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Two roads diverged in a wood, and | -
| took the one less traveled by,
And that has made all the difference.

Robert Frost
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Ubersicht

Die vorliegende Arbeit beschreibt Synthesen zur Herstellung flexibler Resorcin-Formaldehyd-
Aerogele und davon abgeleiteter Kohlenstoffaerogele. Deren Flexibilitat — die Fahigkeit der
Aerogele sich bis zu einem bestimmten Grad reversibel zu verformen — 6ffnet neue
Anwendungsgebiete, die aufgrund der hohen Steifigkeit und Sprodigkeit der bisher
bekannten Resorcin-Formaldehyd-Aerogele nicht zugénglich gewesen sind. Mit ihrer
Anpassbarkeit an unterschiedliche Geometrien haben flexible Aerogele ein hohes Potenzial

als Isolationsmaterial fiir komplex geformte Oberflachen.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Einflisse der Syntheseparameter auf die
Flexibilitat der Aerogele. Die Syntheseparameter wie pH-Wert, Katalysatorgehalt, Wasser-
und Formaldehydkonzentrationen beeinflussen sehr stark die Mikrostruktur der Aerogele, die
sich in der Flexibilitat des Netzwerkes widerspiegelt. Entscheidend ist das Partikelgro3e-zu-
PorengroBe-Verhdltnis, das mit den untersuchten Syntheseparametern einstellbar ist. Die
Ausbildung kleiner (2-3 um) Partikel und relativ gro3er (5-20 um) Poren erlaubt dem
Netzwerk bei Krafteinwirkung eine reversible Verformung der schmalen Porenwénde. Nimmt
das PartikelgroRe-zu-Porengréf3e-Verhaltnis zu, wird der Porenraum reduziert — die
Flexibilitat sinkt.

Des Weiteren wird das Partikelgrof3e-zu-Porengrof3e-Verhaltnis durch die Ruhrzeit der
Losung und die Schrumpfung beim Trocknen beeinflusst. Durch die Verdnderung des pH-
Wertes beim Rihren werden kleine Partikel (200-300 nm) und relativ groRe Poren (1-3 um)
gebildet, solche Strukturen weisen hdchste Flexibilitat auf. Die Schrumpfung der Aerogele
beim Trocknen reduziert drastisch die Flexibilitat und fuhrt zu korkartigen, wenig flexiblen

Resorcin-Formaldehyd-Aerogelen.

Flexible Resorcin-Formaldehyd-Aerogele zeichnen sich aus durch eine niedrige umhdllende
Dichte von 0,07-0,20 g/cm®, eine niedrige  Warmeleitfahigkeit im Bereich von
0,041-0,049 W/m-K, eine Porositat von 88-96 % und einen niedrigen Kompressionsmodul

von 14-82 kPa. Sie kdnnen bis zu 30 % reversibel verformt werden.

Die Karbonisierung der flexiblen Resorcin-Formaldehyd-Aerogele bei 1000 °C unter
Argonatmosphare resultiert in flexiblen Kohlenstoffaerogelen. Diese weisen eine hohe
Porositat von 95-97 %, einen niedrigen Kompressionsmodul von 60-106 kPa, eine hohe

spezifische Oberflache von 604-659 m?/g und Dichten im Bereich 0,06-0,09 g/cm?® auf.
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Abstract

The present work deals with the synthesis of flexible resorcinol-formaldehyde and flexible
carbon aerogels. Their flexibility — the ability of aerogel to a reversible deformation — opens
new fields of application which are not accessible with stiff and brittle resorcinol-
formaldehyde-aerogels. Due to their adaptability to complex geometries flexible aerogels

have a high potential to be used as an insulating material for complex shaped surfaces.

Investigating the effects of parameters of synthesis on the flexibility is the goal of this work.
The parameters of synthesis including pH-value, the amount of catalyst, the concentration of
water and formaldehyde influence the microstructure of aerogels significantly. The
microstructure, in turn, is reflected in the flexibility of the network. Crucial for flexibility is a
particle size-to-pore size ratio, which is adjustable with the above mentioned parameters
during synthesis. The formation of small particles (2-3 um) and relative big pores (5-20 pum)
enables a reversible deformation of the network during compression. The increase of particle

size-to-pore size ratio results in a reduced pore volume leading to a decline of flexibility.

Furthermore, the patrticle size to-pore size ratio is affected by the stirring time of solution and
the shrinkage while drying. The increase of pH-value during stirring leads to formation of
small particles about 200-300 nm and relative large pores about 1-3 um. Aerogels with such
kind of microstructure exhibit the highest degree of flexibility. Additionally, the shrinkage upon

drying at ambient pressure reduces the flexibility and leads to corky-like materials.

Flexible resorcinol-formaldehyde aerogels exhibit a low envelope density of 0.07-0.20 g/cm?,
low thermal conductivity 0.041-0.049 W/m-K, high porosity of 88-96 %, and a low

compressive modulus of 14-82 kPa. They can be reversibly deformed until about 30 %.

Die carbonization of flexible resorcinol-formaldehyde-aerogels at 1000 °C under argon
atmosphere results in flexible carbon aerogels. They exhibit a high porosity of 95-97 %, a low
compressive modulus of 60-106 kPa, a high specific surface area of 604-659 m?g, and

envelope densities of 0.06-0.09 g/cm?®.
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1. Einleitung

1 Einleitung

In Deutschland sind Gebaude fir rund 40 % des Energieverbrauchs verantwortlich. Dabei
macht die Heizung etwa 80 % des gesamten Energieverbrauchs im Haushalt aus und bei
einem freistehenden Haus geht im Durchschnitt etwa ein Viertel der gesamten Heizenergie
(ca. 220 kWh/m?a) iber die Gebaudewande verloren. Neben den technischen
Verbesserungen der Haushaltsgerate soll auch durch eine bessere Warmedammung die
Energieeffizienz gesteigert werden. Die aktuellen Anforderungen an Warmedammung sind
von der Bundesregierung in der Energieeinsparverordnung (EnEV), basierend auf der EU-
Richtlinie Uber die Gesamtenergieeffizienz von Gebauden 2010 [1], zusammengefasst [2].
Die Europaische Union hat sich zum Ziel gesetzt das Fast-Null-Energiehaus ab 2020 als
Standard zu setzen, allerdings gilt es vorerst nur fir Neubauten. Laut EU-Richtlinie missen
JUr die Bauteile der warmeabgebenden Gebdude die Mindestanforderungen an ihre
Gesamtenergieeffizienz" festgelegt werden [3]. Energieeffiziente Gebaude erfordern neue
Losungen und ertffnen neue Chancen fir Fachleute, Forschungseinrichtungen und

Bauunternehmen.

Neben der Wolle, den Kunststoffschaumen und Vakuumisolationspaneelen stellen Aerogele

eine ,junge” Klasse von Isolationsmaterialien dar (Abbildung 1-1).

Aerogele sind offenporige Feststoffe, in denen die Poren mit Luft gefillt sind [13]. Die
Herstellung erster Aerogele, ohne Zerstérung der filigranen Gelstruktur, gelang S. S. Kistler
in den Dreil3igerjahren des vorigen Jahrhunderts [14, 15]. Kistler ersetzte die Trocknung der
Gele Uber Verdampfung durch eine Trocknung bei erhdhter Temperatur und erhéhtem Druck
in einem Autoklaven. Dabei wurde das verwendete Lésemittel (Porenfliissigkeit) in den
Uberkritischen Zustand Uberfihrt und anschlieBend entfernt. Diese Erfindung erdffnete neue
Mdoglichkeiten zur Herstellung schrumpfungsfreier, aufergewohnlich leichter, offenporiger

Materialien.

