen Filmdicket.

Diese Oberflache beinhaltet keine Mikroporen undiwift als spezifische externe Oberflache
St bezeichnet. Bei Anwesenheit von Mikroporen in Besbe ist die adsorbierte Menge bei
niedrigen rel. Dricken jedoch deutlich gegenubereriAdsorption an einer externen
Oberflache erhoht und die Linearitat vdgs gegent ist erst bei hoheren rel. Dricken
gegeben. Mesoporen in der Probe fihren wegen deeteenden Kapillarkondensation bei
hohen rel. Dricken zu einem uberproportionalen iggstdes adsorbierten Volumens.
Entsprechend erh&lt man sowohl bei mikro- als daehmesopordsen Proben im t-Plot eine
S-formige Messkurve mit einem Linearitatsbereich nmttleren Druckbereich (vglm in
Abbildung 3.8). Der Schnittpunkt des linearen Veftamit derV,qsAchse (Extrapolation des
Proportionalitatsbereichs nach = 0) entspricht der adsorbierten Stoffmenge in den
Mikroporen und ermdglicht die Bestimmung des Miloogmvolumeny/,,.

Unter der Annahme geeigneter Modelle ist es moglalf die mittleren Partikel- und
PorengrofRen der Aerogelproben zu schliel3en. Dikt®ieines Primarpartikels (s. Abbildung
2.3) in einem C-Aerogel lasst sich aus der Additilen massenspezifischen Volumenanteile
von Mikroporen- und Festkorperphase innerhalb dien&tpartikel geman
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Psk
errechnen. Hierbei bezeichngtk die Skelettdichte, d. h. die Dichte des entspredae
unporésen Materialobk resoctinFormaldehy® 1,55 9/CrM; Psk ohtenstof= 2,20 g/cm [68]) undV,
das aus der Sorptionsmessung bestimmte spezifiddtteporenvolumen. Das Volumen der
Poren zwischen den Primarpartikeln (Meso- und Madren) lasst sich wie folgt bestimmen:

1 1

Viore =— = :

P Pran
Hierbei bezeichnep die makroskopische Dichte des Aerogels umg: die aus Glg. (31)
berechnete Partikeldichte.
Fir eine por0se Probe mit zylindrischen Poren naimdPorendurchmesset,oe, dem
PorenvolumenVpere Und der Mantelflaches besteht der Zusammenhadgye = 4Vpord S
Dieser Quotient ist identisch mit der so genaniterrelationslangé,q. der Poren, d. h. dem
Uber die Probe gemittelten Abstand gegenuberliegreRdbrenwénde. Unter der Annahme
dieser Voraussetzung betragt die mittlere Porerggrdfd bzw. Korrelationslange der

Porenphasé,.ein Aerogelen [23]

4

_ _ pore
I pore — dpore - S . (33)
ext

(32)

Dabei istSy die aus der Sorptionsmessung bestimmte externefl@ire undVpoe das aus
Glg. (32) berechnete Meso- und Makroporenvolumen.
Unter der idealisierten Annahme dass das Aerogétgyeaus spharischen Primarpartikeln
aufgebaut ist, kann man aus Messungen der spémfisexternen Oberflach®y: auf die
Partikelgro3e schlieRen. Bei Kugeln mit dem Durcéseed,.: betragt das Verhaltnis von
OberflacheS zu VolumenV, S/V = 6/d Unter Verwendung von massenspezifischen Grél3en
gilt entsprechend

d. .= ZGL . (34)

part
Sext wpart

3.2.1.7 RoOntgenkleinwinkelstreuung

Rontgenkleinwinkelstreuung (englisch: (Ultra) Smaltigle X-ray Scattering (U)SAXS) ist
eine Messmethode bei der die Struktur der zu wntbesnden Probe anhand der Streuung von
Rontgenstrahlen unter kleinen Winkeln (< 5°) analyswird [69]. Der dabei zugéngliche
GroRRenbereich der Struktureinheiten liegt im Bédreimn etwa 0,5 bis 100 nm. Die
Intensitatsverteilung der gestreuten Strahlen wdtch chemische bzw. topologische
Inhomogenitaten der Elektronendichte im durchstezhlProbenvolumen hervorgerufen.
Durch dieses Messverfahren kénnen - im Gegensafzagadsorptionsmessungen — auch von
aul3en unzugangliche Materialinhomogenitaten (zg&chlossene Poren im Aerogel) im
genannten Grol3enbereich erfasst werden.
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Messapparatur

Die Kleinwinkelstreumessungen wurden am Deutschiekti®onen Synchrotron (DESY) im
Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) dhgefiihrt. Die Messplatze sind dort
mit 2-dimensional ortsauflosenden Detektoren auages SAXS-Messungen mit
Streuwinkeln von 0,09° bis 10,11° [70] wurden amddessplatz ,JUSIFA" an der Beamline
B1 durchgefuhrt. Um die drei Dekanden im Winkel imather Auflosung abzudecken, kann
der Abstand Probe — Detektor an diesem Messplat286 bis 3635 mm variiert werden; die
Energie der einfallenden Rontgenstrahlung kann emdesn Uber entsprechnde
Monochromatoren zwischen 7 und 35 keV eingesteditden. Streuversuche unter kleineren
Streuwinkeln (0,01° bis 0,38° [70]), sogenanntediieinwinkelstreuung_(ltra Small Angle
X-ray Sattering (USAXS)) erfordert bei gegebener Detedafibsung einen noch gréReren
Abstand zwischen Probe und Detektor. Die USAXS-Megen wurden an der Beamline
BW4 (Abstand Probe — Detekter12,7 m; E = 8,978 keV) durchgeflihrt. Insbesonakxe
JUSIFA-Messplatz erlaubt durch automatische Messuinginer fest installierten Glassy-
Carbon Referenzprobe zwischen den MesssequenzerPrdben, die Umrechnung der
Streuintensitak(q) auf einen Streuwirkungsquerschnitt in absolutarh&iten.

Der Querschnitt des Rontgenstrahls kann Uber Kiteoden eingestellt werden und betrug
fur die im Rahmen dieser Arbeit angefertigten Meg&m etwa 1 mm x 1 mm. Die Proben
wurden als Scheiben mit einer Dicke von etwa 500(er die Bohrungen (Durchmesser = 3
mm) der Probenhalter geklebt. Eine ausfuhrlichecBesbung der Messapparatur, der
Datenaufnahme und der Datenreduktion findet si¢@ihund [72].

Theorie

Die Beziehung zwischen Teilchengrée wund Streuviinkst durch das sog.
Reziprozitatsgesetz gegeben. GrofR3e Strukturen rititwieeiner Intensivierung der Streuung
bei kleinen Streuwinkeln, gestreute Intensitat ¢gpeiRen Streuwinkeln dagegen ist kleinen
Strukturen zuzuordnen. Wenn die zu untersuchentekt8rgrof3en im Bereich einiger zehn
bis einiger tausend Angstrom liegen, ergeben sieh typischen Wellenlangen im
Rontgenspektrum von ca. 1 A entsprechend kleineusinkel unter 1°. Der Beitrag der
inkoharenten (Compton-) Streuung kann bei den otleteten kleinen Streuwinkeln
vernachlassigt werden [73]. Der bei der Rontgenkieikelstreuung relevante
Streumechanismus ist die mit den einfallenden Rrgahlen koharente
Resonanzschwingung der (quasifreien) ElektronenSimeuvolumen, wobei die von den
Elektronen emittierten Sekundérwellen miteinandeterferieren. Die Amplituden der
gestreuten Einzelwellen Uberlagern sich und dieerunerschiedenen Winkeln gestreute
Intensitat ergibt sich aus dem Amplitudenquadrat sigperponierten Komponenten. Die
gemessenen Intensitdten konnten mit Hilfe einers&laCarbon Referenzprobe unter
Einbeziehung der Dichte und Dicke der Probe notmied in absoluten Einheiten also in
cn’g’srad’ angegeben werden. Die Einzelwellen besitzen a#legtiche Amplitude und
unterscheiden sich nur — bedingt durch den untedlithen Ursprungsort - durch den
Phasenunterschiegd Gemal Abbildung 3.9 lasst sich die Phasenveisahge schreiben als
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@ =qlr, wobeir der Ortvektor undjder Differenzvektor zwischen der einfallendlénund
der gestreuten Wellk ist.

Abbildung 3.9: Streuung von Roéntgenstrahlung an zwiePunktzentren, deren relative Position durch den
Ortsvektor I gegeben ist. Der Wellenvektor der einfallenden undestreuten Welle ist mit kO bzw. k
bezeichnet.

Der Betrag des Streuvektors ergibt sich aus deraufinkel und der Wellenlange der
Rontgenstrahlung (siehe Abbildung 3.9 bzw. [69]) zu

qz%ﬁ;ine . (35)

Die resultierende Amplitude der gestreuten Wellemék man durch die Summation der
einzelnen Sekundarwellen. Wegen der gro3en AnzahElkektronen im durchstrahlten
Volumen (Streuvolumen) geht man von der Summatiam integration Uber eine
Elektronendichteverteilung, (I {ber. Die Streuamplitude ergibt sich damit zu [69]

A@) = [ p. (M) E " dV . (36)

Mathematisch gesehen ist die Amplitulleler gestreuten Welle in eine bestimmte Richtung
g die Fouriertransformierte der Elektronendichtesirhg im zu untersuchenden Volumen.
Die Messgrof3e ist jedoch die Intensitéat, also daadtat des Betrags der Amplitude:

1(0) =A@ =[] 2 (1) 0. (1) [ dV,dV, . (37)

Fir isotrope Systeme kann der PhasenfakiSt durch eine Mittelung tiber alle Richtungen
von i ersetzt werden [74]:
<e_iq,> _singr

ar (38)
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Besteht die Probe nur aus zwei Phasen (Festkorpel Roren) mit konstantem
Dichteunterschied\p, ergibt sich mit der von Porod eingefiihrten Kortielasfunktion y(r)
die Intensitat zu [69]

1@ = (00" v ) £ P )

Gleichung (39) stellt die allgemeinste Formel fiie &treuung unter der Bedingung der
Isotropie und des Fernordnungsverbots im StreuvehNdar [69]. Die Korrelationsfunktion
beinhaltet dabei die raumliche Verteilung der Hiekéndichtefluktuationen und damit die
gesamte geometrische Information der Probe.

Auswertung der Messdaten
Dem Intensitatsprofil I(q) der Streukurve kann man unter geeigneten Annahmen
Informationen Uber die streuenden Teilchen entn@hi@eman Abbildung 2.2 kann fir die in
dieser Arbeit untersuchten Aerogele naherungsweigee kugelférmige Gestalt der
Primarpartikel angenommen werden.
Fur die Streuung an identischen Kugeln mit dem &aikann die Winkelabhéngigkeit der
Streukurve analytisch berechnet werden [69]:

(@) =1 (0) E(Ssin(qR) - qRicos(qR)

(9R)

Dieser Verlauf ist in Abbildung 3.10 in doppeltlogamischer Darstellung gezeigt.

)% (40)
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Abbildung 3.10: Der Verlauf der Streuintensitat fiir kugelférmige Streuer mit einem Radius R.

Fur kleine Streuvektoren (Vorwartsstreuung) ist Bimktion auf eins normiert. Fur grol3ere
Streuvektoren nimmt die Intensitat - auf Grund @exchsenden Phasenunterschiede der
einzelnen Sekundarwellen - ab. Dieser Ubergangni@uBereich) wird durch die GroRe der
Kugeln bestimmt und kann im Fall von Aerogelen dRerimarpartikeln zugeordnet werden.
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Der Intensitatsverlaufl(q) kann in diesem Bereich durch die Guiniersche Nitgr
beschrieben werden [75]:
_qZRGZ
@=10e ° . (41)

Hierbei istRg der sog. Gyrationsradius. Der Gyrationsradiugilstlich dem Tragheitsradius
der Mechanik definiert und héngt von der Teilchamgetrie ab. Fir Kugeln mit dem Radius
R gilt:

RG:\EER (42)

Fur groRerey-Werte zeigt Abbildung 3.10 eine Folge von Intedisinaxima, deren Hohe im
Mittel mit g* abféllt (Porod-Bereich). Wenn die zu analysierendEinheiten im
Streuvolumen nicht alle ideale, identische Kugeidssondern in Gro3e und Form etwas
variieren, dann bildet die resultierende Streukurdee Einhillende der idealen
Kugelstreukurve® (gestrichelte Linie in AbbildundlB). Dies trifft fir Aerogele sicherlich zu
(vgl. Abbildung 2.2). Die einhillende Funktion d&treukurve in diesem Bereich wird durch
die Grenzflache zwischen zwei Bereichen untersticleet Elektronendichte im
durchstrahlten Volumen bestimmit.

Fiirqg > « zeigt die Kurve asymptotisches Verhalten. Durclitiagung vor (g) [ gegen

g (Porod-Plot) lasst sich die Porod Konstaktgeman

K= !,ITO | (q) [g* (43)

bestimmen. Mit Hilfe der massenspezifischen PoroohdfantenK/m kann direkt die
spezifische Oberflach&(m)der Partikel bestimmt werden [76]:

S K 1

(m]_ m 270pZ,, [C? (44)
Hierzu missen die Messwerte jedoch in  absoluten eiied (z. B.
@ m)da/dQ[cm2 g™ Bsrad‘lj) vorliegen und die Dicht@,at der (pordsen) Partikel muss
bekannt sein. Die Konstan@= 8,504-18" m/kg ist der Umrechnungsfaktor von Massen- in
Elektronendichte.

Abbildung 3.11 zeigt eine fir C-Aerogele typischiee8kurve. Fur kleine
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Abbildung 3.11: Doppelt-logarithmische Auftragung ces massenspezifischen Wirkungsquerschnitts in
Abhéngigkeit vom Streuvektor q fur ein C-Aerogel.

Streuvektoren zeigt die Messkurve den bereits eant@@h Guinier-Ubergang mit
anschlieendem Porod-Abfall (vgl. Abbildung 3.10J)r grol3e g-Werte weist die Streukurve
eine zusatzliche Schulter auf. Diese resultieriztlieh aus Materialinhomogenitaten
(Festkorperbereiche und Poren) innerhalb der Ppantikel des Aerogelgerists
(Mikrostrukturen, in Anlehnung an die Nomenklatwi Sorptionsmessungen). Man kann
diese Inhomogenitaten als Abfolge von zwei stastiverteilten Phasen unterschiedlicher
Elektronendichte (Festkorper und Poren) im Matebeirachten, bei der jeder Phase eine
mittlere Langenausdehnunly (Festkorper) undl, (Pore) zugeordnet wird. Is und Iy
entsprechen dabei allen mdoglichen Abstanden infiereaer Phase. Der harmonische

Mittelwert vonlsundl, wird als Korrelationslangke definiert [69]:
1 1 1

—:_+_.
b 1 | (45)

S p

Nach Debye lasst sich die Korrelationsfunktion &iinen Streuer mit statistisch verteilten
Poren folgendermal3en anndhern [74]:

r

yry=e®. (46)
Die Berechnung des Integrals in Gleichung (39)di@ser Korrelationsfunktion ergibt
a
Q) =———.
(a) D) (47)

Der Parameter a ist ein Proportionalitdtsfaktory dee Anzahl der Streueinheiten im
durchstrahlten Volumen reprasentiert. Mit diesenk&ion kann die Mikrostrukturschulter
(gestrichelte Kurve in Abbildung 3.11) angefittetngden.

Unter der Annahme einer spharischen Geometrie kberGrol3e der Mikrostrukturen aus
dem Parameter b berechnet werden [77, 78]

30



3

o= |—[Db. 48
leCl'O \/E ( )

3.2.2 Thermische Charakterisierung

3.2.2.1 Laserflash Messungen

Die Laserflash Methode ist ein schnelles dynamiscierfahren zur Bestimmung der

Temperaturleitfahigkeit (thermische Diffusivitaty(T) makroskopisch homogener und

isotroper Proben [79]. Dazu wird eine scheibenf@eriProbe auf der Vorderseite durch einen
kurzen Laserpuls homogen Uber die Flache erwarmtWarme breitet sich in der Probe aus
und wird auf der Probenrtickseite als Funktion det detektiert. In Abbildung 3.12 sind die

zentralen Komponenten der im Rahmen dieser Arbeitvendeten Laserflash Apparatur
schematisch dargestellt. Der eingesetzte gepulsty AG-Laser besitzt eine Wellenlange

von 1064 um. Bei den durchgefuhrten Messungen lagetypischen Pulslangen zwischen
0,2 ms und 0,5 ms. Die Probenrickseite wurde mireOptik auf einen HgCdTe-Detektor

abgebildet. Bei der verwendeten Apparatur befindieth der Probenraum in einem

evakuierbaren Ofen (nicht in der Skizze eingezeathrbo ist es moglich, Messungen bei
Temperaturen bis zu 1500°C unter Vakuum oder Schattgosphére durchzufihren.

Probe
IR-Detektor
Definierter Laserpuls
PC
NdYAG-Laser =

Abbildung 3.12: Schematische Darstellung der verwateten Laserflash Apparatur [80].

Zur Messung der Temperaturleitfahigkeit wurdendieer vorgegebenen Temperatur jeweils
3 bis 7 Einzelmessungen durchgefihrt. Diese wurdenhdie3end gemittelt, um ein besseres
Signal/Rausch-Verhaltnis zu erhalten. Fir die Autwe wurde eine dem Experiment

entsprechende theoretische Lésung an die gemildtskurve angefittet [79, 81, 82]. Diese

theoretische Losung bertcksichtigt die endliche geArdes Laserpulses und auftretende
Warmeverluste.
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Mit der durch die Laserflash-Messung erhaltenen gexaturleitfahigkeita kann bei
bekannter Probendichte und spezifischer Warmekapazitgy die Warmeleitfahigkeitd
gemal

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

berechnet werden.

FUr die Messungen standen zwei Halterungen flrilseh®rmige Proben mit Durchmessern
von 5 mm und 12 mm zur Verfigung. Bei den vermemse@-Aerogelen betrug die
Probendicke typischerweise etwa 500 pm.

3.2.2.2 Thermographische Messungen

Thermographische Messungen eignen sich zur Bestigrdar lateralen Warmeleitfahigkeit
von steifenférmigen Proben, die aufgrund von Materhomogenitaten bzw. Lochern nicht
mit der Laser-Flash-Methode vermessen werden kofs@&n Bei dem Messverfahren wird
die Probe thermisch an einem Ort punkt- oder liiGisnig angeregt und der laterale,
stationdre Temperaturverlauf in der Umgebung desregungsbereichs mit einem
Thermographiesystem detektiert.

Fur diese MeRmethode wurden streifenférmige Prabesier GroRenordnung von etwa 50
mm X 25 mm x 1 mm angefertigt.