Der Aerogel-Herstellung liegt ein Sol-Gel-Prozess zugrunde: Das dreidimensionale Netzwerk
entsteht durch Kondensation kolloidaler Partikel (Sol-Teilchen) zu einer ungeordneten,
verzweigten Struktur — dem Gel. In seiner Arbeit beschreibt Kistler neben der Herstellung
siliziumbasierter Aerogele Synthesen zur Herstellung einer Vielzahl von Aerogelen,
beispielsweise von Aluminiumoxid-, Wolframoxid-, Eisenoxid-, Zinnoxid-, Cellulose-,
Gelatine- und Agar-Aerogelen. Spater optimierte er den Trocknungsprozess, indem das

Wasser als Losungsmittel durch Alkohole, Ethylether oder Propan ersetzt wurde [16].
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Abbildung 1-1: Die Warmeleitfahigkeit (bei 20 °C und Normaldruck) der marktiblichen Dammmaterialien
wie die Kunststoff-Schaume (blauer Bereich), Naturmaterialen (griiner Bereich), Vakuumisolationspaneele
(brauner Bereich) und die Klasse der nanostrukturierten Aerogele (hellroter Bereich) in Abhangigkeit von
der Dichte. Die Aerogele stellen eine Klasse leichter Materialien mit niedriger Warmeleitféahigkeit dar
[4-12].

Das erste Verfahren zur Herstellung organischer Aerogele wurde von R. W. Pekala 1989 mit
der Synthese von hochporésen Resorcin-Formaldehyd-Aerogelen (RF) entwickelt [17]. Der
Polymerisationsmechanismus und der Einfluss der Eduktkonzentration auf die
Reaktionsgeschwindigkeit sowie auf die Eigenschaften der Aerogele wurden von ihm
untersucht. Die transparenten RF-Aerogele wiesen Dichten unterhalb von 0,1 g/cm?® und eine
dunkelrote Farbe auf. Neben RF-Aerogelen wurden in den letzten Jahrzehnten das
Spektrum organischer Aerogele mit Phenol-Formaldehyd- [18], Melamin-Formaldehyd- [19],
Cresol-Formaldehyd- [20], Phenol-Furfural- [21], Polyimid- [22] und Polyurethan-Aerogele
[23] kontinuierlich erweitert.

Aufgrund herausragender Eigenschaften der Aerogele (eine hohe Porositat bis zu 98 %, eine
hohe spezifische Oberflache bis 1500 m?%g, eine niedrige Warmeleitfahigkeit von
0,012 W/m-K [24-26] und eine geringe Dichte im Bereich 0,05-0,30 g/cm® [17, 25, 26]) hat
sich die Aerogel-Forschung seit den 1990er Jahren rasch entwickelt. Neue Aerogelarten,

Synthesewege, Aerogel-Komposite sowie neue Charakterisierungsmethoden und
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Anwendungsgebiete werden laut ScienceDirect in etwa 13000 Publikationen (Stand: August
2017) beschrieben.

Die Eigenschaften der Resorcin-Formaldehyd-Aerogele bestimmen ihre
Anwendungsgebiete. RF-Aerogele sind hervorragende Dammmaterialen, die nicht brennbar
und nicht toxisch sind. Die thermische Zersetzung der RF-Aerogele erfolgt ohne
Rauchbildung, diese Materialien erfillen somit eine der Voraussetzungen fir Dammstoffe
der europdischen Zulassungsvorschriften fir Grol¥flugzeuge [27]. Vorteilhaft fir diese
Anwendung sind ihre hohe Steifigkeit und Festigkeit. Der Einsatz der Aerogele als
Warmedammung fur Gebdudewande wirde die Energieeffizienz der Haushalte enorm
steigern und zur Reduzierung des Energieverbrauchs beitragen. AuRerdem weisen Aerogele
ein hohes Potential als Isolationsmaterial fir sowohl den bodengebundenen Verkehr als

auch fur den Luftverkehr auf.

Resorcin-Formaldehyd-Aerogele dienen als Vorstufe fiir Kohlenstoffaerogele. Durch
Karbonisierung von RF-Aerogelen unter Inertgas werden elektrisch leitfahige
Kohlenstoffaerogele hergestellt [28]. Ihre Mikrostruktur (PorengréRenverteilung, spezifische
Oberflache, PartikelgroRe) diktiert die Eigenschaften der durch die Karbonisierung

entstehenden Kohlenstoffaerogele.

Fur den technischen Einsatz der Aerogele bendtigen diese zurzeit eine Weiterentwicklung
der Eigenschaften. Insbesondere bedarf es einer Optimierung der mechanischen
Eigenschaften, der Synthesekosten und —dauer. Zudem sollte eine Reduzierung der
Staubentwicklung bei der Handhabung der Aerogele angestrebt werden. Die hohe
Sprddigkeit der meisten Aerogele limitiert deren Anwendung im Baubereich. Dieses Problem

kann durch die Flexibilisierung der Aerogele geldst werden.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung einer Syntheseroute zur Flexibilisierung der
Resorcin-Formaldehyd-Aerogele. Es sollen Prozessparameter wie der pH-Wert, die
Konzentration der Ausgangsmaterialen, die Trocknungsmethode und deren Einfluss auf die

Flexibilitdt untersucht werden.
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2 Synthese der Resorcin-Formaldehyd-Aerogele

Die Grundlagen der RF-Aerogel-Herstellung wurden von R. W. Pekala am Lawrence

Livermore National Laboratory in Livermore, USA, erforscht.

Das Resorcin-Formaldehyd-Polymer ist ein Duroplast und gehort zur Klasse der
Phenolharze. Der Reaktionsmechanismus der RF-Synthese wurde von R. W. Pekala,

basierend auf der Phenolharzchemie, erklart [29, 30].

Der Benzolring des Resorcinmolekils (Abbildung 2-1) hat zwei Hydroxygruppen, die in meta-
Stellung zueinanderstehen. Der Sauerstoff stellt freie Elektronenpaare fir die Mesomerie zur
Verfigung und filigt somit dem aromatischen Ring aufgrund des +M-Effektes erhéhte
Elektronendichte zu. Die erhthte Elektronendichte an ortho- und para-Stellungen erhéht im
Vergleich zu Benzol (und Phenol) die Reaktivitat des Molekuls bezlglich einer elektrophilen

aromatischen Substitution.

T T
)
Ex —_—
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Abbildung 2-1: Mesomere Grenzstrukturen des Resorcinmolekiils. Aufgrund der erhéhten
Elektronendichte an den Positionen 2, 4 und 6 nimmt die Reaktivitdit des Molekiils gegeniiber

elektrophilen Reaktionspartner zu.

Aufgrund der sterischen Hinderung an der 2-Position durch die jeweils benachbarten OH-
Gruppen ist die Reaktivitat an dieser Stelle verringert. Die meta-Stellung (5-Position) ist unter
normalen Reaktionsbedingungen nicht reaktiv und nimmt deswegen an Reaktionen nicht teil
[31].

Formaldehyd kann mit seiner polarisierten Carbonylgruppe eine elektrophile aromatische
Substitution mit Resorcin (an dessen Positionen 4 und 6) eingehen. Diese Reaktion kann bei

Raumtemperatur ohne jegliche Katalysatoren stattfinden. Untersuchungen zur
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Reaktionskinetik zeigen jedoch, dass die Reaktionsgeschwindigkeit bei pH = 3-4 ein
Minimum aufweist. Im pH-Bereich <3 und >5 steigt die Geschwindigkeit und erreicht
Maxima bei pH =1 sowie bei pH-Werten zwischen 6 und 7, sodass die Reaktionszeit
entweder mit Oxonium-lon, durch die Erh6hung der Elektrophilie des Formaldehyds, oder mit

Hydroxid-lonen eingestellt werden kann [32].

2.1 Basische Katalyse

Im basischen Milieu bildet sich im ersten Schritt durch Deprotonierung das Resorcinat-lon,
welches aufgrund eines starkeren +M-Substituenten reaktiver als Resorcin ist (Abbildung
2-2).

©
OH [¢] ) o
e 0\ )
OH AN
—_— B —
HO HO HO

Resorcinat-lon

Abbildung 2-2: Die Bildung des Resorcinat-lons durch die Deprotonierung ist im basischen Milieu
beschleunigt.

Im nachsten Schritt kann der aktivierte Benzolring mit einem Elektrophil, wie Formaldehyd,
unter Bildung von Hydroxymethylresorcin reagieren (Abbildung 2-3). Die Reaktionskinetik der
Hydroxymethylierung kann durch einen Katalysator beschleunigt werden. Ublicherweise
werden Carbonate (K,COj; Na,COj; BaCO; oder Li,COj3) als basische Katalysatoren
eingesetzt [33]. Die Bezeichnung Katalysator hat sich historisch entwickelt und wird hier
Ubernommen, obwohl sie nicht ganz korrekt ist, da die verwendeten Salze im Laufe der
Reaktion verbraucht werden. Die temperaturabhangige Reaktionskonstante k nimmt mit

steigender Valenz des Carbonat-Kations und seinem Durchmesser zu [33], wie z. B.

kLi+ < kNa+ < kBa2+ (2-1)
Das Hydroxymethylresorcin  reagiert mit Uberschuss an Formaldehyd zu

Dihydroxymethylresorcin.
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Abbildung 2-3: Hydroxymethylierung von Resorcin: Reaktion von Resorcinat-lon unter einer elektrophilen

aromatischen Substitution an Formaldehyd zu einem Hydroxy- und Dihydroxymethylresorcin.

Im weiteren Schritt werden die Hydroxymethylresorcin-Molekille und deren Derivate Uber
Methylen- oder Dimethylenetherbriicken miteinander verknupft. In basisch katalysierten
Reaktionen bilden sich sowohl Methylen- als auch Dimethylenetherbriicken. Solche
Strukturen werden Resole genannt (Abbildung 2-4). Der Begriff Resol kommt urspriinglich
aus der Phenolharzchemie und wurde fir die Bezeichnung der Aerogel-Strukturen
Ubernommen. Es kdnnen sich ortho-ortho (0-0), ortho-para (o-p) oder para-para (p-p)
Briicken zwischen Resorcinmolekilen (Monomeren) bilden, obwohl Untersuchungen an
Phenolharzen zeigen, dass para-Positionen reaktionsfreudiger als ortho-Positionen sind,
d. h. die Bildung von para-para Methylenbriicken bevorzugt wird [34]. Im weiteren Verlauf der
Reaktion bilden sich aus Dimeren, Trimeren und Oligomeren nanometergrol3e Cluster — die

sogenannten Sol-Teilchen, welche dann zu einem Netzwerk kondensieren.

OH

OH

Abbildung 2-4: Bildung einer Resol-Struktur mit Methylen- und Dimethylenetherbriicken im basischen

Milieu.
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2.2 Saure Katalyse

Die sauer katalysierte Synthese von RF-Aerogelen wurde erst 2001 von Venkateswara
Rao A. et al. an der Shivaji University in Indien entwickelt [35]. Der Vorteil der sauren
Katalyse liegt in der Reaktionsgeschwindigkeit - Protonen beglinstigen die Kondensation,
sodass Monomere schnell unter Abspaltung von Wasser zu einem Netzwerk verknupft
werden. Im Gegensatz dazu, ist im basischen Milieu die Addition von Formaldehyd

beginstigt.

Das Formaldehyd-Molekil liegt in Wasser vorwiegend in hydratisierter Form als
Methylenenglycol vor. Im sauren Medium wird Formaldehyd protoniert, was zur Erhéhung
seiner Elektrophilie flihrt (Abbildung 2-5).

o OH OH
-
H H -HoO H ! OH -H ) OH,

Methylenglycol

Abbildung 2-5: Formaldehyd, welches im sauren Milieu protoniert wird, bildet in Wasser Methylenglycol.

Die Abbildung 2-6 zeigt die Kondensationsreaktion von Resorcin und dem protonierten

Methylenglycol zu Hydroxymethylresorcin.

OH

OH
OH
+ OH
—_—
H [ >N0H,  -H0
HO H 2 2~ Ho

Abbildung 2-6: Kondensationsreaktion von Resorcin und Methylenglycol zu Hydroxymethylresorcin

unter Abspaltung von Wasser.

Im weiteren Schritt bildet sich unter Protonierung der Hydroxygruppe als Zwischenprodukt
ein ortho-Chinonmethid (Abbildung 2-7), das aufgrund geringer Stabilitat weiter mit Resorcin
reagiert. Dabei verknipfen sich die Molekile unter Bildung von Methylenbriicken (Abbildung
2-8).
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Abbildung 2-7: Bildung von o-Chinonmethid durch die Protonierung der Hydroxygruppe des
Hydroxymethylresorcins.

o
@ i

O OH
CH,
: — JJ U
OH OH HO OH
Abbildung 2-8: Reaktion von o-Chinonmethid und Resorcin unter Bildung von Methylenbriicke.

Im sauren Milieu ist die Bildung von Methylenbriicken zwischen Monomeren bevorzugt.
Strukturen mit ausschlieBlich Methylen-Verknipfungen werden Novolake genannt. Der

Begriff Novolake kommt wie Resol aus der Phenolharzchemie.

Die saure Katalyse kann sowohl in wassrigen als auch in nichtwassrigen Medien (z.B.
Acetonitril) verlaufen. Als Katalysator werden unter anderem Salzsaure, Essigsaure oder
Perchlorséaure eingesetzt [35-38]. Da die Gelation im sauren Milieu schneller verlauft, kann

der Sol-Gel-Prozess auch bei Raumtemperatur stattfinden.