Als thermische Anregung diente im Rahmen diesereArdin LaserstrahlX = 672 nm), der
Uber ein Linsensystem linienféormig auf die Prob&ufsiert wurde. Detektiert wurde das
Messsignal mit einem 256 x 256 Pixel PlatinsiliDdtektor (AEGAIS-System; Fa. AIM,
Heilbronn, Germany), der Infrarotstrahlung im Behevon 2,5 bis 5,5 um messen und bei
etwa 300 K Temperaturunterschiede von 0,07 K aefidkann. Die Probe befindet sich
wahrend der Messung in einer evakuierbaren Kammerl(0® mbar), damit Konvektion und
Gaswarmeleitung ausgeschlossen werden konnen. bilddbg 3.13 sind die zentralen
Bauteile des Versuchsaufbaus schematisch dargesi@l]. Zur Berechnung der
Warmeleitfahigkeit wird der detektierte Temperatadient entlang der Probe unter
stationdren Bedingungen ausgewertet. Bei linienigem Anregung der Probe ist der
Warmetransport innerhalb der Probe eindimensiomal fiir den TemperaturhulAT als
Funktion des Abstandsvon der Position der thermischen Anregung giltni&el]:

osI‘[(L AN X
AT(X) = AT, T oshCIL) 0T~ AT, Bxpt- ) (50)

wobeidT, der Temperaturhub an der Stelle x = 0 (Fokuslileie Lasers), die von der
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Abbildung 3.13: Schematische Darstellung des expenentellen Aufbaus einer Thermographie-Messung
[83].

Fokuslinie aus gemessene Lange des Probenstreif@bbildung 3.14). |, ist die
charakteristische Lange, die den Abfall des Tentperabs beschreibt und durch

M[D
| = |—— 51
0 20 D

definiert ist. Hierbei istA die laterale Warmeleitfahigkeit der Prob, die Dicke der
untersuchten Schicht unal der Warmeubergangskoeffizient zwischen der Prabenfiéche
und der Umgebung. Der Warmeubergangskoeffiziender auf Grund der gewéhlten
Randbedingungen durch Warmestrahlung bestimmkastn durch das linearisierte Stefan-
Boltzmann-Gesetz fur die Probentemperatur bei desddng (T = 300 K) berechnet werden:

a=A4wFT3, (52)

wobeio die Stefan-Boltzmann-Konstante uadlie Emissivitat der Probenoberflache ist. Zur
Auswertung der Daten wurde separat durch Spektrometermessung der Infrardexen
gemessen und mit der entsprechenden Planck-Gewgttu £ (300 K) = 0,93+ 0,03
bestimmt [83]. Die wesentlichen geometrischen unermophysikalischen Parameter des
Messverfahrens sind in Abbildung 3.14 schematisriyestellt.
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Abbildung 3.14: Schematische Darstellung der streéinférmigen Probe mit einfallenden Laserstrahl und
den fur die Auswertung relevanten geometrischen unthermophysikalischen Gréf3en.

Fur die vorliegenden Proben wurden die Messwertedem in Gleichung (50) angegebenen
asymptotischen Verlauf angefittet und & bestimmt. Die Warmeleitfahigkeit wurde
schlie3lich aus der charakteristischen Laggemal Gleichung (51) berechnet.

3.2.2.3 Infrarot-optische Messungen

Um den Beitrag der Warmestrahlung zur Warmeleigikit von C-Aerogelen zu
untersuchen, wurden infrarot-optische Messungenchgi@fihrt. Eine Moglichkeit der
Praparation stark absorbierender Stoffe fur infrapiische Charakterisierungen besteht in
einer Dispergierung des Probenmaterials. Dies kiamoh Einbringen des zu untersuchenden
Stoffes z. B. in gemahlener Form in einen Kaliunmbictpressling geschehen, oder durch
Aufstduben des Stoffes auf einen infrarotdurchgissi Probentrdger. Da die infrarot-
optischen Eigenschaften eines pordsen Festkérpees uon der Morphologie abhangen
konnen, wurde versucht, die C-Aerogele als monebttie Proben zu praparieren. Eine
Abschatzung gemald Gleichung (10) ergibt fur einercld den experimentellen Aufbau
geforderten Transmissionsgrad von mindestens 1% Ile@ler angenommenen
massenspezifischen Exinktion vor 000 ni/kg und einer Probendichte vpr= 300 kg/nf
eine maximale zulassige Schichtdicke von etwa 15 Awosreichend dinne Scheiben aus
einem Aerogelmonolithen zu sagen, scheitern aufn@Grder zu geringen mechanischen
Stabilitat. Deshalb wurde zunachst ein Klebestreifdesafilm) gleichmassig auf die
Oberflache eines Aerogelmonolithen aufgedrickt amschlielRend vorsichtig abgezogen; die
anhaftende Aerogelschicht wurde schlie3lich charaiert. Dazu wurden aus den
Klebestreifen runde Scheibchen mit einem Durchmiegse 15 mm ausgestanzt und in die
Blende des Spektrometers montiert. Die Messungemdemu um das Spektrum des
Klebestreifens allein korrigiert.

Die infrarotoptische Charakterisierung wurde mibtesn Fourier-Transformations-Infrarot-
Spektrometer (Bruker IFS 66v) durchgefuhrt. Als SRahlungsquelle dient ein beheizter
Siliziumcarbidstab (Globar). Die emittierten Stel werden Uber mehrere Spiegel
parallelisiert und in ein Michelson-Interferometgeleitet. Dort werden die Strahlen Utber
einen halbdurchlassigen Spiegel in zwei Teilstraldeteilt. Ein Teilstrahl wird an einem
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festen Spiegel reflektiert, der andere Teilstrahl @inem beweglichen Spiegel. Beide
Teilstrahlen Uberlagern sich entsprechend der $fpegitionx und des damit verbundenen
Weg- und Gangunterschiedézu einem Interferogramm. Es ergibt sich fur die Betektor
einfallende Intensitdtals Funktion der Spiegelpositian

I (X) = T | (0) [BosRmwX)do . (53)

Wobei v der Wellenzahl entspricht. Durch Fouriertransfdiora erhalt man die spektrale
Intensitatsverteilung:

00

| (D) = j | (x) [os@X)dX. (54)
0

Die gesamte Apparatur kann evakuiert werden, umekodspektren der umgebenden Luft
auszuschlie3en. Dennoch wird vor jeder Probenmgssime Leermessung durchgefihrt, die
dem Spektrum der Apparatur und des Detektors eabdpDas gemessene Probenspektrum
wird dann durch dieses Backgroundspektrum dividiert
Bereits friher durchgefihrte Messungen an C-Aersgél dispergierter Form zeigten, dass
die Streuung der IR-Strahlung einen sehr kleineitr&gliefert [40]. Deshalb wurde in dieser
Arbeit ausschlief3lich der gerichtet-gerichtete Braissionsgrady, gemessen.
Zur Bestimmung vonTyy wird die Probe direkt in den Strahlengang gebraamd die
transmittierte Intensitat detektiert. Aus dem geseesn Transmissionsgrad lasst sich gemaf
Gleichung (10) der fur das Material charakteristesspektrale Extinktionskoeffizient der
Probe bestimmen.

3.2.2.4 Differential Scanning Calorimetry (DSC)

DSC-Messungen dienen zur Erfassung der aufgenommizve. abgegebenen Warmemenge
einer Probe. Damit kann neben der Bestimmung vdim8tzpunkten, Schmelzenthalpien,
Kristallisationstemperaturen oder Phasenumwandtengseraturen bei  bekannter
Probenmasse auch auf die spezifische Warmekapeazidér Probe geschlossen werden. Die
Kenntnis dieser physikalischen Messgrol3e ist irmtsre fir die Berechnung der
Warmeleitfahigkeit aus der Temperaturleitfahiglggtnar Gleichung (49) erforderlich.

Das Messprinzip beruht auf der ,Dynamischen WarmestDifferenz-Kalorimetrie®.
Hierbei werden die zu vermessende Probe und eirferddeprobe symmetrisch um den
Mittelpunkt einer warmeleitenden Scheibe an zwemperaturmessstellen positioniert.
Dieser Aufbau befindet sich im Inneren eines Ofdéex. Ofen wird mit konstanter Heizrate
aufgeheizt. Somit flieRen vom Ofen Warmestrome $owo die Probe als auch in die
Referenzprobe. Bei thermischer Symmetrie, d. hiclgém thermischen Eigenschaften ergibt
sich keine TemperaturdifferenxT zwischen Referenz und Probe, andernfallsAibt# O.
Durch Kalibrierung der Apparatur kdnnen den gemassel emperaturdifferenzesl direkt
Warmestrome zugeordnet werden. Daraus lasst siehspiezifische Warmekapazitat der
Probe berechnen.
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Die verwendete Messapparatur (DSC 404 C; Fa. NetgambH) erlaubt Messungen im
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 1500°@ieirschiedlichen Atmosphéaren. Die
Aufheizraten wahrend der Messungen der Aerogelprdidediese Arbeit betrugen 10K/min,
wobei die Probenkammer permanent mit Argongas (Afg0) gespult wurde.

Fur die Messung wurden die C-Aerogele zuerst nmémi Morser zerkleinert und danach in
einer Pressform zu Tabletten (Durchmesser = 5 mihiel 1 mm) gepresst. Dadurch erhoht
sich einerseits die thermische Ankopplung an dexbéhtiegel, andererseits kann so die zu
vermessende Probenmasse - verglichen mit dem pokdseolithen - vergré3ert werden.

Eine ausfihrlichere Beschreibung dieser Messmettsbdte [85] zu finden.

3.2.3 Sonstige Messmethoden

3.2.3.1 Ultraschallmessungen

Das in dieser Arbeit eingesetzte Verfahren zur iBestung des Elastizitatsmoduls (E-
Moduls) beruht auf der Messung der Schallgeschgketi in der Probe. Die
Schallgeschwindigkeitv wurde durch die Puls-Echo Methode bestimmt, bei sieh die
Probe zwischen einem Piezosender und einem -engiféedindet. Die Frequenz des Pulses
betrug 0,5 MHz. Die Ankopplung an die Wandler egfel rein mechanisch Uber den
Anpressdruck. Die Laufzettdes Schallsignals wurde mit einem Oszilloskop ibvest. Die
Probenlangel (Wegstrecke des Schalls) wurde auf3erhalb der Awogl mit einer
Schieblehre gemessen. Fiur diese Messmethode wae Kme#stimmte Probengeometrie
erforderlich. Die typischen Langen der vermessdpriien lagen in der Grél3enordung von
einigen Zentimetern.

Aus der Laufzeitt und der Probenlangeerhalt man die Ausbreitungsgeschwindigkeit des
Schallsv = I/t in dem vermessenen Medium. Die Bestimmung des Etldod erfolgte
gemal

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

3.2.3.2 Messung der elektrischen Leitfahigkeit

Die Messungen der elektrischen Leitfahigkeit deroelproben wurden mit einer 4-Pol-
Anordnung durchgefuihrt. Bei der 4-Pol-Messung wdid Probe von einem vorgegebenen,
konstanten Strom durchflossen und der Spannundkabfischen zwei beliebigen Punkten
an der Probe hochohmig gemessen. Dadurch wird eé&stvhg nicht durch Widerstande der
Zuleitungen oder durch Kontaktwiderstande zwischeleitung und Probe verfalscht.
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Die Messwerte wurden mit einem hp-3457A Multimetafgenommen. Die quaderférmigen
Aerogelproben wurden in einer Messzelle zwischemizdupferplatten (Stromzufiihrung)
geklemmt; der Spannungsabfall wurde zwischen zwartrhketallnadeln gemessen. Die
Nadeln waren in vorgegebenem Abstand auf einem hde$sangebracht, der auf die Probe
gedrickt wurde. Eine genauere Beschreibung deragessatur befindet sich in [87].
Die elektrische Leitfahigkeir wurde aus dem gemessenen elektrischen WiderRtgedal

o= (56)

blh R

bestimmt. Wobeib und h die Breite bzw. Hohe der Probe untk der Abstand der
Messspitzen sind.
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4 Ergebnisse

4.1 Strukturelle Eigenschaften der synthetisierten Aergele

Bezuglich der Synthese von C-Aerogelen wurden \&rsteihen durchgefuhrt, mit dem Ziel
die Synthese - verglichen mit den etablierten Ma&mo[19, 27] - zu vereinfachen und den
Prozess zeitlich stark zu verkirzen. AuRerdem wulele Bereich der Syntheseparameter
vorangegangener Arbeiten erweitert und die Auswidgan auf die Aerogelstruktur
untersucht. Insbesondere wurden dabei das R/CMass$enverhaltnis der Eduktlésung, die
Gelierdauer und —temperatur, der Austausch dernRossigkeit des Nassgels und die
Pyrolyse- bzw. Gluhtemperatur systematisch variiert

4.1.1 Prozessdauer und —temperatur

Bei einer Probenserie wurde die Synthesezeit sydiech verkirzt und die getrockneten
organischen Gele (RF-Aerogele) hinsichtlich ihrerocknungsbedingten linearen
Schrumpfung, der Dichtp sowie der mittleren Porengro@g,. charakterisiert. Dazu wurde
eine EduktlésungR/C = 1500,M = 30) in funf Glaschen aufgeteilt und zwischen unsl 48

h bei 90°C prozessiert (die Ausgangslosung wurdheitbelbar nach der Herstellung auf 90°C
erwarmt). Vor der Trocknung wurde die Porenfliissigkler Gele gegen Aceton getauscht,
um die Oberflachenspannung zu reduzieren. NachTdecknung dieser Serie von RF-
Aerogelen wurde fir jede Probe die spezifische Dmre S, und das spezifische
MikroporenvolumenV,, durch Stickstoffsorptionsmessungen bestimmt (della 1); aus
diesen Daten sowie der Dichte der Proben wurddessfich aus den Glgn. (31) bis (33)
jeweils der mittlere Porendurchmesdgy;. berechnet.

Ausserdem wurde fur alle Proben dieser Serie dierdtische Dichtgy, berechnet, die sich
ergeben wirde, wenn wahrend der Trocknung keineugSgsfung auftreten wirde. Diese
Dichte errechnet sich aus der Masse der Probe eimdveblumen vor der Trocknung.

Die Messdaten dieser Probenserie sind in Taballeshmmengestellt.

Bei einer zweiten Probenserie wurden die Geledigipen Tag bei Temperaturen von 22°C
und/oder 50°C und 90°C prozessiert (siehe Tabe)leVdr der Trocknung wurde die
Porenflissigkeit des Gels gegen Aceton getauseth er Trocknung wurde fir jede Probe
die lineare Schrumpfung, die Dichte und der migtl®arikel- @par) und Porendurchmesser
(dpore) Uber die spezifische externe OberflaGagund das spezifische Mikroporenvolumén
aus Stickstoff-Sorptionsmessungen bestimmt (Gleigba (31) bis (34)).
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Tabelle 1: Zusammenstellung der physikalischen Date von RF-Aerogelen, die zwischen 1,5 und 48

Stunden bei 90°C prozessiert wurden.

Prozessdauer 1,5 3,0 6,0 22,5 48
bei 90°C (h)
lin. Schrumpfung 34 19 15 11 10
(%)

(/e 0,918 0,497 0,439 0,388 0,380
P9 +0,046 +0,025 +0,022 +0,019 +0,019
on (glcn?) 0,264 0,264 0,270 0,274 0,277

+0,013 +0,013 +0,014 +0,014 +0,014
Soxt (M?/Q) 85,7 129,4 134,6 134,4 133,6
V, (cnt/g) 0,004 0,020 0,028 0,033 0,033
Gpore (NM) 20+ 2 43+5 48+ 6 57+7 59+ 7

Zum Vergleich der entstehenden Morphologie wurdeAgrogel mit einem groRerdR/G-
Verhéltnis R/C = 2000) aber gleichem Massenverhalidisynthetisiert. Diese Probe wurde
unmittelbar nach dem Mischen der Eduktlésung fileeiTag bei 90°C prozessiert (001 nach
der Nomenklatur in Tabelle 2). Auch bei diesem R#togel wurde in der oben
beschriebenen Weisha: unddyere berechnet (s. Tabelle 2).

Tabelle 2: Zusammenstellung der Eigenschaften von HMRAerogelen in Abhangigkeit der

Syntheseparameter.
Proben- 1 2 3 4 5
bezeichnung
R/C 1500 1500 1500 1500 2000
M 30 30 30 30 30
Synthese_ 220C O O 1 1 O
sequenzi 5oeC 0 1 0 1 0
(Tage)
bei 90°C 1 1 1 1 1
lin. Schrumpfung 9 8 6 6 8
(%)
St (m2/g) 151,2 129,3 128,6 119,9 109,3
V, (cm3/g) 0,070 0,038 0,063 0,036 0,027
Dichte (g/crﬁ) 0,368 0,365 0,339 0,341 0,346
+0,018 +0,018 +0,017 +0,017 +0,017
dpart (NM) 29+ 3 32+ 4 33+ 4 36+ 4 37+ 4
dpore (NM) 53+6 64+ 8 70+ 8 79+ 9 81+ 10
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4.1.2 Austausch der Porenfliissigkeit des Nassgels

Um die minimale Zeit fur den Austausch der Poresdigkeit zu bestimmen, wurden drei
unterschiedlich synthetisierte Gele in einen Beahmamit Aceton als Tauschmedium gelegt.
Die mittleren Porengréf3en der Proben wurde naciiaeknung der Gele tber die Daten aus
Stickstoffsorptionsmessungen gemal den Gleichu(®Bnbis (34) gewonnen (s. Tabelle 16
im Anhang A3). Der Flissigkeitsaustausch fand dubiffusion statt. Der Fortschritt des
Austauschs der Porenflissigkeit wurde wahrend déudion durch Massenbestimmung
aufgezeichnet. Dazu wurden die Proben aus dem fibkadgenommen, gewogen und danach
wieder in das Tauschbad gelegt. Die Masse des &edlert sich bedingt durch den
Dichteunterschied der Porenflissigkeit (im Wesehdn Wasser) und des Tauschmediums.
In Abbildung 4.1 ist die Massendnderung wahrendAlestauschs der Porenflissigkeit Gber
einen Zeitraum von bis zu 80 Stunden aufgezeiclidietMelRwerte beziehen sich auf lange
zylindrische Gele (I= 12 cm, r = 0,8 cm); in diesem Fall entspricht demimale
Diffusionsweg dem Radius der Probe. Das Acetonladt® lein Volumen von etwa 1l. Unter
den gegebenen Bedingungen (angenommene Porosit&eale etwa 80%) entspricht das
Verhéltnis Porenvolumen : Volumen des Tauschmediir02. D. h. die Porenflissigkeit
wurde bei vollstandiger (homogener) Durchmischun®&% ersetzt.

1.0

0.8

A m/Am

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

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

Abbildung 4.1: Massenanderung von Gelen mit unterddedlicher PorengrofRe wéahrend des Austauschs
der Porenflussigkeit gegen Aceton als Funktion defeit.

Um die Auswirkungen des Austauschs der Porenflidsgigvor der Trocknung auf die
charakteristischen Eigenschaften der RF-Aerogelgtéigen zu kdnnen, wurden Stiicke der
Proben 1 bis 4 aus Tabelle 2 direkt (d. h. ohneangegangenen Austausch der
Porenflissigkeit) getrocknet und charakterisied omt deren Daten verglichen.
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Die charakteristischen Daten der direkt getrockmd®eoben wie die lineare Schrumpfung
(wahrend der Trocknung), die Dichte und die miéldPorengrof3e sind in Tabelle 3
zusammengestellt. Die mittleren Porendurchmessedemuaus den Daten von Stickstoff-
Sorptionsmessungen gemal den Gleichungen (3134divérechnet.

Tabelle 3: Zusammenstellung der Eigenschaften vonfiRAerogelen (Syntheseparameter wie Proben 1 bis

4 in Tabelle 2) jedoch ohne Austausch der Porenfléigkeit gegen Aceton vor der Trocknung.

Proben- 1 2 3 4
bezeichnung
R/C 1500 1500 1500 1500
M 30 30 30 30
Synthese{ 22°C 0 0 1 1
sequenzi 5o°C 0 1 0 1
(Tage)
bei 90°C 1 1 1 1
lin. Schrumpfung 16 14 13 12
(%)
Sext (MP/Q) 148,6 133,9 113,8 107,2
V, (cr/g) 0,058 0,039 0,022 0,023
Dichte (g/cm) | 0,440+ 0,022 | 0,443 0,022 | 0,4140,021 | 0,412 0,021
Opore (NM) 43+5 47+ 6 61+ 7 66+ 8

4.1.3 Katalysatormenge und Massenverhaltnis

Uber die Variation der Eduktanteil®( R/C) in der Ausgangslosung ist es moglich, sowonhl
die Partikelgrof3e als auch die Porengro3e und Rardszw. Dichte des Aerogels in einem
weiten Bereich gezielt zu verandern (s. Kapite).2.1

Fur die Aerogelsynthese findet man in der Literat@istR/CVerhaltnisse im Bereich von
50 bis zu 1500 [6, 9, 10, 20, 88]. In der vorliegem Arbeit wurden dartber hinaus Aerogele
mit R/G-Verhaltnissen von bis zu 6000 synthetisiert (Pssdauer: 1 Tag bei 85°C) und
bezuglich ihrer inneren Struktur vermessen. Dazudwubei der Synthese an einer
Probenserie bei konstantem Massenverhaltis=(30) dasR/G-Verhéltnis im Bereich von
2000 bis 6000 variiert. An den entsprechenden @aen wurden USAXS und SAXS-
Messungen durchgefiihrt. In Abbildung 4.2 sind zusamgefiigte USAXSq < 0,18nn)
und SAXS-Streuquerschnittq ¢ 0,18nn") dieser Probenserie abgebildet. Die Prozessierung
dieser Probenserie erfolgte fur 24 Stunden bei 85°C
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Abbildung 4.2: (U)SAXS-Streukurven von C-Aerogelen,die mit unterschiedlichen R/C-Verhéltnissen
(2000 bis 6000) jedoch gleichen Massenverhaltnissgvt = 30) synthetisiert wurden.

Fur Streuvektoren < 0,2 nm' wurden die Kurven gemaR Glg. (41) gefittet. Darausden
die GyrationsradiefiRs und die sich daraus ergebenden Kugelral€i®Glg. (42)), die den
Primarpartikeln des Aerogelgeriists zugeordnet werkinnen, berechnet. Aus degf-
Abfall der Streukurven wurden gemald Gleichung (d®) Porodkonstantei bestimmit.
Dabei wurden nur Werte im Bereich von etwa 0,I'nmg < 1 nnt beriicksichtigt. Mit den
Porodkonstanten wurde Uber Gleichung (44) die fipehe Partikeloberflache berechnet.
Diese Oberflache entspricht der externen Oberflé&&heder Sorptionsmessungen. Aus
diesen Werten wurde dann gemal den Gleichungeru(@R}33) das Porenvolumen und die
mittlere Porengrof3e bestimmt. Fir die Partikeldiochtirde ein Wert vomyar = 1,42 g/cm
angenommen (berechnet aus den Daten anderer Ceéler(sy Tabelle 21)). Die fur diese
Probenserie gemessenen bzw. berechneten Dateim Siabelle 4 zusammengefasst.
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Tabelle 4: Zusammenfassung der aus den USAXS und 38 Streukurven einer C-Aerogelserie mit
verschiedenen R/C-Verhaltnissen und konstantem Masaverhaltnis (M = 30) bestimmten Daten: Gemalf3
der Guinierschen Néherung ermittelten Werte der Gyationsradien Rg, und den daraus berechneten
mittleren Durchmessern der Priméarpartikel dya, die massenspezifischen Porodkonstantek/m, die
spezifischen externen Oberflache®/mund die berechneten mittleren Porendurchmessetore

R/C 2000 3000 4000 5000 6000

Dichte (g/cn) 0,408 0,317 0,285 0,280 0,277
Rg (nm) 14.9 234 37.0 55,1 83,0
dpart (M) 38+ 3 60+ 5 96+ 8 142+ 11 214+ 17
K/m 12,84 11,29 7.65 6,55 4,57

(10*%(g-nf))

Sim(n?/g) 140,0 1231 83,4 71.4 498
Gpore (NM) 50+ 4 80+ 6 134+ 11 161+ 13 234+ 19

4.1.4 Glihtemperatur

Temperaturen, die Uber der Pyrolysetemperatur diegeerden als Behandlungs- oder
Gluhtemperatur bezeichnet.

In den meisten Veroffentlichungen tber C-Aerogédgtl die Pyrolysetemperatur zwischen
600 und 1050°C, z. B. bei [28, 87, 89-92]. Manchgoken, wenden in ihren Experimenten
an einzelnen Aerogelproben auch héhere Temperamme[86, 60, 93, 94]. Diese Daten
reichen jedoch nicht aus, um den physikalischera@usenhang zwischen der Pyrolyse- bzw.
Behandlungstemperatur und der daraus resultieredeinderung des Festkorpers und den
thermischen Eigenschaften zu erklaren.

Deshalb wurde eine Serie von C-Aerogelen praparidie acht unterschiedlichen
Behandlungstemperaturen im Bereich zwischen 800fC2500°C entsprechen. Alle Proben
dieser Serie wurden einem RF-Aerogel MonolithRAC(= 2000,M = 30) entnommen, um
auszuschliel3en, dass sich die einzelnen Probeitsbieréler organischen Vorstufe beztiglich
ihrer Struktur unterscheiden. Zunachst wurden Blieben beiT = 800°C karbonisiert.
AnschlieRend wurde je eine Probe bei einer Temperabn 1000°C, 1250°C, 1500°C,
1750°C, 2000°C, 2250°C bzw. 2500°C nachbehanded. Alfheizgeschwindigkeit betrug
dabei 3K/min. Unmittelbar nach dem Erreichen derdtEmperatur wurde der Ofen
abgeschaltet und passiv abgekuhlt [95].

Dichtemessungen

Zunachst wurden die Abmessungen und die Masse padaibchenformigen Probe dieser
Serie bestimmt, um die Dichte zu berechnen. Vor \d&gung wurden die Proben fir
mindestens 6 Stunden bei 300°C unter Vakuum ausgehBer Durchmesser der
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zylindrischen Proben wurde mit der Schieblehre geme und die Probenhdhe mit einer
Messuhr bestimmt. Die Messwerte sind in Tabell@xiAnhang A3 zusammengefasst.

In  Abbildung 4.3 st die Dichte der C-Aerogele in bi&ngigkeit von der
Behandlungstemperatur aufgetragen. Die gemessestgeDvariiert zwischen 301 und 323
kg/m®. Im Rahmen der Messunsicherheit von 5% wurde dight® fir alle Proben als
konstant angenommen. Fiur weitere Berechnungen wdiedBichte als Mittelwert Uber alle
Proben zu 312 kg/frbestimmt.
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Abbildung 4.3: Die Dichte von C-Aerogelen in Abhanigkeit von der Gliihtemperatur Tg. Alle Proben
stammen von demselben organischen PrecursdR{C = 2000;M = 30).

Gassorptionsmessungen

In Abbildung 4.4 sind exemplarisch vier Stickst8irptionsisothermen von C-Aerogelen aus
der Probenserie mit unterschiedlicher Behandlungys¢eatur dargestellt. Aus den
gemessenen Sorptionsisothermen wurde die speafi@gdsamtoberflach&er gemar Glg.
(27) fur relative Driicke im Bereich von 0,01 < pk 0,1 ausgewertet, wobei gemaf 1ISO
9277 mindestens funf Isothermenpunkte im Auswertable lagen. AulRerdem wurde die
spezifische externe Oberflaclse: und das Mikroporenvolumex, gemaf der in Kapitel
3.2.1.6 beschriebenen t-Plot Methode bestimmt. labelle 5 sind die aus den
Sorptionsisothermen gewonnenen Daten dieser Prebensusammengestellt. Die Daten
zeigen, dass sich die externe Oberflache nur letehter Glihtemperatur erhoht, wahrend
der Mikroporenanteil oberhalb von 1000 °C signifikabnimmt.
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Abbildung 4.4: Stickstoff-Sorptionsisothermen von GCAerogelen die bei unterschiedlichen Temperaturen

behandelt wurden (zur besseren Ubersicht exemplaid nur fiir vier Temperaturen).

Tabelle 5: Zusammenstellung der aus den Stickstofforptionsmessungen berechneten Oberflachen und

das Mikroporenvolumen von C-Aerogelen, die bei unteschiedlichen Temperaturen behandelt wurden.

Glﬂhtgfgfefaw‘ 800 1000 | 1250 1500, 1750 2000 2230  25p0
Sper (MA/g) 660 719 458 305 166 132 118 119
Sext (MP/Q) 96 94 99 98 102 106 104 11(
V, (cn/g) 0,226 | 0,247| 0,151 0,090 0,032 0,017 0,011 0,009
S, (m/g) 564 625 359 207 64 26 14 9

(U)SAXS-Messungen
An der Aerogel-Serie mit unterschiedlichen Glihtenapuren wurden r8all Angle X-ray
Scattering (SAXS) und_ltra Small Angle Xray Sattering (USAXS) Messungen
durchgeflhrt. In Abbildung 4.5 sind die zusammeergagsen USAXS und SAXS Streukurven
dieser Probenserie aufgetragen.
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Abbildung 4.5: Zusammengefigte USAXS und SAXS Strdwrven einer Serie von C-Aerogelen, die

unterschiedlichen Gluhtemperaturen ausgesetzt waren

Aus der Kriimmung der Streukurven im Bereich vonae®02nnt < g < 0,1nm" (Guinier-
Region), kann die Grol3e der Primarpartikelycuinierdes Aerogelgerists bestimmt werden
(Kap. 3.2.1.7). Die Streukurven wurden gemdalR} Gileigh (41) angefittet. Aus den so
erhaltenen Gyrationsradien wurden gemafl Gleichdi®) (lie Partikelradien und daraus
schlie3lich die mittleren Partikeldurchmesser lesti. Aus der Streukurvenschulter im
Bereich groRereg-Werte @ > 0,5 nm') wurde die GroRe der Unterstruktur der Primarfatti
Dnicro bestimmt. Zur besseren Beurteilung des Fitbereighseinzelnen Streukurven wurden
die Messdaten mit® multipliziert und gegen q aufgetragen. Abbildung 4eigt die so
erhaltenen Streukurven mit der Gluhtemperatur alsrReter. Aus dem Fit der Daten nach
Gleichung (47) erhélt man mit Gleichung (48) derdiBaRnicro und daraus schlief3lich den
DurchmessebDicro der Mikrostrukturen.

In Tabelle 6 sind die aus den (U)SAXS-Messkurvewaymenen Strukturgréf3en dieser
Probenserie zusammengestellt. Wahrend die Panti&gim Wesentlichen unabhangig von
der Gluhtemperatur ist, nimmt die Gro3e der Miknadiuren stark und systematisch mit der
Glihtemperatur zu.
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Abbildung 4.6: Mit g* gewichtete SAXS-Streukurven von C-Aerogelen, diegh Temperaturen zwischen
800°C und 2500°C gegliht wurden. Exemplarisch istire Fit der Messkurve fur die 1500°C-Probe gemaf
Gleichung (47) eingezeichnet.

Tabelle 6: Die aus SAXS und USAXS-Messungen bestinbem Strukturgroen einer Serie von Kohlenstoff
Aerogelen, die bei unterschiedlichen Temperatureiig gegliht wurden.

GIUht((irg)peratur 800 1000 1250 1500 1750 2000 2250 25pP0

Do (nM) | 0,82+ | 0,94% | 1,00+ | 1,14+ | 1,40+ | 1,80+ | 2,38+ | 2,58+
0,07 | 008 | 008 | 009 | 011 | 014 | 019 | 0,21

Raman-Messungen

Um die in-plane Mikrokristallitgrof3e., in Abhéangigkeit der Gluhtemperatur genauer zu
untersuchen, wurden an dieser Probenserie Ramamngessdurchgefihrt.

In Abbildung 4.7 sind die Raman-Spektren der C-fete zusammengestellt; die
Messkurven wurden zur besseren Ubersicht entlan@dginate verschoben. Alle Spektren
zeigen zwei ausgepragte Peaks bei Wellenzahleretwa 1360cit und 1580crit. Wobei
insbesondere der 1360-Peak systematisch mit stegeBlihtemperatur schmaler und im
Verhéltnis zum 1580-Peak ausgepragter wird.
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Abbildung 4.7: Raman-Spektren von C-Aerogelen mit Bhandlungstemperaturen im Bereich von 800°C
bis 2500°C.

Die Auswertung der Messkurven nach der in Kap.13%2beschriebenen Methode liefert die
in Tabelle 7 zusammengestellten Fitparameter uedgéimald Gleichung (24) bestimmte
mittlere in-Plane MikrokristallitgroRe,. Die Werte nehmen im Wesentlichen stetig mit der
Glilhtemperatur von 28 (800°C) auf 47 A bei eindit@mperatur von 2500°C zu.

Tabelle 7: Zusammenstellung der Fitparameter aus de Raman-Messungen und der daraus berechneten
mittleren MikrokristallitgréRe L, von C-Aerogelen mit unterschiedlichen Glihtemperatren Tg,.

isgx | 1582

Te (°C wzeo | /1360
o {"C) (cm?) | (cm™)

cmd) | (e 1/01360 1/aiss2 | l13eo liss2 | La (A)

800 1350 200 -0,06 1596 90 -0,1 1003,635,3 | 28+ 2

3
1000 1354 180 -0,06 1599 90 -0,1y 7055 517,32+2
1250 1354 125 -0,06 1598 90 -0,14 488 42(,88+ 2

1500 1354 92 -0,06 1600 77 -0,1y 382 381,34+ 3

1750 1355 60 -0,06 1599 67 -0,11 323 329,45+ 3

2250 1359 45 -0,07 1592 51 -0,0y 156 171,88+ 3

5
5
9
2000 1358 50 -0,06 1597 50 -0,10  233|3 226,43+ 3
8
3

224 240,47+ 3

)

2500 1355 46 -0,05 1588 52 -0,0¢
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XRD-Messungen

Zur Bestimmung der Mikrokristallitausdehnurlg senkrecht zu den Graphenschichten
wurden XRD-Messungen an den C-Aerogelen, die beerschiedlichen Temperaturen
behandelt wurden, durchgefihrt. In Abbildung 4.8 a3t exemplarisch ein
Rontgendiffraktogramm eines Aerogels dieser PragémgGluhtemperatur = 1750°C) im
Winkelbereich 12,5° <@< 35° gezeigt. Von den Originaldaten wurde zunéehrsals linear
angenommener Untergrund der amorphen Anteile dddeKstoffs abgezogen (gestrichelte
Linie). Danach wurden die Daten mit einem Gaul3pesfgefittet (Abbildung 4.8 b). Aus den
Fitparametern wurden die Halbwertsbreit&ione und die Peakpositionert bestimmt. Die
gefitteten Halbwertsbreiten wurden gemall Glg. (23)t der apparatebedingten
Halbwertsbreite korrigiert, bevor nach Glg. (228 dikrokristallitgré3el. berechnet wurde.

u
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o ® O N b O ©
S & & o & o o
1 1 1 1

Intensitat (a. u.)
Intensitat (a. u.)

IS
o

N
o
1

o
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20 (°) b) 28(%)

=
o
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Abbildung 4.8: a) XRD-Messwerte eines C-Aerogels ¢Polysetemperatur = 1750°C) im Winkelbereich
des dyo-Peaks; gestrichelt angedeutet ist der Untergrundb) Bestimmung der Peakposition und der
Halbwertsbreite (HWB) Uber Anpassung eines Gaul3prals (nach Abzug des Untergrunds).

Desweiteren wurde aus der Peakposition gemall @) der Netzebenenabstamlgo,
bestimmt. Die Fitparameter und die daraus bereehngbréRen sind in Tabelle 8
zusammengestellt. Das bei 800°C pyrolysierte C-gelr@us dieser Probenserie stand fir
diese MelRmethode nicht zur Verfligung. Die Datemereieinen monotonen Anstieg der
MikrokristallitgroRe L., der nahezu zu einer Verdopplung des Wertes beerei
Glihtemperatur von 2500°C gegenuber 1000°C fuhrt.
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Tabelle 8: Zusammenstellung der Fitparameter aus de XRD-Messungen und die daraus berechneten
Netzebenenabstandendy,, und MikrokristallitgroRen L. von C-Aerogelen in Abhéangigkeit der
Gluhtemperatur Tg,.

Te (°C) Peakposition @ (°) | HWB /probe(°) dooz (A) Lc (A)
1000 22,40+ 0,10 8,12+ 0,20 3,965 0,016 10,5+ 0,5
1250 22,13+ 0,07 7,75 0,14 4,012 0,012 11,0+ 0,6
1500 22,85+ 0,07 7,45 0,15 3,884 0,012 11,5+ 0,6
1750 24,85+ 0,03 6,78 0,14 3,57% 0,005 12,8+ 0,6
2000 24,27+ 0,03 6,08t 0,10 3,663 0,005 14,3+ 0,7
2250 24,85+ 0,03 5,04 0,08 3,57% 0,005 17,5+ 0,9
2500 24,85+ 0,03 4,92+ 0,06 3,57% 0,005 18,0+ 0,9

Messung der elektrischen Leitfahigkeit

Um die elektrische Leitfahigkeit der C-Aerogelee diei unterschiedlichen Temperaturen
behandelt wurden, zu bestimmen, wurden die speldis elektrischen Widerstande mit einer
4-Pol Anordnung gemessen. Daraus wurde gemall @Girech(56) die elektrische
Leitfahigkeit berechnet. Die Widerstandsmessungemrden fir jede Probe an drei
verschiedenen Stellen durchgefiihrt, um tber evBatlokale Inhomogenitaten des porésen
Materials und den damit verbundenen Abweichungendlektrischen Widerstandes mitteln
zu konnen. Der Abstand der Messspitzen der 4-Pordimung betrug 4,0 mm. Abbildung 4.9
zeigt die ermittelte elektrische Leitfahigkeit d€-Aerogele in Abhéangigkeit von der
Glihtemperatur. Der Graph zeigt fir Temperaturesnl2i00 °C eine drastische Erh6hung der
elektrischen Leitfahigkeit, fir hohere Gluhtemperah steigt die Leitfahigkeit nur noch
moderat. Detaillierte Angaben zu den Daten aus rdelie Werte ermittelt wurden, sind in
Tabelle 18 im Anhang A3 zu finden (fur diese Meggatand kein Probenmaterial der 800°C-
Probe aus dieser Serie zur Verfugung).
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Abbildung 4.9: Elektrische Leitfahigkeit von C-Aerogelen in Abhéngigkeit von der Glihtemperatur; die
gestrichelte Linie ist eine Trendlinie zur bessere@rientierung (guide to the eye).