2.3 Basisch-saure Katalyse

In der basisch-sauren Katalyse werden beide Hauptreaktionen, d.h. die Additions- und die
Kondensationsreaktion, gezielt beschleunigt. Dieses Verfahren wurde von C. Lin und J. A.
Ritter entwickelt [39]. Nach der basisch beschleunigten Hydroxymethylierung werden im
sauren Milieu Hydroxygruppen unter Wirkung von H' als Wasser abgespalten, das
entstandene Chinonmethid reagiert schlie3lich mit (Di-) Hydroxymethylresorcin und gebildete
Oligomere verknipfen sich zu einem Netzwerk. Die basisch-saure Katalyse fuhrt aufgrund
der im sauren Schritt bevorzugten Kondensation zur Bildung groRer Teilchen und
Makroporen. Eine trocknungsbedingte Schrumpfung ist in solchen Gelen minimal, so dass
die einhillende Dichte, im Vergleich zu identisch zusammengesetzten basisch katalysierten
Aerogelen, um 50 % geringer ist [25]. Daruber hinaus beeinflussen der Zeitpunkt der
Saurezugabe und die Saurekonzentration die Endstruktur sowie die Eigenschaften der RF-
Aerogele [40]. Erfolgt die Saurezugabe frihzeitig, bilden sich aufgrund der hohen

Monomerzahl 2-5 um grof3e Teilchen, die fir eine hohe Festigkeit sorgen. Umgekehrt flhrt
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eine spatere Saurezugabe (ca. nach 3 h) zur Bildung nanometerkleiner Teilchen. Aul3erdem
sinkt der Elastizitatsmodul mit steigender SAduremenge, da damit auch eine Verdinnung der
L6sung einhergeht. Somit werden die Bindungen zwischen den Teilchen abgeschwacht, die
Steifigkeit sinkt.

2.4 Sol-Gel-Prozess

Nachdem Formaldehyd, Resorcin und der Katalysator in Wasser geldst werden, liegt zuerst
eine stabile, homogene Mischung bestehend aus den Additionsprodukten und dem
Losungsmittel (Wasser) vor. Die Abbildung 2-9 (links) stellt ein Gittermodell fur eine stabile,
bindre Ldsung dar, wobei schwarze Punkte Wasser als Lésungsmittel (LM) mit Molenbruch
x;u und rote Punkte niedermolekulare Polymere (P) mit Molenbruch xp, abbilden [41]. Die
intrakomponenten  Wechselwirkungen bzw. Bindungsenergien  zwischen  den
Ldsungsmittelmolekilen €;,,_;p und Polymermolekilen ep_p sind in stabilen Mischungen

identisch den interkomponenten Wechselwirkungen €;,,_p, €s gilt [42, 43]:

€ELM-LM = €p—p = €ELM-P (2-2)

»——onnT
L
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Abbildung 2-9: Links: Ein Gittermodel fiir eine stabile, bindre Mischung bestehend aus einem
Losungsmittel (schwarze Punkte) und niedermolekularen Polymeren (rote Punkte). Die Mischentropie der
Losung ist maximal. Rechts: Verknipfung der Monomere zu Polymerketten hat eine Reduktion der
Entropie zur Folge, da die Anzahl der mdéglichen Konfigurationen mit steigendem Polymerisationsgrad
absinkt.

Im Gittermodel wird angenommen, dass alle Gitterpléatze n mit Teilchen besetzt sind, d. h. die
Gesamtzahl der Gitterplatze ist die Summe der Polymerteilchen np und der
Losungsmittelmolekilen n;y, die sich in der Losung befinden. Die Zahl der maoglichen

Teilchenanordnungen im Gitter beschreibt die Mischungsentropie S der Lésung:

S = —Npkg(ppInpp + Py In ), (2-3)
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Wobei ¢p und ¢,y die Volumenbriche des Polymers und des Losungsmittels, N, die
Avogadro-Konstante (N, = 6,022:10®° kmol*) und k; die Boltzmann-Konstante
(kg =1,38-10%2 J/K) sind. Die Gleichung (2-3) zeigt den Zusammenhang der
Mischungsentropie von Volumenbruch der Komponenten in einer binaren, stabilen Losung.
Mit fortschreitender Polymerisation verknipfen sich einzelne Monomere zu langen Ketten,
der Polymerisationsgrad nimmt zu. In Abbildung 2-9 (rechts) ist dieser Vorgang schematisch
dargestellt: Niedermolekulare Polymere bilden lange Polymerketten in der L6sung. Durch die
Verknipfung steigt der Polymerisationsgrad Np und die Konfigurationsvielfalt der Ketten sinkt

drastisch. Die Entropie der polymerisierenden Mischung S,,, nimmt ab:

Sm = —Nakg (z_zln ¢p + ¢y In ¢LM) (2-4)

Die freie Gibbs'sche Mischungsenthalpie AG,, kann unter Berlcksichtigung von
Wechselwirkungen in der Losung Aep_p, A€pp_ry UN A€pp_p bestimmt werden. Dafir wird
der von Flory eingeflhrte Wechselwirkungsparameter y eingesetzt (Gleichung (2-5)). Der
temperaturabhangige Flory-Parameter berlcksichtigt unter anderem die Koordinationszahl
Z - die Anzahl der benachbarten Teilchen im Gittermodel. Im zweidimensionalen Raum

entspricht die Koordinationszahl Z = 4 und im dreidimensionalen ist Z = 6.

Z - Ae
kgT

Der Parameter Ae beschreibt die Differenz zwischen den intra- und intermolekularen

X= (2-5)

Wechselwirkungen und kann wie folgt bestimmt werden:

(€p—p _ZELM—LM) (2-6)

Eine bindre Mischung ist stabil wenn Ae negativ ist, das bedeutet, dass die intermolekularen

Ae = € y-p —

Bindungen energetisch gunstiger fir eine Mischung sind. Werden die Bindungsenergien
zwischen den einzelnen Komponenten bevorzugt, so wird Ae und auch der Flory-Parameter

positiv, eine Entmischung findet statt.

Die freie Gibbs’'sche Mischungsenthalpie AG,,, die sich aus dem entropischen Anteil (der
erste Term) und dem enthalpischen Anteil (der zweite Term mit Flory-Parameter)

zusammensetzt, kann wie folgt beschrieben werden:

¢
AGy, = kgT N_gln bp+ Py Indy + xPpdiu (2-7)

Im Gleichgewichtzustand nimmt die Entropie einer stabilen, binaren Mischung den

maximalen Wert und die freie Enthalpie den minimalen Wert an. Die chemischen Potenziale
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u der einzelnen Komponente sind gleich grof3, d. h. up = u;,. Da das chemische Potential

definitionsgemalf die Ableitung der freien Gibbs’schen Enthalpie ist, gilt

Au = (625)“) (2-8)

Aus der Gleichung (2-8) geht hervor, dass die chemischen Potentiale aus dem

Achsenabschnitt der Tangente an die Kurve der freien Enthalpie abgelesen werden kdénnen.
Die freie Gibbs’sche Mischungsenthalpie AG,, ist als Funktion des Volumenbruchs in
Abbildung 2-10 (links) dargestellt. Die gemeinsame Tangente der freien Enthalpiekurve
definiert das Gleichgewicht der beiden Phasen ¢, und ¢;,,. Flr den Polymerisationsgrad
N =1 gilt, dass die Tangente die zwei lokalen Minima der Kurve verbindet. Die
Beruihrungspunkte der gemeinsamen Tangente mit der freien Enthalpiekurve geben die
Zusammensetzung der koexistierenden Phasen an. Bei Konzentrationen zwischen den
beiden Werten ist das System instabil, es existiert eine Mischungsliicke. Werden die Kurven
der freien Enthalpie bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenommen, so konnen die
Binodale und die Spinodale konstruiert werden. Dabei ist die Spinodale die zweite Ableitung

der freien Enthalpie.

zweiphasig | einphasig

e

instabil tastabil
14, | instabi | metastabi I!JZ . .