Messung der Schallausbreitungsgeschwindigkeit

Die Messung der SchallausbreitungsgeschwindigkeitCtAerogelen als Funktion der
Gluhtemperatur wurde mit der in Kapitel 3.2.3.1degebenen Methode durchgefuhrt. Die
Ergebnisse der Messungen sind in  Tabelle 9 zusagestsilt, die
Schallausbreitungsgeschwindigkeit der Proben afkttan der Glihtemperatur in Abbildung
4.10 aufgetragen.

Tabelle 9: Schallausbreitungsgeschwindigkeitv einer Serie von C-Aerogelen, die aus demselben
organischen Precursor R/C = 2000;M = 30) hergestellt wurden, als Funktion der Glihterperatur Tg,.

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

Langel (mm) 10,3 15,3 12,6 9,8 17,2 16,8 16,2 9,8

LaufzeitAt (us) | 17,1 22,0 16,9 13,7 23,3 23,4 22,0 13}4

v (m/s) 602+ | 695+ | 746+ | 715+ | 738+ | 717+ | 736+ | 731+
24 28 30 29 29 29 29 29

51



800 T T T T T T T T
7o e .

700 7 -

650 - , .

j , j

600 } -
)

j ! j

Ultraschall Geschwindigkeit (m/s)

550

T T T
1500 2000 2500

Gluhtemperatur (T)

T
1000

Abbildung 4.10: Schallgeschwindigkeit in C-Aerogele die bei unterschiedlichen

Gliihtemperaturen

behandelt wurden. Die gestrichelte Linie ist eine fiendlinie (guide to the eye). Der Nullpunkt ist

unterdriickt.

Die Schallausbreitungsgeschwindigkeit steigt von6€® m/s fir eine bei 800°C pyrolysierte

Probe bis auf ca. 740 m/s fir eine bei

1250°C  gegli Probe.

Hohere

Behandlungstemperaturen bewirken im Rahmen der iWegsherheit keinen weiteren

Anstieg der Schallgeschwindigkeit im Aerogel.

Unter Vernachlassigung des Elektronenbeitrags zud@rnwgleitfahigkeit, d. h. unter der
Annahme, dass der Warmetransport ausschlie3licchdBhononen verursacht wird, kann
gemall den Gleichungen (3) und (49) aus der gemmss&emperaturleitfahigkeit
zusammen mit der Schallausbreitungsgeschwindigkaiif die mittlere freie Weglénge der
Phononen gemal3, = 3a/v geschlossen werden. Die so erhaltenen Werte sificbelle 10

aufgelistet.

Tabelle 10: Die aus der Schallgeschwindigkeit unded Temperaturleitfahigkeit berechnete mittlere freie

Weglange der Phononetty, in C-Aerogelen in Abhangigkeit der Gluhtemperatur Tg,.

T (°C) 800 1000 1250 1500 1750 200 229 2500
Ln (B) 6,3 8,9 12,3 17,4 21,8 30,3 37,8 40,6
ph +0,4 +0,5 +0,7 +1,0 +1,3 +1,8 +2,3 +2,4

4.1.5 Faser-verstarkte C-Aerogele

Um im Hinblick auf eine technische Anwendung einsraichende mechanische Stabilitat
des Dammmaterials gewahrleisten zu kdonnen, wundatieser Arbeit auch Versuchsreihen
zu Faser-verstarkten Aerogelen durchgefuhrt. EiriglMhkeit der Faserintegration besteht
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zu Beginn der Aerogelsynthese; dabei werden dieerRabereits in die Eduktldsung des
Aerogels eingebracht. Dabei hat sich gezeigt, dassGelierprozess durch die verwendete
Faserart beeinflusst werden kann. Die REM-Aufnahmefbbildung 4.11 zeigen qualitativ
die Auswirkungen des Kontakts der Fasern mit deukBdsung auf die sich bildende
Aerogelmorphologie; gezeigt sind jeweils Ausscleniius dem Komposit, in denen keine
Faser direkt zu sehen sind. Alle drei Proben wurdes derselben Eduktlosun&/C
Verhaltnis = 1500M = 30) und derselben Prozesssequenz synthetidigbildung 4.11 a)
zeigt das Referenzmaterial, synthetisiert ohneRagdb. b) die Aerogelmorphologie eines
Komposits mit Kohlefasern (K73, Dichte 100 kg/mi, Fa. Schunk Kohlenstofftechnik
GmbH, Giel3en) und Abb. c) die Aerogelmorphologieesi Komposits hergestellt mit
Zellwollfasern (Dichte~ 170 kg/m, Fa. Schunk Kohlenstofftechnik GmbH, GieRBen). Um
anhand der Mikroskopaufnahmen Partikelgrof3en inAtgm a) und b) zu bestimmen, ist die
Auflésung nicht ausreichend. Der Vergleich zeigloeh, dass die Kohlefasern des K73-
Filzes im Gegensatz zu den Zellwollfasern den SeiH&Bozess nicht bzw. nur unwesentlich
beeinflussen.

2um 2um 20um

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

Eine Alternative zur Integration von Fasern im fokn eines Aerogelformkorpers stellt das
Aufbringen einer Faserschicht auf die aul3ere Ohehvé des Aerogels dar. Dazu wurde
zunachst eine Platte als AerogelmonoliB/G = 2000; M = 30) synthetisiert und vor der
Pyrolyse mit einem Phenolharzgetrankten PAN-Vliescd Heisspressen kaschiert. Die
Schwierigkeit bei der Aerogelkaschierung besteht der Wahl einer geeigneten
Presstemperatur. Bei Erwdrmung wird das Phenolzari&chst dinnflissig, bevor die
einsetzende Polymerisation die Zahigkeit erhdht.zZBeniedriger Prozesstemperatur wird das
zunachst dunnflissige Phenolharz durch die Kakitdirin die Poren des Aerogels gesogen,
bevor die Polymerisation und damit der eigentlivleebund zwischen Aerogeloberflache und
Fasern stattfinden. Dabei geht die gewiinschte Rarodes Aerogels verloren und die
Haftung der Fasern ist unzureichend. Bei zu hohezd3stemperatur reagiert das Phenolharz
bereits vor dem Eindringen in die Oberflachensahads Aerogels und es findet ebenfalls
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kein ausreichender Verbund der Materialien statAbbildung 4.12 kann man an Hand eines
Schnitts durch eine kaschierte Probe erkennen, dlast die gewahlte Presstemperatur von
210 °C und Pressdauer von 6 min das Phenolha256apum in die Aerogelplatte eindringt.
Die aufkaschierte Faserschicht ist etwa 450 pm. dick

446.9 ym

[ e R

Abbildung 4.12: Links: Mikroskopaufnahme einer Ecke einer kaschierten Aerogelplatte. Im oberen
Bereich ist der Aerogelmonolith, in der Mitte der Endringbereich des Phenolharzes in das Aerogel (Cke
ca. 250 um) und im unteren Bereich die aufgebrachtePhenol/Faserschicht zu sehen. Rechts:
Gesamtansicht der Platte der GréRe (12 x 12 x 1,2n° (Pfeil: Mikroskopierte Ecke).

4.2 Thermische Eigenschaften

4.2.1 Spezifische Warmekapazitat

Die spezifische Warmekapazitat eines C-Aerog®AC(= 3000; M = 30; Tg = 1700°C;
Dichte = 0,275 g/cf) wurde viermal im Temperaturbereich von Raumtermperbis 1500°C
gemal der in Kap. 3.2.2.4 beschriebenen Methodeeggan. Die Heizrate wéhrend der
Messung betrug 10 K/min. Der verwendete Probentieggtand aus einem Platingehduse mit
Al,Os-Einsatz. Um mdglichst viel Probenmasse in den ksl einzubringen, wurde ein
Pressling (Durchmesser = 5 mm; HGh& mm) aus gemorserten Aerogelmaterial angefertigt.
In Abbildung 4.13 sind die Messwerte in Abhangigkeon der Temperatur dargestellt. Es
wurde eine Probe gewahlt, deren Pyrolysetempeitter der héchsten Messtemperatur lag,
damit Phasenumwandlungen (vgl. Kap. 4.1.4) und &dbedingte Messfehler durch die
Messung ausgeschlossen werden konnten. Trotzdemestdie Messwerte ab Temperaturen
von etwa 900 bis 1000 K relativ stark, da den Weder Warmekapazitat massenspezifische
Reaktionswarmen Uberlagert sind. Die Messungen evurdurch die relativ kleine
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Probenmasse (m 8 mg) — begrenzt durch die Tiegelgrof3e der Apparaterschwert. Nach
den ersten Messungen wurde die Apparatur jewed$friet und die Probenmasse bestimmt
(Messpunkter). Nach jeder Messung wurde ein Massenverlust wrBet % ermittelt. Die
letzte Messung wurde durchgefiihrt, ohne die Appana&ch der dritten Messung zu 6ffnen
(Messpunkten).

4500 — T ‘T T T T T T T T T T T T 1

4000;
3500;
3000;
2500;
2000;
1500:

1000

500 .

0 v T v T v T v T v T v T v T v T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Temperatur (K)

spezifische Warmekapazitat bzw
spezifische Reaktionswarme (J/(kg*K))

Abbildung 4.13: Vier Messungen der von einem C-Aemgel (Gliihtemperatur = 1700°C) aufgenommenen
bzw. abgegebenen spezifischen Wéarme in Abhéngigkeiter Temperatur (= und o). Vor der vierten
Messung @) wurde die Apparatur nicht gedffnet und beliftet.

4.2.2 Festkorperwarmetransport

Einfluss der Dichte auf die Temperaturleitfahigkeit

Fur eine Reihe von C-Aerogelen mit unterschiedlich®ichte wurde die
Temperaturleitfahigkeila gemal der in Kap. 3.2.2.1 beschriebenen Lasehiethode
gemessen. Die Messungen der Temperaturleitfahi¢deiten bei 300°C unter Vakuum (p <
3010% mbar) statt. So wird einerseits die Wéarmeleitungcd das Gas in den Poren
unterdriickt und andererseits ist gewahrleistets dhs Messwerte nicht durch adsorbierte
Wasser- oder Gasmolekile auf der Porenoberflache eimem damit verbundenen
zusatzlichen Warmetransport verfalscht werden (Whp. 2.2.5). Zusammen mit der
Probendichtep und der spezifischen Warmekapaziggtkann dann mit der gemessenen
Temperaturleitfahigkeit gemafl Gleichung (49) diegdige Warmeleitfahigkeit berechnet
werden.

Die vermessenen Aerogele unterscheiden sich sowolithrem R/C als auch in ihrem
Massenverhaltnis. Es besteht also kein eindeutigesammenhang zwischen der
Probendichte und der Morphologie. Die Pyrolysetenaipe betrug fur alle Aerogele dieser
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Messreihe 800°C. Die Syntheseparameter der Probérdie Messdaten sind in Tabelle 11
zusammengestellt.

Tabelle 11: Zusammenstellung der gemessenen Temptmdeitfahigkeiten von C-Aerogelen, synthetisiert
mit verschiedenenR/C- und MassenverhaltnissenM und daraus resultierender Dichtevariation (T =
300°C; p < 10* mbar).

Probe Dichte Temperaturleitfahigkeit

RIC M p(kg/m®) m r{rjllzls)
2000 25 225 0,053
3000 30 305 0,107
2000 30 320 0,126
1500 30 344 0,148
1000 35 404 0,262
1000 45 635 0,409

Einfluss der Glihtemperatur auf die Temperaturledthigkeit

Die bei unterschiedlichen Temperaturen geglihteAetdgele (s. Kap. 4.1.4) wurden
bezuglich ihrer Temperaturleitfahigkeiaa vermessen. Die zugehorigen Laser-Flash
Messungen wurden bei einer Temperatur von 300°Ceimen Restgasdruck von p €62
mbar durchgefihrt, um mégliche Beitrage zum Wararetport, bedingt durch das Gas in den
Poren und evtl. adsorbierte Wassermolekile auskeBen. Die gemessenen
Temperaturleitfahigkeiten sind in Abbildung 4.14s aFunktion der Glihtemperatur
dargestellt. Die Messwerte sind explizit in Tab&@im Anhang A3 zusammengestellt.
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Abbildung 4.14: Gemessene Temperaturleitfahigkeitewon evakuierten C-Aerogelen in Abhangigkeit der
Gluhtemperatur bei einer Temperatur von 300°C.

4.2.3 Warmetransport tiber die Gasphase

Um den Gasbeitrag in den Poren von Aerogelen zummatéansport zu ermitteln, wurden
verschiedene Messreihen an der Laser-Flash Appadatahgefihrt. Einerseits wurden die
Temperaturleitfahigkeiten in Abhangigkeit des Gas#les bei einer konstanten Temperatur
bestimmt, andererseits wurden temperaturabhangegsivhgen im evakuierten Zustand und
unter Gasatmosphéare durchgefuhrt.

Die gasdruckabhangigen Messungen wurden in derueatdlaren Ofenkammer der Laser-
Flash Apparatur durchgefuhrt, wobei vom Vakuum begnhd Uber ein Nadelventil
Stickstoffgas bis zum gewiinschten Druck in die Kangeleitet wurde. Danach wurde das
Ventil geschlossen und die Laser-Flash MessunggdestSo konnten Messungen sukzessive
im Druckbereich von etwa 0,05 bis 1000 mbar durtiitge werden.

Um die Auswirkung der Morphologie des Aerogels alié Gaswarmeleitfahigkeit zu
untersuchen, wurden zwei Aerogele mit mittlerenelRgroRen von 93 nm bzw. 644 nm
dieser Messprozedur unterzogen. Die Porengro3ed@®gele wurden aus den Daten von
Stickstoffsorptionsmessungen gemald Gleichungenl{31(33) gewonnen. In Tabelle 21 im
Anhang A3 sind die daflr relevanten Daten zusamese{t.

Die Temperaturleitfahigkeitea der Laser-Flash Messungen in Abhangigkeit des @akes

p beider Aerogel-Proben sind in Abbildung 4.15 atrfggen. Die Messwerte sind explizit in
Tabelle 22 im Anhang A3 zusammengestellt. Beidedvi@ken wurden bei einer Temperatur
von 23°C durchgefuhrt.
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Abbildung 4.15: Temperaturleitfahigkeit fir zwei C-Aerogele unterschiedlicher Dichte und Porengrof3e
als Funktion des Gasdrucks (Stickstoff). Die Messgen wurden bei einer Temperatur von 23°C
durchgefiihrt.

Um die Temperaturabhéngigkeit der Gaswarmeleiti@iigzu bestimmen, wurden an einem
C-Aerogel R/C = 2000; M = 25) in der Laser-Flash Apparatur Messungen der
Temperaturleitfahigkeit im Temperaturbereich voi® 30s etwa 1500°C durchgefuhrt. Eine
Messreihe fand dabei im Vakuump (< 500* mbar) und eine Messreihe unter
Argonatmosphéarep(= 1000 mbar) statt.

Die Morphologie der vermessenen Probe wurde vomhmérStickstoff-Sorptionsmessungen
charakterisiert. Die mittleren Partikel- und Porerathimesser wurden aus den Sorptionsdaten
gemal den Gleichungen (31) bis (34) zu 99 nm bZ0. im bestimmt (s. Tabelle 23 im
Anhang A3).

Die Parameter und Messwerte der Laser-Flash Messungd die daraus berechneten
Warmeleitfahigkeiten sind in Tabelle 24 im Anhang Z2usammengestellt.

In Abbildung 4.16 sind die gemessenen Temperattiitegkeiten dieser Probe als Funktion
der Temperatur im Vakuum und unter Argonatmosptargestellt.
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Abbildung 4.16: Temperaturleitféahigkeiten eines C-Aerogels R/C = 2000; M = 25; Tg = 1800°C) im
Vakuum (o) und unter Argonatmosphéare @) als Funktion der Temperatur.

4.2.4 Infrarot-optische (IR) Messungen

Ein C-Aerogel (R/C = 2000; M = 25; Tg = 1800°C) wurde nach der in Kap. 3.2.2.3
beschriebenen Methode infrarot-optisch vermessennidrphologischen Daten dieser Probe
sind mit den Daten in Tabelle 23 (Anhang A3) idecti Da die Praparation der
Aerogelprobe auf einem Klebestreifen leicht zu Atplingen fuhrte und sich dadurch die
Homogenitat der Massenbelegung verschlechtertejevtie Probe mehrmals prépariert. Die
beiden Praparationen mit den wenigsten Fehlstellarden vermessen. Dazu wurde die
Probe direkt in den Strahlengang des Spektromegelwacht. Der gerichtet-gerichtete
Transmissionsgradyy wurde gemafd Gleichung (10) berechnet. Fur dieifBesing der
eingestrahlten Intensitél, wurde ein Klebestreifen ohne Probenmaterial vesaresin
Abbildung 4.17 sind die Transmissionsspektrég, der Probe fir zwei (identische)
Préaparationen im Wellenlangenbereich von 1,4 un2bj® pm dargestellt. Bei Wellenlangen
ab ca. 10 um oszillieren die Messwerte relativ kstaei beiden Préparationen. Diese
Oszillationen stammen wahrscheinlich von Mehrfaftex@nen der Infrarotstrahlung in der
Klebebandschicht.
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Abbildung 4.17: Gerichtet-gerichteter Transmissiongrad Ty eines C-Aerogels R/C=2000; M = 25; Tg =
1800 °C) in Abhangigkeit der Wellenléange fur zwei gich durchgefuhrte Probenpréparationen.

Um die Homogenitat der beiden vermessenen Schictentberprifen, wurde die
Schichtdickedness der Proben mit einer Messuhr gemessen und auf Bkesi gemessenen
Dichte p des entsprechenden Monolithen eine theoretischesétdelegung gemaf”, =
dnesd? berechnet; dieser Wert wurde schlie3lich und mér dlirekt gemessenen
Massenbelegung der Proben” nh.ssm/A, wobei m die gemessene Masse urd die
Probenflache, verglichen. Die resultierenden Daiad in Tabelle 12 zusammengestellt. Die
Abweichung der fur die praparierte Schicht ermi¢telMassenbelegung von der theoretischen
Massenbelegung gibt Auskunft Gber die Qualitat ldemogenitat der Massenbelegung der
vermessenen Probe. Je kleiner die Abweichung, destoogener die Schicht. Aus den
gemessenen Transmissionsspektriyy wurden gemafll Gleichung (10) die spektralen
Extinktionskoeffizienten &) berechnet. Dabei wurden die Extinktionswerte dufdb des
Messbereichs (1,4 pm Aness< 27,0 um) in Anlehnung an Messungen von Carbacial
linear extrapoliert [96]. In Abbildung 4.18 a) sindie berechneten spezifischen
Extinktionskoeffizienten in Abhéngigkeit der Wellange dargestellt. Die aus den spektralen
Daten gemall Gleichung (11) berechneten temper&i@mgipen Werte des
Extinktionskoeffizienterg(T) sind in Abbildung 4.18 b) aufgetragen.
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Tabelle 12: Massenbelegungenm” der infrarot-optisch vermessenen Probenschichten fir zwei
Praparationen des gleichen C-Aerogels R/C = 2000; M = 25; Tg = 1800 °C) und prozentuale relative
Abweichung der in der praparierten Schicht ermitteten Massenbelegung von dem theoretisch zu
erwartenden Wert.

m’ mess m’ th (m” th'm” mess/m” th)'loo
IressU™ | (@i?) | (/) (%)
Préaparation 1 23,0 5,16 5,18 0,4
Préaparation 2 25,0 5,16 5,63 8,3

2000 T ——————— — T T T T T T T T T T

. ~ 1500 b
= — Praparation 1
———————— Préparation 2

— Préaparation 1

Préaparation 2
1500+

i

o

o

o
1

1000 +

a

o

o
1

500

spezifische Extinktion e (m’/kg)
spezifische Extinktion e (mzkg
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a) Wellenlange A (pum) b) Temperatur T (K)

Abbildung 4.18: Massenspezifische Extinktion eine€-Aerogels R/C = 2000;M = 25; Tg = 1800 °C) als
Funktion der Wellenlange (a) bzw. als Funktion derTemperatur (b). Die beiden Kurven stellen jeweils
eine unabhéangig durchgefuhrte Praparation derselbefrobe dar.

4.2.5 Aerogel-Faser-Komposite

Ein Aerogel-Faser-Komposit R{C = 1500; M = 30; Kohlefaserfilz: K73 Schunk
Kohlenstofftechnik GmbH, Giel3en) wurde zur Ermittjuder thermischen Leitfahigkeit
thermographisch vermessen. Da die Fasern als Rezialain das Komposit integriert wurden
und die Fasern im Filz nicht isotrop ausgerichietl,swurde das Kompositmaterial fir zwei
unterschiedliche Richtungen thermisch vermessembipildung 4.19 sind die zugehérigen
Thermographieaufnahmen des Kompositmaterials féi X@rzugsrichtungen
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Abbildung 4.19: Oben: Thermographieaufnahmen von CAerogel-Faser Kompositen mit Vorzugs-
Faserorientation in Richtung des Warmestromes, d. .hthermische Anregungslinie senkrecht zur
Faservorzugsrichtung (links) und senkrecht zum Warnestrom (rechts). Die Vorzugs-Faserorientierungen
sind schematisch in die Aufnahmen skizziert. Unten:Halblogarithmische Auftragung der aus den
Thermographieaufnahmen ermittelten Temperaturhilbe ds Funktion des Ortes. Einzelmessungen (---),
fur eine Flanke gemittelte Werte ¢oc) und nach Glg. (50) gefittete Daten{ O ) [83].

der Faserorientierung beziglich des Warmestromesige (vgl. die in den Aufnahmen
eingesetzten Skizzen). In Abbildung 4.19 links sitid Fasern tUberwiegend parallel zum
Temperaturgradienten und rechts senkrecht zum Tetypgradienten ausgerichtet. Unter
den Thermographieaufnahmen befinden sich die zugeE®w TemperaturhibeAT
aufgetragen als Funktion des Ortes in halblogaigbher Darstellung. In den Graphen sind
jeweils funf Einzelmessungen (---), die Mittelwedes den Einzelmessungen fir eine Flanke
(ce°) und die gemalfd Glg. (50) berechnete Fitkufuel() eingezeichnet. Aus dem Fit wurde
die charakteristische Landgfir den Temperaturabfall ermittelt und daraus derBéy. (51)

die Warmeleitfahigkeit berechnet. Die Ergebnisse & Tabelle 13 aufgelistet.
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Tabelle 13: Aus den Thermographieaufnahmen ermittéé Warmeleitfahigkeiten eines C-

Aerogel/Kohlefaser-Komposits bei Raumtemperatur fiir zwei unterschiedliche Vorzugsrichtungen der
Faserorientierung beziiglich des Warmestromes [83].

Orientierung - -
Gasdruck der Fasern Wﬁlrmelglt Dichte
- fahigkeit
(mbar) beziglich des (WK
Warmestromes
~10° parallel 0,76+ 0,05 ~ 0,230 g/cm’
~10° senkrecht 0,40+ 0,03 ~ 0,230 g/cm’

" Diese Proben hatten etwa 0,5 mm groRRe Risse (@eschbedingt durch die Schrumpfung des
Aerogelmaterials wahrend der Pyrolyse (entgegerKdaltefasern).
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5 Diskussion

5.1 Syntheseparameter

Prozessdauer- und Temperatur

In der Literatur findet man Synthesesequenzen igiiSynthese von RF-Nassgelen zwischen
drei und elf Tagen bei Temperaturen zwischen 20f@d Q0°C [20, 70, 87, 90]. Zur
Beschleunigung der Aerogelsynthese, wurden dienketea des Sol-Gel-Prozesses, d. h. die
Dauer und Temperatur, bei der die chemischen Readdi stattfinden, gezielt verandert.

Bei einer Probenserie wurde die EduktlésuR¢gC(= 1500;M = 30) unmittelbar nach dem
Mischen zwischen 1,5 und 48 h bei einer Temperatur 90°C prozessiert. Vor der
Trocknung der Gele wurde die Porenflissigkeit gegeaton getauscht. Die wahrend der
Trocknung auftretende lineare Schrumpfung diesesbéhserie ist in Abbildung 5.1
dargestellt. Die Proben weisen lineare Schrumpfurgeischen 10% und 34% auf, wobei
sich die Schrumpfung mit zunehmender Prozesszsteswtisch verringert. Die Proben,
deren Prozesszeiten weniger als 6 h betrugen, regifien besonders stark (15 bis 34 %).
Durch eine Verlangerung der Prozesszeit von 22d&uth48 h verringert sich die lineare
Schrumpfung wahrend der Trocknung der Gele nurngéigig von 11% auf 10%. Die
theoretische Dichteny, der Proben, die sich ergeben wirde, wenn wéahrendldcknung
keine Schrumpfung auftreten wiirde, &ndert sich ahrRen der Messunsicherheit nicht (vgl
Tabelle 1). Der grosste Teil der Monomere in denkEdsung hat bereits nach der kirzesten
Prozesszeit von 1,5 h reagiert. Dieses Ergebmsrgtin etwa mit den Messungen von Pekala
et al. [6] an Aerogelproben mit einem signifikarleikeren R/C-VerhéltnisR/C = 200)
Uberein. Da auch die externe Oberflache ab dieggstpunkt nahezu konstant ist (s. Tabelle
1), lasst sich schlieRen, dass das Partikelwachstbhgeschlossen ist und lediglich die
Vernetzung zwischen den Partikeln mit weiterer Reakdauer fortschreitet. Der Grund fur
die starke Schrumpfung bei kurzen Prozesszeiters migs in der Vernetzung der Monomere
bzw. Cluster oder Partikel untereinander liegenicBeinen geringen Vernetzungsgrad kann
das Gel wahrend der Trocknung den in den Poremeserfiiden Kapillarkréften nur bedingt
standhalten und schrumpft entsprechend. Diese mladpische Schrumpfung korreliert mit
der mittleren Porengroli. Gemaf der Young-Laplace Gleichung [97] bestehsaven
dem Kapillardruck der Flussigkeit (und damit dieaKr,, auf die Kapillarwand) und dem
Porenradius,ore €ine indirekte Proportionalit®y, ~ 1k pore (vgl. Abbildung 5.2).

Aus dieser Versuchsreihe kann geschlossen werdess, zlir Synthese von Aerogelen mit
einer moglichst hohen Porositat unter den gegeb&yathesebedingungen die Prozesszeit
von einem Tag nicht wesentlich unterschritten wersidlte.
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Abbildung 5.1: Lineare Schrumpfung von RF-Gelen (wérend der Trocknung) in Abh&ngigkeit von der
Prozessdauer bei 90°C (die Eduktlésung wurde unmigdbar nach dem Mischen auf eine Temperatur von
90°C erwarmt).
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Abbildung 5.2: Mittlere Porendurchmesser von RF-Aepbgelen R/C = 1500;M = 30), die unterschiedlich
lange bei 90°C prozessiert wurden.

Bei Prozesszeiten Uber mehrere Tage wirken sicinderte Temperatursequenzen wahrend
des Sol-Gel-Prozesses ebenfalls auf die Morpholdgiederogele aus. In Abbildung 5.3 sind
die mittleren Partikel- und Porengrol3en einer Aelsgrie in  Abhangigkeit der
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Prozesssequenz dargestellt. Die Zahlentripletts der Abszisse beschreiben die
Prozessfihrung in Tagen bei Temperaturen von 220€C und 90°C.

Bei allen untersuchten Proben entstehen gro3et&xdétamd Poren, je langer die Prozesszeit
dauert. Betrachtet man die Prozesssequenz O/Jdzg$sierung fur je einen Tag bei 50°C und
90°C) und 1/0/1 (Prozessierung fir je einen Tag2B8C und 90°C), also jeweils zwei Tage
Prozesszeit, so sieht man, dass insbesondere digrédReaktionen bei niedriger Temperatur
groRere Unterstrukturen entstehen. Offenbar lagach bei niedrigeren Temperaturen
Monomere bevorzugt an bestehende Cluster oderkBlagn und es entstehen (weniger)
groRere Partikel und Poren. Bei hdheren Reaktionsteaturen verschieben sich die
Reaktionsraten fur die beteiligten Reaktionssahumtd es bilden sich eher Keime fur neue
Partikel, damit entstehen (mehr) kleinere Partikel Poren.

Die Dichte der Aerogele verringert sich von 368ng/@uf 341 g/cr bei einer Verlangerung
der Prozesssequenz von einem Tag bei 90°C (0/Qfldrai Tage mit jeweils einen Tag bei
22°C, 50°C und 90°C (1/1/1) (vgl. Tabelle 2). Diaserringerung der Dichte ist nach den
vorausgegangenen Ergebnissen auf Grund hoherer etdany auf eine geringere
Schrumpfung wahrend der Trocknung zurtckzufuhren.
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N
o

Abbildung 5.3: Die mittlere Partikel- (®) und Porengréf3e ¢) von RF-Aerogelen derselben Eduktldsung
(R/C = 1500;M = 30) in Abhangigkeit des Prozesszyklus (die Ziffetripletts an der Abszisse bezeichnen
die Prozesszeit (in Tagen) bei Temperaturen von 227 50°C bzw. 90°C). Der Nullpunkt der Ordinate ist
unterdriickt.

Beim Vergleich des Aerogels aus dreitagiger Proegassg mit dem Aerogel aus eintagiger
Prozessierung aber einelR/GVerhéltnis von 2000 findet man fast identische dbat
bezuglich der Dichte, Poren- und Partikelgré3e.(Rgbbe 4 und 5 in Tabelle 2). D. h. es ist
nicht zwingend notig den Sol-Gel-Prozess uber miehfage zu fihren, um eine bestimmte
Aerogelmorphologie zu synthetisieren. Die Prozegssdéir ein Gel mit einer vorgegebenen
Zielstruktur kann somit deutlich gegeniber etat#ieVerfahren reduziert werden.
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Austausch der Porenflissigkeit des Nassgels

Die Messungen der Massenanderung wahrend des Auoktader Porenfllissigkeit des Gels
gegen Aceton zeigen fur die untersuchten Probemakteistische Austauschzeiten in
Abhangigkeit von der mittleren Porengrdl3e (s. Adimig 4.1). Die Zeit bis zu einem 90%
Austauschrgy betragt fur Proben dieser Geometrie (Zylinder Isdihge~ 12 cm; Radius = 8
mm) etwa 6 h, fir das Gel mit einer mittleren Pgréfie von 1362 nm und etwa 12 h fir das
Gel mit einer mittleren Porengréf3e von 39 nm. Da Eitussigkeitsmolekule im Fall der
Diffusion verglichen mit den Stéssen an die Porerdviaauptsachlich untereinander stossen,
sollte die unterschiedliche Austauschzeit durch ersthiedliche Umwegfaktoren im
Porensystem des Gels bedingt sein und nicht duechrderschiedliche Porengréle.

Aus den Messwerten lassen sich die entsprechendamsgortdiffusionskoeffiziented

gemal [98] folgendermal3en abschatzen:
2
Dy = —5—
T,

(57)

Dabei istr der Radius der zylinderférmigen Probe updlie charakteristische Zeit, in der die
Konzentration auf 1/e des Anfangswertes abgesuidéerDie Auswertung der Messdaten
gemaR Gleichung (57) liefert Werte vBRyp, = 7,2-10°m?/s dpore = 39 M) und vomDey, =
1,2-10°m?/s (doore = 1362 nm). Die Selbstdiffussions-Koeffizienterr datsprechenden freien
Flussigkeiten liegen bei [26P = 4,6-10m?s (Wasser in Aceton) unB = 1,3-10°m%s
(Aceton in Wasser). Gemald den Ausfuhrungen von Be8ir ist der effektive Transport-
DiffussionskoeffizientDe in SiO-Aerogelen in der GréfRenordnung des Durchschnéts d
Selbstdiffusions-Koeffizienten. Unter dieser Annahikann fur die hier untersuchten RF-
Aerogele eine Abschatzung des Umwegfaktorsrgenommen werden [99]:

Deff

D

exp

r’=

(58)

Damit erhélt man Werte vom = 2,0 @hore = 39 nmM) undz = 1,6 €hore = 1362 nm).
Reichenauer et al. [68] finden fur SkBerogele mit leicht unterschiedlicher Struktur
Umwegfaktoren zwischen 1,8 und 3.

Anhand der gezeigten Ergebnisse lasst sich fir Gefimger Dichte und unterschiedlichen
Probengeometrien die minimal nétige Zeit fur derstusch der Porenflissigkeit abschatzen.
Die charakteristischen Daten von Gelen, die sicésehliesslich durch den Austausch der
Porenflissigkeit gegen Aceton vor der Trocknungerstheiden, liefern Aussagen Uber die
Auswirkungen dieses Syntheseschrittes. Daher wurden mittlere Porengrofe, die
Schrumpfung und die Dichte der RF-Aerogele aus ll@Beund Tabelle 3 verglichen.

Die mittlere PorengréRe betragt 53 bis 81 nm bei Eeben der Serie mit Austausch der
Porenflissigkeit und 43 bis 66 nm bei den entsgmedén direkt getrockneten Aerogelen. Die
unterschiedlichen Werte innerhalb einer Probensestammen von der variierten
Prozesssequenz (vgl. Tabelle 2, Tabelle 3 und Abbd 5.3). Die linearen Schrumpfungen
(die wahrend der Trocknung auftreten) dieser beiBerbenserien sind in Abbildung 5.4
dargestellt. Die Schrumpfung ist bei allen Probem vorausgegangenem Austausch der
Porenflissigkeit — wie auf Grund der um einen FaBt&leineren Oberflachenspannung von
Aceton gegenuber Wasser zu erwarten - geringerABsiausch der Porenflissigkeit betragt
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die lineare Schrumpfung 6 bis 9%, ohne Austauschbis216%. Der Unterschied der

Schrumpfung zwischen den vergleichbar prozessidttebenpaaren ist jedoch fast konstant
und betrdgt 6 bis 7%. D. h. die absolute Verringgrder Schrumpfung mit langerer

Prozessierung des Gels (vgl. Abbildung 5.4) isthhiauf eine bessere Vernetzung der
Gelpartikel sondern auf die Ausbildung grol3erereRovahrend der Prozessierung und der
dadurch verringerten Zugkrafte in den Flissigkeasisken der Poren wahrend der
Trocknung zurlckzufthren.

20 r T

[ kein Austaustausch der Porenflissigkeit
[1 Austausch gegen Aceton

[EnY
a1
1

1

10 -

lineare Schrumpfung (%)

0/0/1 0/1/1 1/0/1 111

Prozesssequenz bei 22 /50 /90 T (Tage)

Abbildung 5.4: Lineare Schrumpfung (wahrend der Trocknung) von Gelen R/C = 1500; M = 30)
unterschiedlicher Prozesssequenz mit und ohne Austach der Porenfliissigkeit gegen Aceton.

Katalysatormenge und Massenverhéltnis

Uber die Katalysatormenge und die Konzentration Resorcin und Formaldehyd in der
Eduktldsung kann die Morphologie, d. h. die mitldpartikel- und Porengro3e des Gels
definiert verandert werden. Der Synthesebereichzbiseinem R/C-Verhaltnis von 1500
wurde bereits von mehreren Arbeitsgruppen ausfithdntersucht [6, 9, 10, 20, 88]. In dieser
Arbeit wurde eine Serie von Aerogelen mit R/C-Vdirmidasen im Bereich von 2000 bis 6000
synthetisiert (s. Tabelle 4). Das Massenverhalwisde dabei konstant gehalted & 30).
Die Primarpartikel in den entsprechenden C-Aeragelergrofern sich mit zunehmenden
R/C-Verhaltnis sukzessive von 38 auf 214 nm, dieeRwon 50 auf 234 nm (s. Abbildung
5.5).

Die Dichte nimmt von 0,408 g/chrauf 0,277 g/crhab. Die Verringerung der Dichte ist
wegen desselben Massenverhaltnisses der Probetheakibinere Schrumpfung wéhrend der
Trocknung der Gele mit steigendem R/C-Verhaltnisggre Poren) zuriickzufihren.
Vergleicht man Proben mit gleichem R/C-Verhaltnisl wnterschiedlichen Massenverhéltnis
wie beispielsweise die Probe nR{C = 2000 dieser Serie mit der ProR&C = 2000;M = 25

(s. Tabelle 23, im Anhang A3) so stellt man fest3 cdheben den zu erwartenden grof3eren
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Poren mit kleinerem Massenverhaltnis auch die iRagniolRe zunimmtdya: = 38 nm furM =

30 unddyar = 99 nm furM = 25). Es kann also nicht davon ausgegangen wedd@nsich die
Variation eines Syntheseparameters nur auf einpmotogische Eigenschaft auswirkt.
Insgesamt bleibt jedoch festzustellen, dal’3 dureh/driation von R/C- und Massenverhaltnis
die Dichte, die mittlere Partikel- und Porengrofda C-Aerogelen in einem weiten Bereich
gezielt variiert werden kann
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Abbildung 5.5: Mittlere Partikel- und Porendurchmesser einer Serie von C-Aerogelen mit variiertenR/C-
Verhaltnis und konstantem Massenverhaltnisi = 30), bestimmt aus SAXS-Messungen.