0.7 ! 09

&2 |

0.08

2 o gessg e s

-0.08

-0.10

-0.12

Volumenbruch ¢

Lésungsmittel

Abbildung 2-10: Links: Freie Gibbs’'sche Enthalpie als Funktion des Volumenbruchs. Eine
Doppeltangente wird zwischen zwei koexistierenden metastabilen Phasen der Enthalpiekurve angelegt.
Beide Beruhrungspunkte zeigen die Zusammensetzung der Phasen. Rechts: Phasendiagramme drei
Mischungen mit unterschiedlichen Polymerisationsgraden (N =5 - rot, 10 - blau und 20 - schwarz). Die
gepunkteten Linien stellen die Binodalen und die durchgezogenen Linien die Spinodalen dar. Mit
steigendem Polymerisationsgrad verschieben sich die kritischen Punkte in Richtung hohere

Temperaturen [44].

Die Binodale trennt Einphasengebiete von Zwei-Phasen-Gebieten. Die Binodalen sind
mithilfe der gepunkteten Linien in Abbildung 2-10 (rechts) gekennzeichnet. Sind Losungen
bei gegebener Temperatur und Konzentration in einem Gebiet unterhalb der Binodalen, aber
oberhalb der Spinodalen, erfordert die Bildung der zweiten Phase eine Keimbildung mit

anschliellendem Wachstum, bis das Gleichgewicht erreicht ist. Das System ist im Bereich
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unterhalb der Binodalen und oberhalb der Spinodalen metastabil. Ist die LOsung bei
gegebener Temperatur und Konzentration unterhalb der Spinodalen, erfolgt die Entmischung
in zwei Phasen ohne Keimbildung, das System ist instabil. Die Spinodalen sind mit
durchgezogenen Linien dargestellt. Im kritischen Punkt der Mischungslicke treffen sich
Binodale und Spinodale. Der kritische Punkt hangt nur vom Polymerisationsgrad ab [44] und
verschiebt sich mit zunehmenden N, in Richtung hohere Temperaturen und niedrige
Volumenbriiche des L6sungsmittels (Abbildung 2-10 (rechts)). Die kritische Temperatur T,
kann mit Hilfe des Flory-Parameters als Funktion des kritischen Volumenbruchs ¢, bestimmt
werden [44]:

_2-Z-Ae
= o

Aus der Gleichung (2-9) geht der Zusammenhang zwischen der kritischen Temperatur und

T, (1 - ¢)? (2-9)

der kritischen Zusammensetzung hervor: Je niedriger der kritische Volumenbruch ist, desto

hoher die kritische Temperatur.

Befindet sich ein System im metastabilen Bereich unterhalb der Binodalen, so findet ein
Ubergang von der molekularen Lésung in den kolloidalen Zustand (GréRenbereich von 1 bis
10 nm) Uber Keimbildung und Wachstum statt [45]. Fur die Bildung eines Keimes mit der
kritischen Gré3e muss Keimbildungsarbeit aufgewendet werden. Bilden sich Keime, welche
kleiner als der kritische Keim sind, so I6sen sie sich wieder auf, da es mit Gewinn der freien
Energie verbunden ist. Die Keime, deren Grolde mindestens so grof3 wie der kritische Keim
ist, bleiben in der Losung und kdnnen wachsen, da die freie Enthalpie des Gesamtsystems

reduziert wird.

Im Gegensatz dazu, wird bei spinodaler Phasentrennung kein kritischer Keim gebildet [46].
Hier kommt es zur spontanen Entmischung der Phasen. Das Cahn-Hilliard-Modell geht von
Konzentrationsfluktuationen aus, die als Wellen angesehen werden. Im instabilen Bereich
kann dann eine Wellenlange dominieren, deren Amplitude schnell wachst und auf diese
Weise zur Phasentrennung fiihrt [47]. Damit die Phasentrennung via spinodaler Entmischung
erfolgt, muss bei fester Konzentration der Losung die Temperatur von einem Wert oberhalb
der Koexistenzlinie auf einen Wert unterhalb der Spinodalen schlagartig verandert werden,
um die Entmischung via Keimbildung und Wachstum zu umgehen. Der Mechanismus dieser
Art der Phasentrennung wird temperaturinduziert genannt, da es durch eine rasche
Temperaturdnderung ausgelést werden kann (Abbildung 2-11). Wird jedoch die Temperatur
der polymerisierenden Losung konstant gehalten, kann die Phasentrennung durch den
fortschreitenden Polymerisationsgrad eingeleitet werden, d. h. polymerisationsinduziert. Bei
hohen Temperaturen steigt die Wahrscheinlichkeit, dass die Polymerisationsgeschwindigkeit
hoher als die Reaktionsgeschwindigkeit wird. Trifft es zu, passiert die Reaktionstemperatur
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die Binodale, die Keimbildung tritt im metastabilen Bereich ein. Aufgrund der schnellen
Polymerisation, wird sogleich auch die Spinodale Uberquert. Die L6sung geht vom anfangs
metastabilen Bereich in den instabilen Uber. Allgemein gilt: Je hoéher die
Polymerisationstemperatur, desto schneller kommt eine polymerisierende LOsung in die
Mischungsliicke. Ein zeitverzogerter Ubergang von Binodale zur Spinodale fiihrt dazu, dass
Keime, die sich im metastabilen Bereich bereits gebildet haben, mit den Phasen der
spinodalen Entmischung (berzogen werden. Dieser Fall der polymerisationsinduzierten
Trennung wird nukleationsinduzierte spinodale Entmischung (NIST von engl. nucleation
initiated spinodal decomposition) genannt [48, 49].

Temperaturinduziert

Thermodynamisch
induzierte Mechanismen

Polymerisationsinduziert
Phasentrennung

Viskoelastisch induziert

Mechanisch induzierte
Mechanismen

Bruchinduziert

Abbildung 2-11: Mechanismen der Phasentrennung werden in thermodynamisch und mechanisch
induzierte unterteilt. Eine rasche Anderung der Temperatur oder des Polymerisationsgrades kann eine
thermodynamische Phasentrennung initiieren. Ein erheblicher GréRenunterschied zwischen Polymer-
und Lésungsmittelmolekulen kann zu Inhomogenitaten in einer Lésung fihren und eine viskoelastisch

induzierte Phasentrennung hervorrufen.

Neben thermodynamisch induzierten Mechanismen der Phasentrennung existieren
mechanisch induzierte Mechanismen (Abbildung 2-11). Dabei wird zwischen viskoelastisch-
und bruchinduziert unterschieden. Tanaka et al. beschreiben die ,dynamische Asymmetrie*
zwischen zwei Komponenten in einer Losung als treibende Kraft fur viskoelastisch induzierte
Mechanismen [50]. Unter dynamischer Asymmetrie wird dabei der Unterschied in der
Relaxationszeit verstanden: Kleine Losungsmittelmolekl kehren um einige Zehnerpotenzen
schneller in den Grundzustand zuriick als groRe Polymerketten, sie kdnnen sich auch
schneller in einer Lésung bewegen. Solche Inhomogenitaten fuhren zu Konzentrations-,
Geschwindigkeits- oder Spannungsfeldern, die eine spontane Phasentrennung auslésen

koénnen.
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Ein anderer Mechanismus der Entmischung, der beim Abkuhlen einer Polymerlésung
beobachtet wird, basiert auf Anderungen im dabei entstehenden Ubergangsgel. Koyama et
al. stellen fest, dass bei bestimmten Temperaturen Briiche im Ubergangsgel entstehen [51].
Durch die Umstrukturierungen im sich bildenden Gel entstehen Spannungen, die zu Rissen
und anschlieRend zu Briichen fuhren. Die Bruchfragmente wachsen und werden mit der Zeit
zur dominierenden Phase in der Lésung. Sie I6sen Phasentrennung aus, der Mechanismus

wird bruchinduziert (FPS von engl. fracture phase separation) genannt.