Gluhtemperatur

Die Ergebnisse der strukturellen Analyse lieferfolmationen tber die Veranderungen des
Festkorperaufbaus auf Grund des Glihens der Proben.

Abbildung 5.6 zeigt die aus Stickstoff-Sorptionssweggen gewonnene spezifische externe
OberflacheS:y: und das Mikroporenvolume¥f, von C-Aerogelen in Abhangigkeit von der
Glihtemperatur.
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Abbildung 5.6: Spezifische externe Oberflach&,, (A) und Mikroporenvolumen V,, (m) einer Aerogelserie
in Abhangigkeit der Gliihtemperatur.

Die externe Oberflach&,: betragt etwa 100 ffy und wird durch die Glithtemperatur im
Bereich von 800°C bis 2500°C nur leicht erhoht. di@ser Flachenanteil der einhillenden
Oberflache der Primarpartikel zugeordnet wird, i&ssh daraus schliel3en, dass beim Gluhen
keine messbaren ,Sinter“-Vorgange zwischen den &partikeln stattfinden, bzw. die
Mesostruktur der Aerogele im Wesentlichen erhalbdgibt. Dies wird auch durch die
unveranderte makroskopische Dichte dieser Prohienger Abbildung 4.3) und durch die
unveranderte Schallausbreitungsgeschwindigkeit Blevben mit Glihtemperaturen Uber
1250°C (s. Abbildung 4.10) bestatigt. Unverand&tballausbreitungsgeschwindigkeit und
Dichte bedeuten auch unverandertes E-Modul derdPtdBei Sintervorgangen wirde das E-
Modul von Aerogelen aber i. A. stark ansteigen [86]

Das fur das Messgas Stickstoff zugangliche Mikrepgolumenv,, variiert dagegen stark mit
der Gluhtemperatur, d.h. der innere Aufbau der Bmparitkel wird durch die
Temperaturbehandlung verandert. Eine Erh6hung dérté@nperatur von 800°C auf 1000°C
bewirkt eine VergroRerung des Mikroporenvolumens 9226 auf 0,247 cify. Diese Daten
deuten deshalb darauf hin, dass bei Temperaturger 1900°C die Konvertierung des
organischen Precursors zum reinen Kohlenstoff umd damit verbundene Bildung von
graphitischen Bereichen mit dazwischen liegenderkrdpioren noch nicht vollstandig
abgeschlossen ist. Fur Glihtemperaturen zwisch@3°@und 2500°C verringert sich das
durch Stickstoff-Sorption detektierte Mikroporenwwien V,, der Aerogele stetig. Die
Mikroporen mussen — mit zunehmender Behandlungstestyr — entweder zum Teil
verschwinden oder sich verschliel3en. Buiel et HDO] und Gibaud et al. [101] finden in
diesem Zusammenhang an zuckerbasierten hard-cafsobhen einen Verschluss der
Mikroporen bei Behandlungstemperaturen im Bereizh 900 - 1400°C bzw. 600 - 1200°C.
Hanzawa et al. berichten in ihrer Vero6ffentlichuetpenfalls von einer zunehmenden
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Unzuganglichkeit des Messgases bei Sorptionsmesaungn C-Aerogelen flr
Behandlungstemperaturen Gber 1000°C [93]. Eine gr&rung des Mikroporenvolumens
wirde eine Zunahme der Partikeldichte zur Folgeehabie damit verbundene Vergréf3erung
der makroskopischen Dichte ist jedoch zu gering, iomRahmen der Messunsicherheit
bestimmt werden zu kénnen.

Weitere Informationen beziglich der Festkorperstrukm Grél3enbereich von einigen
Nanometern liefern SAXS-, Raman- und XRD-Messungeie aus diesen Messungen
berechneten Strukturgréf3en sind in Abbildung 5.AlMmangigkeit von der Glihtemperatur
aufgetragen.
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Abbildung 5.7: MikrostrukturgréRen von C-Aerogelen als Funktion der Glihtemperatur. GréRe der
Mikrokristallite in Richtung der Graphenschichten L , aus Raman-Messungens), senkrecht zu den
Graphenschichten L, aus XRD-Messungen €) und MikrostrukturgréRe aus SAXS-Messungen @&). Die
gestrichelten Linien entsprechen Trendlinien (guidgo the eye).

Gemall den Raman-Messungen vergrol3ern sich dieiigapén Bereiche (vgl. Abbildung
2.3; Abbildung 3.3) in der Ebene der Graphenschithtl,) hauptsachlich bei
Behandlungstemperaturen im Bereich von 800°C ks é500°C. Insgesamt verdoppelt sich
L. etwa, von 28 auf 47 A durch die Erhéhung der QGiitgeratur von 800°C auf 2500°C. Der
absolute Zuwachs voin, betrégt etwa 20 A. Das entspricht im Mittel eiMargroRerung in
In-plane Richtung der Mikrokrisallite von etwa 7si8 aromatischen Ringen. Diese Werte
stimmen in etwa mit den von Reynolds et al. [60] G#erogelen mit niedrigeren R/C-
VerhaltnissenR/C = 50 bis 300) gefundenen Werten uberein.

Die XRD-Messungen zeigen, dass die graphitischerei@fee auch senkrecht zu den
Graphenschichten im gesamten untersuchten Tempgaegatich kontinuierlich wachsen. Der
absolute Zuwachs betragt etwa 7 bis 8 A. Dies eiotspim Mittel etwa zwei zusétzlichen
Graphenschichten pro Mikrokristallit.
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Die aus den SAXS-Messungen berechneten Mikrostrektliefern ahnliche GroRen wie die
aus den XRD-Messungen berechnetep Werte. Dennoch beschreiben die beiden
Messverfahren nicht dieselbe Grof3e der Unterstrukidie SAXS-Daten stellen im
untersuchen Material eine Mittelung Uber Poren Eadtkorper dar (s. Gleichung (45)). Es
gehen also beide Phasen in die Berechnung dert@tguide ein. Aul3erdem liegen dem
Auswertemodell idealisierte sphérische Struktuneriszunde. Die aus den SAXS-Messungen
berechneten GrofRen kdnnen deshalb nicht eindeuigy ®imension der Unterstruktur der
Aerogelpartikel zugeordnet werden. Dennoch zeigen Dlaten eine Vergréf3erung der
Struktureinheiten mit der Gluhtemperatur. Anderd¢ofen ordnen die aus SAXS-Messungen
bestimmten Daten dieser Groflienordnung in Kohleflbtaterialien den Mikroporen zu
[100], [102]. Gema&lR den vorliegenden Ergebnissendmn Stickstoff-Sorptionsmessungen
fuhrt dies jedoch zu Widerspruchen. Dieser Punkd wurzeit noch kontrovers diskutiert.

Um die Messergebnisse der Unterstruktur der Priexéikel zu visualisieren, wurde eine
TEM-Aufnahme angefertigt. Abbildung 5.8 zeigt eiREM-Aufnahme eines Primarparikels
eines C-Aerogels (Pyrolysetemperatur = 800°C). Raatikel weist deutliche Unterstrukturen
im nm-Bereich auf, die den Graphit-Mikrokristalhiteugeordnet werden kdnnen und deren
Dimensionen mit den Ergebnissen der Raman-, SAX® XIRD-Messungen in Einklang
gebracht werden kdnnen. Die TEM-Aufnahme zeigt &a&forzugsrichtung bzw. Ausrichtung
der Kristallite (im Unterschied zu radialer-, savartiger oder turbostratischer Ausrichtung
in diversen Kohlenstoffmodifikationen wie z. B. sban blacks" [58]).

20 nm A

Abbildung 5.8: TEM-Aufnahme eines Priméarpartikels eénes C-Aerogels (Pyrolysetemperatur = 800°C)
[103].

Damit entspricht der innere Aufbau eines Primarkald in etwa dem von Riley
vorgeschlagenen  Mikrostrukturmodell von Carbon Blac[104] von regellos
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verdrehten/verkippten graphitischen Bereichen (bkkistalliten) (vgl. Abbildung 2.3). Die
Mikrokristallite vergréf3ern sich mit steigender Beldlungstemperatur zwar messbar und der
Netzebenenabstand der Graphenschichten verklaicértjedoch sind die Verdnderungen zu
klein, um gemal den Definitionen in [58] als Graisierung bezeichnet zu werden. Dieses
Materialverhalten ist typisch fur sog. ,hard carbon

5.2 Thermische Eigenschaften

Spezifische Warmekapazitat

Die mehrfach wiederholten Messungen der spezifisdh&rmekapazitat als Funktion der
Temperatur zeigen oberhalb von etwa 900 K starkev8ckungen (s. Abbildung 4.13), die
ausserhalb der Messgenauigkeit des Verfahrensnlieber Grund liegt vermutlich in
adsorbierten sauerstoffhaltigen Komponenten wiesétasolekilen an den Grenzflachen der
Poren des Aerogels, die bei Erreichen entsprecihehemperaturen oberhalb 600 °C im
Messzyklus zu einer partiellen Oxidation der Prhitkeen. Dieser Effekt verféalscht einerseits
das Messsignal, anderserseits fuhrt er zu einaesgkven Erniedrigung der Probenmasse.
Im Folgenden wird deshalb nur die Messkurve (#4kutiert, die im Anschluss an einen
vollstandigen Zyklus, aber ohne zwischenzeitlicli@$nen des Probenhalters, bestimmt
wurde. Um g-Werte Uber die hdochste Meltemperatur extrapolierekonnen, wurde eine
Fitkurve € - - in Abbildung 5.9) durch die Messpunkte) (Qelegt. Die von der Fitkurve stark
abweichenden Messwerte im Temperaturbereich zwisd3©0 und 1400 K sind auf eine
exotherme Reaktion von Kohlenstoff (Probe) undQAl (Tiegelmaterial) zurtickzufihren
[105]. Diese Messpunkte wurden deshalb nicht in &é&neinbezogen. Die verwendete
Fitfunktion lautet:

¢, (T) = —PL+P2[{L- exp(—Pls)) , (59)
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mit P1 = 1440 JkgK™, P2 = 3528 JkgK™ undP3 = 319 K. Diese Funktion wurde einerseits
gewahlt, um die stark sreuenden Messwerte im Bereien etwa 1000 bis 1750 K
intrapolieren zu kénnen und andererseits um deerwartenden Verlauf der spezifischen
Warmekapazitat fur hohe Temperaturen (Dulong-R#t#s Gesetz) zu beschreiben. Das
gemaf Glg. (59) ermittelte,(T) wurde als reprasentativ fir alle C-Aerogele anigeseund
ausschlieBlich in dieser Arbeit verwendet.

Die Messwerte der spezifischen Warmekapazitidt deser@Ggels liegen im gesamten
Messbereich leicht Gber den Literaturdaten von Gitgdf06]. Bei einer Temperatur von 700
K ist die Abweichung am grol3ten. Hier liegt der Blwert um 11 % Uber dem des Graphits.
FUr Temperaturen tber ca. 1750 K betragt die Abweig weniger als 1 %.
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Abbildung 5.9: Gemessene/scheinbare spezifische Wiégkapazitat eines C-Aerogels als Funktion der
Temperatur (o) und die zugehoérige Fitkurve (- - -) nach Gleichung (59). Daten der spezifischen
Warmekapazitat von Graphit (e) [106] und die theoretische Obergrenze der spezfithen Warmekapazitat
nach Dulong Petit (I

Festkorperwarmeleitfahigkeit

In Abbildung 5.10 sind die aus den Temperaturlbikeiten nach Gleichung (49)
berechneten Warmeleitfahigkeiten der untersuchteAef@gele (Pyrolysetemperatur =
800°C) in Abhangigkeit von der Dichte aufgetragenTabelle 19, Anhang A3).
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Abbildung 5.10: Doppeltlogarithmischer Plot der Wameleitfahigkeit von C-Aerogelen
(Pyrolysetemperatur = 800°C) bei 300°C unter Vakuum(p < 30102 mbar) in Abh&ngigkeit von der
Probendichte. Die durchgezogene Linie stellt eineit§erade gemarA ~p°, mit b = 3,1 dar.

Aus den Messwerten ist zu entnehmen, dass die dfpstikvarmeleitfahigkeit Aresik
naherungsweise mit der Dichte skaliert:

Arestc =CLP°. (60)

Der beste Fit ergibt sich fir einen Skalierungsergmdenb = 3,1+ 0,1. Verglichen mit
bereits vermessenen C-Aerogelen in Veroffentliclungnderer Autoren variiert die
Warmeleitfahigkeit dieser C-Aerogele starker mit Béchte ([34]:b = 1,5; [36]:b = 2,2)).
Der Grund hierfur liegt in der - verglichen mit deanderen Autoren — verénderten
Synthesefilhrung bei hdheren Temperaturen und edssfurch bedingten starkeren
Vernetzung der Primarpartikel bzw. weniger offemel& der Primarpartikelketten. Fir eine
niedrige Festkorperwarmeleitfahigkeit ist daherctiudie Wahl geeigneter Syntheseparameter
eine maglichst geringe Dichte des Materials beilesditer Vernetzung anzustreben.
Allerdings ist dann auch die mechanische Festigjezinger.

Die Abhangigkeit der Warmeleitfahigkeft von C-Aerogelen (derselben Dichtg;= 312
kg/m® (s. Abbildung 4.3)) von der Glihtemperatur ist Abbildung 5.11 gezeigt. Die
Warmeleitfahigkeiten wurden aus den gemessenen dtpleitfahigkeitera (s. Tabelle
Tabelle 20, Anhang A3) gemafd Gleichung (49) beretHdie Messtemperatur betrug jeweils
300°C.
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Abbildung 5.11: Die Warmeleitfahigkeit bei 300°C uner Vakuum (p < 300°mbar) fiir Aerogelproben
desselben Precursors jedoch mit unterschiedlichenl@temperaturen.

Die Warmeleitfahigkeit zeigt einen fast linearensfieg mit der Gluihtemperatur. Der Wert
nimmt um etwa einen Faktor 8 bei Erhdhung der @iipteratur von 800°C auf 2500°C zu.
Diese Zunahme ist auf Grund der Messbedingungenk@nstant, Vakuum, p < 3-Gnbar)
ausschlieBlich auf Verdnderungen der Festkorperelgéitang des Aerogels durch die
Gluhtemperatur zurlckzufihren. Der Transportwigerdt bezogen auf die Warme
Ubertragenden Teilchen (Elektronen und Phononen)Fastkorper verringert sich durch
hohere Glihtemperaturen. Dies wird im Folgenderagenbetrachtet.

Um den Beitrag zur Warmeleitfahigkeit durch Elekiea A¢) abzuschéatzen, wurden aus den
gemessenen elektrischen Leitfahigkeiten dieser éhisdrie gemal dem Wiedeman-Franz-
Gesetz (Gleichung (4)) die entsprechenden Warrfaegkeiten berechnet. In Tabelle 14
sind diese Daten der gemessenen Festkorper-Watfaleigkeit gegenubergestellt.

Tabelle 14: Elektronischer Beitrag zur Warmeleitfahigkeit A, experimentell bestimmte
Festkorperwarmeleitfahigkeit Ar¢ und Verhaltnis der beiden Anteile fir C-Aerogele, die bei
unterschiedlichen Temperaturen gegliiht wurden.

GlUhtemperatur
¢0) 800 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Aed WI(M*K) 0,061 | 0,101, 0,142 0,288 0,251 0,333 0,438 0,471
Ael (W/(MK)) 0,004 | 0,009, 0,010 0,012 0,012 0,014 0,013
}\e|/AFk (%) 410 613 5)3 4,8 3,6 3,2 2,8

Der Vergleich zeigt, dass der Beitrag der Elektroae der Festkorper-Warmeleitfahigkeit
maximal 6,3% betragt. Dieser Wert stellt eine ob&bechatzung dar, da die Berechung von
Ael Uber das Wiedemann-Franz-Gesetz streng nur flalliisehe Leiter anzuwenden ist (vgl.
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Kap. 2.2.2). Das bedeutet, dass die Warmeubertgagiber die Festkérperphase von C-
Aerogelen durch phononischen Transport dominierd WiUr die weitere Diskussion wird der
elektronische Beitrag zur Warmeleitung deshalb aehféssigt. Eine Erhohung der
Gluhtemperatur verandert offensichtlich den Fegt&br dahingehend, dass die
Phononendiffusion weniger stark behindert wird. Bteukturuntersuchungen haben gezeigt,
dass das Aerogel mit Erhéhung der Gluhtemperatumagoskopischer Grof3enordnung nicht
verandert wird. Die Erhdhung der Festkorperwarnféleigkeit muss also auf Veranderungen
in den Primarpartkeln zurtickzufihren sein.

In Abbildung 5.12 sind die aus den Gleichungenu{® (49) gemaRy, = 3av* berechneten
mittleren freien Weglangen der Phononen neben danittelten Mikrostrukturgrof3en
eingezeichnet.
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Abbildung 5.12: Berechnete mittlere freie Weglangeler Phononenly, in einem C-Aerogel als Funktion
der Gluhtemperatur (4). Vergleichend die gemessenen Mikrokristallitgrof3e La (=), Lc (¢) und die aus
SAXS-Messungen bestimmten MikrostrukturgroZen (A).

Fir die Berechung von I, wurden die  makroskopisch  gemessenen
Schallausbreitungsgeschwindigkeiten (s. Tabelle udd die bei 300°C gemessenen
Temperaturleitfahigkeiten dieser Proben (s. Tab20eim Anhang A3) verwendet. Es ist
jedoch davon auszugehen, dass die berechnlgietediglich eine obere Abschatzung
darstellen, da die gemessene SchallgeschwindigBedingt durch die Umwege im
Festkorpergertst des Aerogels kleiner ist als instKltit, wie es Scheuerpflug et al. fur
Silica-Aerogele nachgewiesen haben [107]. Die ereten mittleren freien Weglangen der
Phononen liegen ausnahmslos innerhalb der in-pl&mistallitdimension L,. Diese
KristallitgroRe stellt also die Obergrenze der lmign freien Weglange der Phononen dar.
Des Weiteren sieht man in Abbildung 5.12, dass miigtlere KristallitgroRe mit der
Behandlungstemperatur weniger stark zunimmt als riélere freie Weglange. Eine
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maogliche Erklarung stellen Punktdefekte innerhadb Kiristallite dar, an denen die Phononen
gestreut werden. Durch die entsprechende Beharstemgeratur verschwinden die
Gitterfehler. Dies zeigt sich auch an den Ergelemssler XRD-Messungen. Die
Netzebenenabstanak, innerhalb der Kristallite Ubertreffen die des Griggm verkleinern
sich jedoch mit zunehmender Gluihtemperatur (s. f@Bg und nahern sich sukzessive dem
Literaturwert des Graphits (Lit.o6b = 3,354 A [53]) an.

Bock et al. [36] ermittelten an einem C-Aerogdl; (= 2100°C) fur die mittlere freie
Weglange der Phononen, einen Wert der tiber delameKristallitgréRel, von 25 A liegt.
AulRerdem wird die erhdhte thermische Leitfahigkait dieser Probe mit der erhohten
elektrischen Leitfahigkeit erklart. Beide Ergebeisstimmen nicht mit den an dieser
Probenserie erzielten Ergebnissen Uberein.

Die Ergebnisse zeigen mit steigender Gluhtemperatautliche Verdnderungen der
Mikrokristalliteigenschaften der FestkdrperphasmeEseits vergrof3ern sich die kristallinen
Bereiche des Kohlenstoffs, andererseits verschwind@unktdefekte innerhalb der
Mikrokristallite. Diese Veranderungen erklaren thé der Glihtemperatur stark ansteigende
Festkorperwarmeleitfahigkeit auf Basis des Warnmsgparts iber Phononen.

Gaswarmeleitfahigkeit

Ein interessanter Punkt ist der Beitrag des Gase¥Varmeleitfahigkeit in den offenpordsen
C-Aerogelen. Lu et al. [34] haben diesen Beitrageit® als Funktion der Probendichte
untersucht. Im folgenden Abschnitt wird die Gasweleitfahigkeit explizit an zwei Proben
mit unterschiedlicher Porengrol3e diskutiert. In #ding 5.13 sind die Warmeleitfahigkeiten
der beiden C-Aerogele als Funktion des Gasdrucksck&$off) bei Raumtemperatur
aufgetragen.
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Abbildung 5.13: Warmeleitfahigkeit flir zwei C-Aerogele unterschiedlicher Dichte (s. Tabelle 15) und rni
unterschiedlichen mittleren Porengréf3en als Funktio des Gasdrucks (Stickstoff). Die Messungen wurden
bei Raumtemperatur durchgefthrt. (Die durchgezogene Linien sind Fitkurven gemaR Gleichung (19)).

Die unterschiedlichen Warmeleitfahigkeiten der bai@roben bei niedrigen Gasdrticken sind
durch die unterschiedlichen Dichten bedingt. Dierm&eitfahigkeit von Probe 2 (mittlerer
Porendurchmesser = 644 nm) erhéht sich im Druckdfes®n 0,2 bis 980 mbar um 21,9310
W/(mIK). Das entspricht im Rahmen der MelRunsicherheit Betrag der Warmeleitfahigkeit
von freiem Stickstoff unter Normalbedingungen [4@wichtet mit der Porositat der Probe
[7von 86 % (7- Aonz = 0,86 - 25,2.18 Wm'k™? = 21,7.1¢ Wm'K™). Die Gas-
warmeleitung dieser Probe ist erst bei Driicken etwap < 3 mbar vollstéandig unterdrickt.
Die Warmeleitfahigkeit von Probe 1 (mittlerer Patarchmesser = 93 nm) wird dagegen
durch das Gas im Druckbereich von 0,05 bis 1000rmba um 4,1-18 W/(m[K) erhdht,
wobei bereits bei Dricken vgn< 30 mbar die Gaswarmeleitung vollstandig unteskirist.
Die Ursache flr die unterschiedlichen Beitrage @ases liegt in der mittleren Porengrole,
die die mittlere freie Weglangk,, der Gasmolekile des Stickstoffg(= 70 nm unter
Normalbedingungen [47]) im Fall von Probe 1 nuriggftigig Gbersteigt (vgl. Glg. (14)). In
diesem Fall wird der Warmetransport durch Sto3eGismolekile untereinander behindert
[31]. Lu et al. haben diesen Zusammenhang bereitsilzerkritisch getrockneten RF-
Aerogelen gemessen [108]. Um die GaswarmeleitungRbemtemperatur zu minimieren,
sollten daher die Porengrof3en in C-Aerogelen dentWen Probe 1 (93 nm) nicht
Ubersteigen. In Tabelle 15 werden die gemessenégildnles Gases am Warmetransport der
beiden Proben den theoretischen Werten gegenilieigesdabei wurden die
WarmeleitfahigkeiteMgas perechnefUr die mittleren Porendurchmesser der beiden éfraius
den Gleichungen (14) bis (17) berechnet. Fur Pdobegt die Differenz von Messung und
Theorie im Rahmen der Messunsicherheit. Bei ProlegP der Messwert mit 5,7 mW/(m-K)
Uber dem theoretischen Wert zwar noch im BereiaghMiessunsicherheit, jedoch kdnnten
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sich in diesem Fall Kopplungseffeki#opp in der Warmeleitfahigkeit zwischen Gas und
Festkorper bemerkbar machen. Swimm et al. habexinem RF-Aerogel mit vergleichbarer
Porengrol3e fur Argon diesen Kopplungsbeitrag nagtegen [109].

Tabelle 15: Zusammenstellung der gemessenen und g@nden Gleichungen (14) bis (17) berechneten
Beitrage des Gases zur Warmeleitfahigkeit fir zweC-Aerogele unterschiedlicher Porengrof3e fiir eine

Temperatur von T = 23°C.

Dichte Porositat/7 /1Gas,gemessen /1Gas,berechnet
dpore (NM)
(g/cnT) (%) (MW/(MK)) | (MW/(mK))
Probe 1| 0,344+ 17 84+ 4 93+ 11 4,1+ 4,1 6,3+ 0,6
Probe 2| 0,305+ 15 86+ 4 644+ 77 21,9+ 4,2 16,2+ 1,5

Die Temperaturabhéangigkeit des Gasbeitrags (Argom)Warmeleitfahigkeit in einem C-
Aerogel R/C=2000;M = 25;Tg = 1800°C) mit einer mittleren Porengrof3e von 570umd
einer Porositat von etwa 90% (vgl. Tabelle 23 imhamg A3) ist in Abbildung 5.14 gezeigt.
Dazu wurden aus den gemessenen Temperaturleit&itéagkvon zwei Messreihen unter
Argonatmosphére und im Vakuum (s. Abbildung 4.16&mgR Gleichung (49) die
Warmeleitfahigkeitswerte berechnet und voneinasdbétrahiert.
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Abbildung 5.14: Experimentell bestimmter Anteil desArgongases an der Warmeleitfahigkeit in den Poren
eines C-AerogelsR/C = 2000;M = 25; p = 225 kg/n) als Funktion der Temperatur (). Die theoretischen
Kurvenverlaufe fur unterschiedliche mittlere Porengd6fRen (---), fur die PorengréRe des gemessenen
Materials (- - -) und fur unendlich groRe Poren, dh. fir freies Gas (—).

Vergleichend sind in Abbildung 5.14 die aus denicblengen (14) bis (18) berechneten
theoretischen Gaswarmeleitfahigkeiten fir ein Mateder entsprechenden Porositat fur
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verschiedene mittlere Porengréf3en eingezeichnet. déin totalen Streuquerschnitt der
Argonatome wurde dabei ein Wert vap = 12,6-16°m? [32], fiir den Akkomodations-
koeffizient ein Werta = 1 angenommen. Der theoretische Verlauf ist fine enittlere
PorengroRe von 570 nm (die der vermessenen Protsprieht) hervorgehoben. Der
Kurvenverlauf firkKn << 1, entspricht dabei einem Material mit sehrf¥gno Poren, bzw. dem
freien Gas.

Der Gasbeitrag des Aerogels ist bei niedrigen Teatpeen nur geringflgig kleiner als die
Warmeleitfahigkeit des freien Gases. Fur hohere pegaturen ist die Gaswarmeleitfahigkeit
im Aerogel jedoch verglichen mit der Warmeleitfdteg des freien Argons signifikant
unterdrickt. Die Ursache liegt in der Temperatuéagigkeit der mittleren freien Weglange
der Gasmolekildyas=T (vgl. Glg. (18)).

Wenn die mittlere freie Weglange der Gasmolekllehdderen Temperaturen die mittlere
PorengroRe Ubersteigt, so dass die Knudserigahh Gleichung (14) dominiert, wird die
Gaswarmeleitfahigkeit entsprechend verringert. Dagemessene Gasanteil der
Warmeleitfahigkeit liegt im gesamten Messbereichinggligig Uber den theoretisch zu
erwartenden Werten. Diese Diskrepanz kann auf denKap. 2.2.5 beschriebenen
Kopplungseffekt zwischen der Gasphase und dem &gstkzuriickgefihrt werden.

Die Ergebnisse zeigen, dass sich der GasanteiMtimeleitfahigkeit in einem pordsen
Festkorper bei hohen Temperaturen allein auf Grindr geeigneten Porengrof3e um einige
10-10° W/(m-K) verringern lasst. Nach den in Kap. 5.1kdt&erten Ergebnissen ist es
maoglich, bei Aerogelen die fur den jeweiligen Eizbereich geforderte Porengrol3e zu
synthetisieren.

Strahlungswarmeleitfahigkeit

Der Strahlungsanteil der Warmeleitfahigkeit, eines C-Aerogels R/C = 2000;M = 25;Tg

= 1800°C (2073K) vgl. Tabelle 23 im Anhang A3) werdaus den gemessenen
Extinktionswerten (s. Kap. 4.2.4) gemald Glg. (7Alvhangigkeit der Temperatur berechnet.
Als effektiver Brechungsindex wurde mit Glg. (8¢u 1,1 berechnet.

Die strahlungsbedingten Warmeleitfahigkeiten sind Abbildung 5.15 fir beide
durchgefuhrten Praparationen als Funktion der Teatpeaufgetragen.
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Abbildung 5.15: Strahlungs-Warmeleitfahigkeiten fur ein C-Aerogel R/C = 2000;M = 25; T = 1800°C)
als Funktion der Temperatur berechnet aus den Extiktionsdaten fiir zwei Probenpraparationen (vgl.
Abbildung 4.18).

Die Abweichung der ermittelten Strahlungswarmeddiifkeiten fur die beiden unabhangig
voneinander durchgefuhrten Praparationen der glai¢trobe betragt etwa 17%. Gemal3 den
Ergebnissen in Kap. 4.2.4 ist davon auszugehers, diasProbe der ersten Praparation eine
bessere Homogenitat aufweist. Dies sollte eigdntlu weniger Fehlstellen in der
vermessenen Aerogelschicht fihren und damit zu reiseheinbar geringeren
Strahlungstransmission verglichen mit der zweitgipBration. Im Gegensatz dazu liefert die
Praparation 1 allerdings eine hohere Strahlungsei@itfahigkeit verglichen mit der
Préaparation 2. Dieser Punkt weist auf eine nochesserungsfahige Préparationstechnik im
Zusammenhang mit der infrarot-optischen Messung-&erogelen hin.

Gesamtwarmeleitfahigkeit

In Abbildung 5.16 ist die Warmeleitfahigkeit ein€sAerogels R/C = 2000; M = 25; vgl.
Tabelle 23 im Anhang A3) im Vakuum als Funktion déemperatur gezeigt. Die
Warmeleitfahigkeitswerte wurden aus den gemessemlemperaturleitfahigkeiten (s.
Abbildung 4.16) gemal3 Gleichung (49) berechnet. essungen konnten apparatebedingt
nur bis zu einer Temperatur voh = 1773 K (1500°C) durchgefuhrt werden. Die
Gluhtemperatur dieser Probe lag mit 2073 K (1800Ugutlich Uber der héchsten
Messtemperatur; eine Veranderung der Morphologid eme dadurch hervorgerufene
Veranderung der Warmeleitfahigkeit der Probe wathreser Messung kann damit
ausgeschlossen werden.
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Abbildung 5.16: Warmeleitfahigkeit eines AerogelsRR/C = 2000;M = 25; T = 2073K (1800°C);p = 225
kg/m®) als Funktion der Temperatur im Vakuum (o). Warmeleitfahigkeit desselben Aerogels jedoch bei
800°C pyrolysiert und nicht gegliiht (A). Strahlungs- (- - -) und Festkdrperanteil (- - -)der
Warmeleitfahigkeit und die daraus resultierende Geamtwarmeleitfahigkeit des bei 1800°C geglihten
Aerogels im Vakuum @).

Die Warmeleitfahigkeitldges vak Setzt sich unter den gegebenen Versuchsbedinguingen
Vakuum aus dem Festkdrperantéik und dem Strahlungsantelt;, zusammen. Undg von
Aces,vakZU separieren, wurden die Messpunkte bis 13731KQIC) mit Gleichung (3) mi
und lgn als freie Parameter angefittet. Der Strahlungskatespricht den in Abbildung 5.15
gezeigten Werten. Die Warmeleitfahigkeitswerte lémnwegen der Abhangigkeit des
Festkorperanteils von der Gluhtemperatur (s. Ahioigd5.11) im Falle der gezeigten Probe
maximal bis 2073 K (1800°C) extrapoliert werden.rnviaeht, dass der Festkérperanteil die
Warmeleitfahigkeit im gesamten Temperaturbereicmideert. Die Temperaturabhangikeit
von Agc wird im Wesentlichen durch die Temperaturabhangiigler spezifischen Warme
bestimmt (vgl. Abbildung 5.9).

Um die Warmeleitfahigkeit dieses Materials fir h@&emperaturen zu modellieren, muss
der Festkorperbeitragrc entsprechend der Maximaltemperatur angepasst wekdg. Aqx
(Te) Abbildung 5.11). Dazu wurde die Anderung der Walgitfahigkeit dieses C-Aerogels
auf Grund von unterschiedlicher Pyrolyse- bzw. @&ifperatur von 800°C und 1800°C
bestimmt ¢ und A bei 573 K in Abbildung 5.16) und linear bis zur Xtaaltemperatur
extrapoliert. Die Temperaturabhangigkeit wurde gretsshend der Fitfunktion in Abbildung
5.16 bis zur Maximaltemperatur fortgesetzt. Fur dWarmeleitfahigkeit unter
Argonatmosphére wurde ein konstanter Wert fir dasb@itrag vomgas= 0,020 W/(m-K) zu
den Vakuumdaten addiert (vgl. Abbildung 5.14). Albbildung 5.17 sind die so berechneten
theoretischen Warmeleitfahigkeiten fur das C-Aelagé der (im Rahmen dieser Arbeit
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synthetisierten geringsten) Dichte von 225 Kyfiilx Temperaturen bis 2773 K (2500°C)
dargestellt.
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Abbildung 5.17: Modellierte Warmeleitfahigkeiten enes C-Aerogels R/C = 2000;M = 25) extrapoliert bis
2773 K (2500°C); im Vakuum € - =) und unter Argonatmosphéare (d). Der theoretische Festkdrperanteil
der Wéarmeleitfahigkeit (- - -).

Abbildung 5.18 zeigt einen Vergleich der extrapiéa Warmeleitfahigkeit fir das beste im
Rahmen dieser Arbeit synthetisierte KohlenstoffgeldR/C = 2000;M = 25; vgl. Tabelle 23
im Anhang A3) mit den Literaturwerten der Warmddhigkeit kommerziell erhaltlicher
Hochtemperatur-Warmedammmaterialien [110-112]. Blin kommerziell erhaltlichen
Materialien handelt es sich ausschliesslich umeFalas Kohlefasern. Fir Temperaturen unter
etwa 800°C existieren Filze, die verglichen mit de&drAerogel durchaus niedrigere
Warmeleitfahigkeiten aufweisen. Dies ist auf diemggere Dichte der Filze (typisclm~ 0,1
g/cnt) und der damit verbundenen niedrigen Festkorpenskgitfahigkeit zuriickzufithren.
Allen Filzen gemeinsam ist jedoch der relativ staknstieg der Warmeleitfahigkeit fur
Temperaturen oberhalb von 800°C. Fir diese Temperaliegt die Warmeleitfahigkeit des
C-Aerogels deutlich unter der Warmeleitfahigkeir #@hlefaser-Filze. Der Grund hierfur
liegt einerseits in der verringerten Gaswarmelkitfideit, andererseits in der hoéheren
spezifischen Extinktion und der damit verbundenkemkren Strahlungswarmeleitung des C-
Aerogels. Bei einer Temperatur von 2000°C dammtCGlaserogel etwa 4 bis 5mal besser als
die kommerziell erhéltlichen Hochtemperatur-Warnmedématerialien.
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Abbildung 5.18: Literaturwerte der Warmeleitfahigkeiten von kommerziell erhéltlichen
Warmedammstoffen [110-112] mit Dichten von etwap = 100 kg/m® und die bis 2500°C modellierte
Warmeleitfahigkeit eines C-Aerogels der Dichtgo = 225 kg/m® als Funktion der Temperatur.

Aerogel/Faser Komposite

Die Veranderungen des Partikelwachtums in Gelerrewithdes Sol-Gel Prozesses durch die
Anwesenheit von Fasern in der Eduktlosung wurdeitservon Petricevic festgestellt [90].
Die Erklarung dieses Phanomens durch hydrophile. bgwrophobe Faseroberflachen und
dadurch bedingte katalytische Effekte konnte mih de dieser Arbeit durchgefiihrten
Experimenten nicht bestétigt werden. Vielmehr r@chs aus, wenn das Losungsmittel der
Eduktldsung bereits vorher mit den Fasern in Kantakr, um die Partikelbildung zu
beeinflussen. Messungen ergaben eine VeranderungHi§Vertes des Losungsmittels durch
den Faserkontakt. Neutralisationsversuche konniesed Effekt entgegengewirken und die
Anderung des pH-Wertes der Eduktlésung als Ursaldse veranderten Partielwachstums
bestatigen.