Schaefer et al. untersuchten mit Hilfe von Ro6ntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) und
Rasterelektronenmikroskopie (REM) frisch angesetzte Resorcin-Formaldehyd-L6sungen und
fanden heraus, dass — abhangig von der Synthese — beide Mechanismen mdglich sind, die
sich in der Mikrostruktur der Aerogele widerspiegeln [52]. Gommes und Roberts wandten ein
morphologisches Modell basierend auf mehrdimensionaler Normalverteilung an, um in-situ
SAXS-Messungen an RF-Losungen auszuwerten. Sie kamen zu dem Ergebnis, dass beide
Mechanismen mit den gemessenen Daten kompatibel sind. Sowohl die spinodale
Phasentrennung als auch die Keimbildung kénnen sich nicht gegenseitig ausschliel3en,
sondern sollten als zwei Idealisierungen der komplexen physikalischen Prozesse angesehen
werden [53].

Befindet sich das Resorcin-Formaldehyd-Wasser-System in der Mischungsliicke, setzt die
Phasentrennung ein, es bilden sich Sole oder Kolloidteilchen, die durch Koagulation zu
einem Netzwerk verbunden werden. Dieser Prozess wird Gelation genannt. Es liegt dann ein
formbestandiger Mischkorper mit kompakter Materie und einem Kapillarraum vor — das Gel
[54]. Direkt nach der Gelation ist der Sol-Gel-Prozess noch nicht beendet. Zu diesem
Zeitpunkt befinden sich in der Porenflussigkeit noch viele Monomere, Dimere, Oligomere,
aber auch nicht reagierte Edukte, die miteinander reagieren. Es finden auch Reaktionen mit
den Teilchen statt, die schon zum Netzwerk verbunden sind. Durch diese Reaktionen wird
das Netzwerk verstarkt. Dieser letzte Schritt im Sol-Gel-Prozess wird Alterung genannt. Die
Alterung der RF-Aerogele findet meistens bei hoheren Temperaturen (z. B. 60-80 °C) statt,
um die Reaktionskinetik zu beschleunigen. Nach mehrtagiger Alterung des Gelkdrpers, wird
die Porenflissigkeit gegen ein unpolares Lésemittel, wie Aceton, ausgetauscht. Dieser
Prozess dient zur Entfernung von Wasser und von nichtreagierten Edukten aus den Poren

des Gels sowie zur Vorbereitung der Trocknung.

2.5 Trocknungsmethoden

Das Entfernen des Ldsungsmittels aus einem nassen Gel ist ein wichtiger und komplexer
Vorgang. Wird die Flussigkeit aus einem Gel durch Verdampfen entfernt, so strémt sie
zunachst aus dem Innern an die Oberflache und der Kérper schrumpft um das gleiche

Volumen. Aufgrund der Grenzflachenspannungen o zwischen Flussig- und Gasphase, bilden
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sich Menisken in den Poren. Die Kapillarkrafte F in den Poren sind umgekehrt proportional
zum Porenradius r und steigen somit mit abnehmendem Porendurchmesser. Da ein
Gelnetzwerk aus Poren unterschiedlicher Grof3e besteht, bilden sich Spannungsgradienten,
die auf die Porenwande wirken und zur Rissbildung fuhren kénnen. Vorteilhaft sind aus
diesem Grund grolRe Poren, Netzwerke mit erhohter Festigkeit sowie Strukturen mit

maoglichst enger PorengréRenverteilung. Es gilt

F =

(2-10)
r

wobei A die Querschnittsflache ist. Aus der Gleichung (2-10) folgt, dass eine weitere
Mdglichkeit, die Kapillarkrafte zu reduzieren, das Absenken der Oberflachenspannung der
PorenflUssigkeit ist. Daflr wird Gblicherweise Wasser (¢ = 71,99 mN/m) in den Poren gegen
Aceton (o = 23,46 mN/m), Methanol (o =22,07 mN/m) oder Ethanol (¢ =21,97 mN/m)
ausgetauscht [6]. Eine andere Mdglichkeit, die Kapillarkrafte zu vermeiden, ist die von Kistler
vorgeschlagene ,uberkritische” Trocknung [14, 15]. In einem Hochdruckbehalter - Autoklaven
wird in den Gelen die Porenflissigkeit (meistens Aceton, Ethanol, Methanol oder
Isopropanol) in Kohlenstoffdioxid, welches sich im lberkritischen Zustand befindet, gelost.
Die Porenflissigkeit wird dann mit Uberkritischem CO, ausgetragen. In einem
Niederdruckbehalter werden dann das CO, und das Ldsemittel getrennt. Der Prozess der
Extraktion ist beendet, sobald das Losemittel vollstandig aus dem Fluid entfernt ist.
Anschlieend wird der Druck im Autoklaven langsam reduziert, wobei das uberkritische
Kohlenstoffdioxid in die Gasphase Ubergeht. Im Prozess der tberkritischen Trocknung wird
das Auftreten von Phasengrenzflachen ausgeschlossen. Infolgedessen schrumpft das Gel

minimal oder es schrumpft nicht.

Haufig wird nur ein Uberkritisch getrocknetes Gel als Aerogel bezeichnet, streng genommen
kann aber auch ein beim Umgebungsdruck getrocknetes Gel, wenn es keine Schrumpfung
aufweist, als Aerogel bezeichnet werden [13]. Diese géangige Praxis zur Benennung von
Aerogelen beruht teilweise auf der IUPAC-Definition (International Union of Pure and Applied
Chemistry) der Xerogele, die laut Definition wahrend der Trocknung verformt werden [13]. In
der Tat ist die Verformung bzw. Schrumpfung nach der tberkritischen Trocknung minimiert
oder wird sogar ganz vermieden. Nichtdestotrotz gibt es Verfahren bei denen RF-Aerogele
ohne Schrumpfung durch eine Umgebungsdruck-Trocknung hergestellt werden kodnnen.
Fricke et al. beschreiben eine Herstellungsmethode, bei der die Kapillarkrafte durch grol3e
Poren im Mikrometerbereich und durch die Erhéhung der Dichte (bis 0,3 g/cm®) reduziert
wurden [55]. Ein hoher Resorcingehalt und eine reduzierte Katalysatormenge fihren zur
Bildung von mikrometergrof3en Partikeln und Poren. Solche Strukturen sind ausreichend

stabil, um den wirkenden Kapillarkraften standzuhalten. Die Trocknung bei Umgebungsdruck
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im Trockenschrank bei 25-90 °C wird unterkritische Trocknung genannt. Aus der Sicht der
IUPAC-Definition kdénnen solche Materialien als Aerogele bezeichnet werden, solange sie

wahrend der Trocknung nicht geschrumpft sind.

Eine andere Trocknungsmethode ist die Gefriertrocknung. Dabei wird die fliissig-gasférmige
Phasengrenze vermieden, indem das Losemittel (bei RF-Aerogelen meistens Wasser) in
erstarrter Form unter Druckreduzierung sublimiert wird. Gele, die gefriergetrocknet werden,

heiBen Kryogele.

Ein Vergleich der drei Trocknungsmethoden zeigt, dass RF-Kryogele am wenigsten
schrumpfen und eine hohe spezifische Oberflache aufweisen. Aufgrund der Expansion des
Wassers beim Gefrieren, wird die Struktur des Aerogels beim Gefriertrocknen stark
verandert. AuBBerdem entstehen beim Gefrieren des Wassers Dendrite — polymerarme
Erstarungsstrukturen, die eine bevorzugte Wachstumsrichtung haben. Die GroRe der
Strukturen hangt von der Abkihlrate ab, je langsamer desto gréber. Im Allgemeinen sind
Dendrite grob, so dass oft Uberwiegend makroporése Strukturen entstehen und Meso- und
Mikrostrukturen zerstort werden. Trotz der niedrigen Schrumpfung, wird Gefriertrocknen fir
RF-Aerogele selten verwendet, da es eine destruktive Trocknungsmethode ist. Unterkritisch
getrocknete Aerogele schrumpften dagegen sehr stark, so dass ihre Oberflache fast um
90 % reduziert wird. Aerogele, die im Autoklaven getrocknet werden, zeigen eine leichte

Schrumpfung [56].

Entscheidend bei der Auswahl der Trocknungsmethode ist die Kenntnis Uber die
Netzwerkstruktur, die bereits in der Synthese festgelegt wird. Filigrane Strukturen, die mit
einem hohen Katalysatorgehalt und einem niedrigen Feststoffgehalt synthetisiert werden,
bendtigen eine schonende Trocknung (Uberkritische). Die unterkritische Trocknung ist flr

stabile Strukturen (niedriger Katalysator- und Wassergehalt) geeignet.

2.6 Beeinflussung der Endstruktur durch unterschiedliche Syntheseparameter

Eine Vielzahl von Untersuchungen zeigen den Zusammenhang zwischen den Eigenschaften
der RF-Aerogele und den Syntheseparametern. Wie in Abbildung 2-12 dargestellt, hangen
die finalen physikalischen Eigenschaften der Materialien stark von der gebildeten

Mikrostruktur ab, die wiederum in Relation zum Herstellungsprozess steht.

17



2. Synthese der Resorcin-Formaldehyd-Aerogele

Sol-Gel-Prozess Mikrostruktur Eigenschaften

pH

Porositat
Temperatur

o Mechanische

Ruahrzeit PartikelgroRe

>

) o Didmmende
o Allgemeine

Molare Verhiltnisse

PorengréRe
der Edukte

Trocknung Konnektivitat

Abbildung 2-12: Zusammenhang zwischen der Synthese und den Eigenschaften der Aerogele. Die
durch mehrere Synthese-Parameter beeinflussbare Mikrostruktur spiegelt sich in den Eigenschaften
der Aerogele wider.

pH-Wert

Die Untersuchungen an RF-Aerogelen im Hinblick auf pH-Wert-Anderungen sind
Gegenstand zahlreicher Publikationen. Der pH-Wert beeinflusst stark die Endmorphologie
des Aerogels: Generell verursacht eine Erhéhung des pH-Wertes eine Vergrol3erung der
spezifischen Oberflache [57, 58]. AuRerdem hat der pH-Wert einen Einfluss auf die
Gelationszeit. Die maximale Geschwindigkeit liegt laut Literatur bei pH <4 [59]. Des
Weiteren kann eine Farbverdnderung der Aerogele beobachtet werden: Bei pH < 6 sind RF-
Aerogele gelbbraun und bei héheren pH-Werten dunkelrot, was auf die Menge des nicht
abreagierten o-Chinonmethid zurtickzufiihren ist, welches eine rote Farbe hat [10]. Es gilt: Je
tiefer die rote Farbe ist, desto hoher ist der o-Chinonmethid-Anteil.

Die strukturellen Anderungen in Abhangigkeit vom pH-Wert wurden intensiv von Job et al.
untersucht [60]. Die im basischen Milieu unterstiitzte Additionsreaktion fihrt zur Bildung
vieler Monomere, somit bilden sich viele kleine Cluster, die spater zu einem Netzwerk
koagulieren. Aufgrund dessen besteht dieses Netzwerk aus kleinen Teilchen und kleinen
Poren. Im sauren Milieu dagegen ist die Polykondensation beglinstigt, was zum schnellen
Wachstum der gebildeten Primarteilchen und zu grof3eren Clustern fihrt. Die Besonderheit
eines solchen Netzwerks besteht darin, dass es grof3e Partikeln und grofl3e Poren aufweist.
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Daruber hinaus verursacht die im basischen Milieu verhinderte Kondensation, die Ausbildung
eines schwach vernetzten Netzwerks. Die Trocknung solcher Gele bei Umgebungsdruck
fuhrt zum Kollabieren und Schrumpfen der Gelstruktur und resultiert in dichten Aerogelen
[39].

Reaktantenkonzentration

Pekala et al. haben bei der basischen Katalyse den Effekt der Katalysatormenge auf die
Mikrostruktur der Aerogele untersucht [17, 28, 52]. Der Katalysatorgehalt wird Ublicherweise
durch das molare Verhaltnis von Resorcin (R) zum Katalysator (C) bzw. R/C ausgedrickt.
Mit zunehmendem Katalysatorgehalt (z.B. Natriumcarbonat), d.h. kleinem R/C, wurde die
spezifische Oberflache erhoht. Der Grund dafir ist die Veranderung des pH-Wertes mit
steigendem Katalysatorgehalt. Wie bereits beschrieben, verursachen hohe pH-Werte die
Ausbildung einer feinen Struktur mit Mikro- (<2 nm) und Mesoporen (2-50 nm) [13], was

wiederum die spezifische Oberflache erhoht.

Die Konnektivitat der Teilchen wird ebenfalls vom Katalysatorgehalt beeinflusst [28, 61]. Ein
niedriges R/C-Verhaltnis fuhrt zur Bildung nanometerkleiner Teilchen, die Uber breite Héalse
miteinander verbunden sind. Im Gegensatz dazu werden bis zu 200 nm grof3e Teilchen bei
einem hoheren R/C-Verhaltnis wie Perlen auf einer Kette Gber schmale Halse verbunden.
Solche Strukturen werden dementsprechend ,polymere* und ,kolloidale* genannt. Breite
Héalse zwischen den Partikeln sorgen einerseits fur eine Erhdhung der Aerogel-Dichte,
anderseits fir verbesserte mechanische Eigenschaften. Kolloidale RF-Aerogele weisen
einen 3-mal niedrigeren Kompressionsmodul auf, was den Einfluss der kleineren
Kontaktflache zwischen Teilchen auf die mechanischen Eigenschaften widerspiegelt. Zudem
wurde die Gelationszeit als Funktion des R/C-Verhdltnisses untersucht. Eine schnelle
Bildung einer grol3en Anzahl Polymere, die bei einem hohen Katalysatorgehalt vorliegt, sorgt

fur eine Viskositatserhéhung und als Folge verkirzt sich die Gelbildungszeit [62].