Die mechanischen Eigenschaften sowohl der Aerogedifilz Komposite, bei denen sich die
Fasern in der Aerogelmatrix befinden, als auchl@eachierten Aerogelproben, bei der sich
die Fasern auf einer diunnen Oberflachenschichtndefi, wurden lediglich qualitativ
bewertet. Dabei erwiesen sich beide Materialiegharen mit C-Aerogelen ohne Fasern als
deutlich stabiler. Es ist davon auszugehen, dasedviaterialien mechanischen Belastungen
bei weiterfiUhrenden Bearbeitungen (Bohren, Sagsw,)uproblemlos standhalten kdénnen.
Ebenso ware die mechanische Stabilitat dieser Fammek fur selbsttragende
Warmedammzwecke (z. B. an der Decke einer Prozesska) ausreichend.
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Die thermographischen Messungen zeigen jedoch, siabs die Warmeleitfahigkeit der
infiltrierten Filze durch die Kohlefasern im Kompibgegenuber dem C-Aerogel ohne Fasern
erhoht. Im gunstigsten Fall, d. h. wenn die Vorzigiung der Kohlefasern senkrecht zum
Temperaturgradienten ausgerichtet ist steigt diernve@keitfahigkeit des gemessenen C-
Aerogels ohne Fasern bei Raumtemperatur von 0,0851\K) (s. Tabelle 22; Probe fb;=
0,048 mbar) auf 0,40 W/(m-K) im Aerogel/Faser Kosipan. In Abbildung 5.19 sind die
entsprechenden  Warmeleitfahigkeiten  graphisch d&elie Die Erh6hung der
Warmeleitfahigkeit des Komposits wird durch die.rgrol3e Warmeleitfahigkeit der
Kohlefasern entlang der Faserrichtung (typischigeinl0 W/(m-K)) einerseits und dem
Kurzschluss von sich kreuzenden Fasern durch A&radikel andererseits verursacht.
Dadurch bilden sich im Komposit durchgehende ,Pfaddt sehr gerigem thermischen
Widerstand aus, die die Warmeleitfahigkeit des Kosiiis entsprechend erhéhen.

0.40—-
0.35—-
0.30—-
0.25—-

0.20

Warmeleitfahigkeit (W/(m*K))

Kohlenstoff- Kohlenstoff-Aerogel/
Aerogel Filz Komposit

Abbildung 5.19: Vergleich der Warmeleitfahigkeit bé Raumtemperatur von einem C-Aerogel R/C = 1500
; M = 30) und desselben Aerogels als Komposit mit eimeKohlefaserfilz.

Die Kaschierung, also der Verbund des Aerogelskultlefasern auf der Oberflache erweist
sich demgegeniber als vorteilhaft, da sich die Veéteitiahigkeit des Aerogels abgesehen
von einer dinnen Oberflachenschicht nicht verandetite. Warmeleitfahigkeitsmessungen
an diesen kaschierten C-Aerogelplatten sind bisbeh nicht durchgefiihrt worden, da die im
Labormafistab maximal herstellbare Probengrof3e fiér ehtsprechenden stationaren
Messungen in den am ZAE Bayern verfigbaren Platfgaraturen nicht ausreicht.
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6 Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit liefern wichtige neuErkenntnisse Uber die
Warmetransportmechanismen in C-Aerogelen, insbesertski hohen Temperaturen. Daraus
ergeben sich Ansatze fir eine weitere Optimieruggjiglich der Warmedammeigenschaften.
Die durchgefiihrten Messungen bestatigen die beveitsanderen Gruppen nachgewiesene
starke Dichteabhangigkeit der Festkorperwarmelaikeit. Es ist daher nahe liegend, im
Hinblick auf eine weitere Reduktion der Warmelditfkeit, die Dichte der Aerogele weiter
zu verringern. Die Versuchsreihen zur Syntheseteeigedoch, dass die Nassgele durch die
angewendete Trocknung unter Umgebungsbedingunggar bei vorherigem Austausch der
Porenflissigkeit schrumpfen. Diese Schrumpfung tekloch einer angestrebten geringen
Dichte entgegen. Daher ware es gunstig, die Olobedléigruppen des RF-Nassgels chemisch
so zu modifizieren, dass sich das Gelgerust wahaderd Trocknung lediglich elastisch
verformt. Damit wirde das Gel nach der Trocknunmesaurspringlichen Dimensionen
wiedererlangen. Dieser Effekt ist von Silica-Aeriegeals Springback-Effekt bekannt [113].
Die Messungen der Aerogelstruktur als Funktion @Géihtemperatur zeigen weitgehende
Stabilitat der Mesoporositat, aber eine Vergrofigrund héhere Ordnung der kristallinen
Bereiche in den Primarpartikeln des Aerogels. DedurergréRert sich die mittlere freie
Weglange der Phononen und die Festkorperwarmdigiféit steigt. Ein gezielter Einbau
von Storstellen in die kristallinen Bereiche konntke Festkorperwéarmeleitfahigkeit
verkleinern. Dies kdnnte idealerweise durch Zugadre Fremdatomen in die Eduktlésung zu
Beginn der Aerogelsynthese geschehen. Da die chbernisReaktionen wéhrend des Sol-Gel-
Prozesses im bereits untersuchten Resocin/Formale®ystem jedoch erfahrungsgemal
durch die Anwesenheit von zusatzlichen chemischemgponenten anders verlaufen, waren
neue Versuchsreihen bezuglich der dann entstehévidgrhologie durchzufuhren.

Eine weitere zukinftige Aufgabe ist die verbessBrégaration von C-Aerogelen fur infrarot-
optische Messungen. Die in dieser Arbeit durchgeéilProbenpraparation zeigte eine
unbefriedigende Reproduktion der Homogenitat desddabelegung. Dadurch ist es sehr
aufwandig, die spezifischen Extinktionskoeffizientenit einer entsprechenden Genauigkeit
zu bestimmen. Eine verbesserte Probenpraparatiordiéses Messverfahren wirde eine
prazise Bestimmung des Extinktionskoeffizienten Abhangigkeit der Aerogelstruktur
ermoglichen. Damit konnte der Strahlungswarmetrarsp C-Aerogelen zusammen mit den
Ubrigen Warmetransportmechanismen weiter optirmertien.

Schlie3lich sollten die unter Laborbedingungen #ahén thermischen Daten des
untersuchten Materials im praktischen Einsatz bssviewerden. Dadurch kdnnten sich
Erkenntnisse Uber die Langzeitstabilitat und deklehyfestigkeit des Materials gewinnen
lassen.
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Anhang

Al Gleichungen fur die Berechnung der Eduktanteile fir die

Aerogelsynthese auf der Basis von Resorcin und Foatdehyd

Vaiablen/Konstanten:

RC
M

Mges
Konzrom
MmMRes
MmMeorm
FR

Ckat

mFormaIdehyd (g) = Mm
KonzForm I:ERES + 1)

molares Verhaltnis von Resorcin zu Katalysator

Verhéltnis der Massen von Resorcin und Formaldetmur Masse der
Eduktldsung (%)

Masse der Eduktlésung (Q)

Konzentration der verwendeten Formaldehydl6suney: Monz-om = 0,375
molare Masse von Resorcin (110,11 g/mol)

molare Masse von Formaldehyd (30,03 g/mol)

molares Verhéltnis von Formaldehyd zu Resokdier: FR = 2

Molaritat des Katalysators. Hierk£= 0,05

M [001lm,,,

FRIMm,

Form

mResorcin(g) =M |:D’O:I'Dmges. ~ Megmaldeny |:KonZForm

m (1000

Resorcin

m

K&t Mm,.. [RC[&

Kat

rT‘l/\lasser = mges - mFormaIdehyj - mResorcin - mKat

A2 Analyse der Messunsicherheiten

Warmeleitfahigkeit aus Laser-Flash Messungen

Ac
Relative Messunsicherheit der einzelnen MeBgrb@gn.: 50%; &p =50%; —* =50%.
a

p c,

A

2
=> Relativer Fehler der Warmeleitfahigke%lé = @E{/Z[S—fJ [AX)* = 87%.
i\ 0%
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Dichtemessungen (Kap. 4.1.4)
Unsicherheit der Probendimension und der MaAse: Al = 005mm; Am=0,015g .

Relative Messunsicherheit der einzelnen Messgrd@(ran: 05%; Al—l =1%;, am 3%.
r m

=> Relativer Messunsicherheit der DiCh-é:E =05% + 05% +1% + 3%.
Yo

Stickstoffsorptionsmessungen

Die relativen Fehler der aus den Sorptionsmessurgestimmten Grof3en ergeben sich
hauptséachlich durch die Festlegung des Fitberaleihnentsprechenden Auswertung. Fir die

einzelnen Grol3en wurden folgende typische reldflesesunsicherheiten empirisch ermittelt:

AV . AS AS A
mic — 7%’ mic — 6%, ext — 9% : SBET - 5% .
Vmic mic ext BET

(U)SAXS-Messungen
Der Unsicherheiten der aus den SAXS-Messungennesén GroRen (PrimarpartikBlp,t

und der Mikrostrukturerd,) ergibt sich hauptsachlich durch die Festlegung Eiebereichs
und somit aus dem Urteilsvermdgen des Auswertaesrdativen Unsicherheiten wurden zu

8% angenommen.

Raman-Messungen

Die Unsicherheit bei den Raman-Messungen ergilbt Bauptsachlich aus der Bestimmung

der Halbwertsbreite der gemessenen Peaks. Diévegidinsicherheiten der Halbwertsbreiten
ergaben sich aus der Fitroutine ;%é_— = 30%. Diese Unsicherheit ergibt sich auch bei der

Bestimmung der integrierten Intensitaignundls. Daraus berechnet sich der relative Fehler

fur die Berechnung der MikrokristallitgroRe au,/L,= 6%.

XRD-Messungen

Die relativen Messunsicherheiten der Peakpositi%e@ 05%) und der Halbwertsbreite

A—rr=12—2,5%) ergeben sich aus der Fitroutine. Die relative itherheit bei der

Bestimmung der MikrokritallitgroRebeinhaltet zusatzlich die Variation des Fitbersiahd
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des Untergrundes. Der relative Fehler der Mikra&liggroRe AL/ L. wurde zu 6 %

angenommen.

Elektrische LeitfahigkeitKap. 4.1.4)
Unsicherheit bei der Bestimmung der Flache A:
Unsicherheit der Probendimensiakb = Ah = 001cm

=> A_A_A_b A_h~40/
A b h

Unsicherheit der Widerstandsmessu%:g = 3%

Unsicherheit der Bestimmung des Abstandes der M#gzes: X 2%
X

=> Relativer Fehler der elektrischen Le|t1‘ah|gkel}itg = A—:‘ A—: +% =9%

X

Messung der Schallausbreitungsgeschwindigkeit impde:

Unsicherheit der Probenléngél!— =1%

Unsicherheit der Bestimmung der Laufzeitmessun%t—t:—- 4%

2
=> Relativer Fehler der UItraschaIIgeschwmdlgkeH— \/(Allj (%j = 4%

Mittlere freie Weglange der Phononen:

Relative Unsicherheit bei der Bestimmung der Tentpdeatfahigkeit: 5%

Relative Unsicherheit bei der Bestimmung der Seliabreitungsgeschwindigkeit: 4%

. . . A [(pa) (avy
=> Relativer Fehler der mittl. freien Weglangulef =l— 1 +t|— | =6%.
a %
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Bestimmung der mittleren Poren- und PartikelgrélRge Stickstoffsorptionsmessungen:

Ad pore AVpore i AS ’ H AVPOFe
Fehler des Porendurchmessers:— = v + ext | =12%, mit —===9%.

pore pore ext pore

2 2
. Ad ar A ar A . A ar
Fehler des Partikeldurchmessers:®2" = Ppar +( Sex‘j =11%, mit SPpart _ 7%.
part P part ext P part

A3 Tabellenverzeichnis

Tabelle 16: Messwerte zur Berechnung des mittlere®Porendurchmessers einer Probenserie von RF-
Aerogelen aus Stickstoff-Sorptionsmessungen.

R/C M 0 (g/cn) Sext (M) | Vu(em/g) | doore (NM)
1000 35 0,365+ 0,018 214.4 0,057 385
1500 35 0,375+ 0,019 149,4 0,040 53+ 6
3000 30 0,316+ 0,016 7.4 0,003 | 1360+ 163

Tabelle 17: Messwerte zur Berechnung der Dichte deAerogele mit unterschiedlicher Glihtemperatur
nach Glg. (20).

terﬁ;)l;r;;ltur 800°C | 1000°C| 1250°C| 1500°C| 1750°C| 2000°C| 2250°C| 2500°C
Tal
Dur(c:]m)esse [ 21,4 20,6 20,7 20,7 20,7 20,7 20,4 20,3
Lange (mm)| 571 | 563 | 559 561 569 550 558 548
Masse (g) 0,652 0,606 0,607 0,571 0,57y 0,560 0,572 0,958
Dichte 0,317| 0,323 | 0,323 | 0,302 | 0,301 | 0,303 | 0,314 | 0,315
(g/cnt) +0,016| 0,016 | £0,016 | +0,015 | +0,015| +0,015 | +0,016 | £0,016
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Tabelle 18: Messwerte fur die Berechnung der elekischen Leitfahigkeit o einer Serie von C-Aerogelen

mit unterschiedlicher Glihtemperatur Tg,.

G'Uhte(gncgeratur 1000 | 1250 | 1500 | 1750|  2000| 2250 2500
Breite b (cm) | 065 067 058 0,92 0,81 0,85 0,57
Hoheh(cm) | 056/ 056 056/ 057 0,52 0,56 0,55

Flache A(cf) | 0,36 | 038 | 033 | 052 0,42 0,48 0,31
RI Q) 0385 0163 0170 0097 0107 0083 0,139
R2 @) 0380/ 0164 0171 009§ 011 0090 0,139
R3 @) 0396| 0163 0173] 0090 0109 0087 0,139
Rmtel () | 0,387 0163| 0171 0092 0109 0087 0,139
o(Slem) | 284%] 654+ | 720 | 830+ | 872+ | 9,66+ | 9,19+
026| 059 | 065 | 075 | 078 | 087 | 083

Tabelle 19: Zusammenstellung der gemessenen Temptmdeitfahigkeiten (bei 300°C) und der daraus

berechneten Warmeleitfahigkeit

von C-Aerogelen,

Massenverhaltnissen und daraus resultierender Dicletvariation.

sythetisiert

mit

verschiedenen R/C-

und

Temperaturleitfahigkeit

Warmeleitfahigkeit

Probe Dichte
RIC M | p(kg/md) - 2, 5 (Wm/']lK'l)
2000 25| 225+ 11 0,053 0,018 0,002
3000 30 | 305+ 15 0,107 0,049+ 0,004
2000 30 | 320+ 16 0,126 0,061+ 0,005
1500 30 | 344+ 17 0,148 0,076+ 0,007
1000 35 | 404+ 20 0,262 0,160+ 0,014
1000 45 | 635+ 32 0,409 0,462+ 0,040
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Tabelle 20: Messparameter,

Warmeleitfahigkeit von C-Aerogelen mit unterschiedicher Glihtemperatur Tg,.

Messwerte der Temperatlgitfahigkeit und die daraus berechnete

Te 800°C | 1000°C| 1250°C| 1500°C| 1750°C| 2000°C| 2250°C]| 2500°C
p (glen?) | 0,317 0,323 0,323 0,302 0,301 0,303 0,314 0,315
p(mbar) | 300% | 200°% | 200% | 2010% | 300% | 3M0° | 210° | 200°
T (°C) 303 306 300 300 308 308 302 304
c(T)(/(kg-K))| 1508 | 1514 | 1503| 1503 1517 1517 1507 15010
a(mnf/s) | 0,126| 0,206/ 0,304 0,415 0,550 0,725 0925 0,990
Ari 0,061 | 0,101 | 0,142 | 0,188 | 0,251 | 0,333 | 0,438 | 0,471
(W/(m-K)) | +0,005| +0,009 | +0,009 | 0,016 | +0,022 | +0,029 | +0,038 | +0,041

Tabelle 21: Zusammenstellung der Messdaten aus Stitoff-Sorptionsmessungen fur die Bestimmung des

mittleren Porendurchmessers dy.e der Aerogelproben fir die gasdruckabhéngigen LaseFlash

Messungen.
Dichte Pyrolyse- St V d
0, pore
RIC | M%) | womd) | temp.(C) | (g | cmlg | (nm)
0,251
Probe 1 | 1500 30 344+ 800+ 20 95+ 9 +0.018 93+ 11
Probe 2 | 3000 30 305+ 800+ 20 16+ 1 0,249 644+ 77
B B B +0,018 B

Tabelle 22: Zusammenstellung der Messparameter zurBestimmung der Warmeleitfahigkeit in

Abhangigkeit des Gasdruckes fir zwei C-Aerogele mimittleren PorengréRen von 93 nm (Probe 1) bzw.
644 nm (Probe 2).

Poasprobe 1| 0,048 | 0,520 1,0 3,0 10,0 31,0 100,0 300,0 700,0 0,00
(mbar)
Arrobe1 | 0,148 | 0,146 0,149 0,250 0,150 0,149 0,154 0,156620,10,165
(mn/s)
Aprobe1 | 35,3 | 348 | 356 | 36,0 | 358 | 356 | 36,8 | 37,2 | 38,7 394
(%) +30|+30| +30| 30| +31 | +31| +32| +32| +33| +34
Pgasprobe2| 0,2 0,4 1,0 3,0 10,0 30,0 1000 300,0 700,0 98
(mbar)
@rrobe2 | 0,201| 0,101 0,102 0,202 0,107 0,119 0,144 0,0175970,10,203
(mn/s)
Aprobe2 | 21,6 | 21,8 | 22,0 | 22,0 | 23,1 | 25,7 | 30,9 | 375 | 42,2 43,5
(%) +19| +19 | +19| +19| +20| 22| +27 | £3,3| +3,7 | £3,7
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Tabelle 23: Charakteristische Daten des C-Aerogel$éR/C = 2000; M = 25), dessen Gasbeitrag zur

Warmeleitfahigkeit temperaturabhangig vermessen wude.

T Dicht V,
(08) (kécrn—3e) (Cmgogl) (m%xgt—l) (ms—%Eg—l) dpore (nm) dpart (nm)
1800+ 20 | 225t9 | 3,7£0,4| 28%2 38+2 | 570x68 | 99+ 11

Tabelle 24: Messwerte und Messparameter der Laserkdsh Messungen fur die Bestimmung der

Gaswarmeleitfahigkeit eines C-Aerogels in Abhangigiit der Temperatur.

Vakuum (p < 5010“mbar)

T(°C) 300 600 800 1000 1101 1201 1300 14p0 13502

Co 1503 | 1860| 1966| 2023 2040 2053 2063 2069 2074
(J/(kdK))
a(mnf/s) | 0,203| 0,188 0,188 0,187 0,185 0,187 0,186 0,[187199
A 0,068 | 0,078 | 0,083 | 0,085 | 0,085 | 0,086 | 0,086 | 0,087 | 0,092

(W/(mIK)) | +0,006 | £0,007 | +0,007 | 0,007 | £0,007 | +0,007 | 0,007 | +0,008 | +0,008

Argonatmosphare = 1000mbar)

T(°C) 301 602 800 1000 1101 1200 1299 1400 1500

Co 1505 | 1861| 1966/ 2023 2040 2053 2062 2069 2074
(J/(kgK))
a(mn@s) | 0,267| 0,245 0,238 0,230 0,229 0,229 0,243 0,252261
A 0,090 | 0,102 | 0,105 | 0,104 | 0,105 | 0,105 | 0,112 | 0,117 | 0,121

(W/(mI[K)) | £0,008 | 0,009 | +0,009 | £0,009 | +0,009 | +0,009 | +0,010 | +0,010 | £0,011
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