Das Resorcin-zu-Wasser-Verhaltnis (R/W) beeinflusst ebenfalls die Eigenschaften der RF-
Aerogele. Ein hoher Resorcingehalt fihrt zu einer héheren Warmeleitfahigkeit Uber die
Feststoffphase [24], einer héheren Dichte und einem hdheren Elastizititsmodul. Gleichzeitig
kommt es zur Reduktion der spezifischen Oberflache und des Porenvolumens [57, 63, 64].
Darlber hinaus hat das R/W-Verhéltnis bei hohen Katalysatorkonzentrationen einen Einfluss
auf die PartikelgroRRe: In verdiinnten Losungen existieren wenige Molekile, die Keime flr das
Partikelwachstum bilden konnen. Das fuhrt zu kleinen Teilchen. Je hdoher die

Monomerkonzentration ist, desto gréf3ere Teilchen kénnen gebildet werden [65].
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Der Einfluss der Formaldehydkonzentration kann wie folgt verstanden werden: Da am
Resorcinmolekil die 4- und 6-Position zum Anknipfen von Formaldehyd (F) gegentber der
sterisch gehinderten 2- und der unreaktiven 5-Position bevorzugt sind, sollte ein R/F-
Verhaltnis von 1:2 hinreichend fur die zweifache Funktionalisierung von Resorcin sein. Mit
Hilfe von 'C-Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) Untersuchungen wurde jedoch
nachgewiesen, dass bei einem Uberschuss an Formaldehyd auch 2, 4, 6-trifunktionalisiertes
Resorcin vorhanden ist [66]. Die sterisch gehinderte 2-Position zeigt unter diesen
Bedingungen signifikante Reaktivitat. So ist das Verhaltnis der Methylenbriicken an 4- und 6-
Position zu der an 2-Position 10,5:1 [67]. Der Uberschuss an Formaldehyd beschleunigt die
Gelation drastisch: Wenn bei R/F =1:1 nach 30 Min die Konzentration von Resorcin bei
31,4 mol/L liegt, betragt sie bei R/F = 1:3 nach 30 Min nur noch 9,1 mol/L [29]. Resolartige
Strukturen (Verknipfung Uber Methylen- und Dimethylenetherbriicken) werden bei einem
Uberschuss an Formaldehyd gebildet. AuRerdem steigt die spezifische Oberflache im sauren
Milieu [63] aufgrund des hoheren Vernetzungsgrades beim Formaldehyduberschuss. Ist das
R/F-Verhaltnis 1:1 und kleiner, werden ausschlie3lich Methylenbriicken gebildet und es

entstehen Novolak-artige Strukturen.

Abgesehen vom pH-Wert und der Reaktantenkonzentration kann auch die Temperatur
wahrend der Gelation die Mikrostruktur beeinflussen. Geringe Temperaturen fiihren zu
langen Gelationszeiten und sorgen fur zusatzliches Wachstum der Teilchen, die dann eine
grobkornige Struktur bilden. Das hat eine Reduzierung der Oberflache und ein
makroporéses, schrumpfungsfreies Netzwerk zur Folge [68].

AulBerdem hat die Alterungsdauer einen Einfluss auf die Aerogeleigenschaften. Wird die
Alterungszeit erhoht, d. h. es werden sich neue Verknipfungen und neue Cluster im
Gelkorper bilden kénnen, so fihren diese Prozesse zur Verdickung der zwischenpartikularen
Flachen und verursachen eine Erhohung der Warmeleitfahigkeit tGber die feste Phase [68].
Ein Saurebad (0,125 % Trifluoressigsaure oder 5-15% Essigsaure) oder eine
Temperaturerhohung wéahrend der Alterung kdnnen zusétzlich die Kondensation restlicher
Monomere beginstigen und durch weitere, neugebildete Verbindungen zur

Netzwerkverstarkung fuhren [17, 69].
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3 Kohlenstoffaerogele

Resorcin-Formaldehyd-Aerogele lassen sich durch Karbonisierung unter
Sauerstoffausschuss in sogenannte Kohlenstoffaerogele umwandeln. Die Karbonisierung ist
die erste Stufe der Pyrolyse und endet bei etwa 1200 °C, die zweite, als Grafitisierung
bezeichnete Stufe, findet zwischen 1200 °C und 3000 °C statt. Die Karbonisierung wird oft in
drei Stadien unterteilt. Wahrend des ersten Karbonisierungs-Stadiums (zwischen 50-100 °C)
findet die Desorption von adsorbiertem Wasser statt, was haufig etwa 5-8 % Massenverlust
entspricht (Abbildung 3-1). Im zweiten Stadium (im Bereich von 100 bis 600 °C) werden
organische Reste wie Hydroxylgruppen, Methylen- und Dimethylenetherbriicken entfernt.
Das dabei entstehende Wasser reagiert mit Methylengruppen zu CO und H,. Gleichzeitig
bildet der freiwerdende Wasserstoff mit Methylengruppen Methan. Zusatzliches
Kohlenstoffmonoxid bildet sich beim Zersetzen der Dimethylenetherbriicken. Der
Vernetzungsgrad zwischen den Benzolringen reduziert sich durch die Zersetzung, was
drastisch die Mobilitdt der Aromaten erhoht. Die dadurch ermdglichte Umorientierung der
aromatischen Ringe fuhrt zur Entstehung neuer, engverknipfter Mikrostrukturen, zu
polyaromatischen planaren Ringstrukturen. Im dritten und letzten Stadium der
Karbonisierung (bei 500-900 °C) werden C-H-Bindungen im aromatischen Ring gebrochen.
Die entstehenden Gase entweichen aus dem Material. Dieser Gasfluss ruft die Entstehung
ungleichférmiger Poren und Areale mit parallel orientierten Molekilen hervor. Die
Mikrostrukturen sehen wie ein gefaltetes Papierblatt aus. In wasserstoffreichen Strukturen,
wie Aromaten, finden solche Umstrukturierungen bereits bei 450-500 °C statt. Im weiteren
Verlauf bleibt die PorengrofRe konstant; sie hangt hauptsachlich ab von der elementaren
Zusammensetzung des Materials zum Zeitpunkt der Umorientierung. Ein hoher Anteil
Sauerstoff-, Schwefel- und Stickstoff-Atome in den Bricken verursacht die Entstehung
kleiner Poren. So konnen in sauerstoffreichen Materialien (z. B. Cellulose) sehr kleine

(< 100 &) bzw. in wasserstoffreichen sehr groRe (= 100 um) Poren entstehen [70-72].

In der Regel sind Kohlenstoffaerogele steif und sprdde, ihre Elastizitatsmodule sind etwa 50-
mal hoher als die der RF-Aerogele [73]. Sie besitzen eine groRe Oberflaiche bis zu
3500 m%g, wobei diese von der Karbonisierungstemperatur, vom Inertgas und von der
Karbonisierungsdauer beeinflusst wird. Die spezifische Oberflache steigt mit zunehmender
Temperatur und erreicht ihr Maximum bei 600 °C bis 950 °C. Danach sinkt sie wieder
aufgrund der Verdichtung des Netzwerks [74, 75]. Die thermogravimetrischen
Untersuchungen der RF-Aerogele zeigen einen Massenverlust von ca. 40 % im Bereich von
100 ° bis 600 °C. Im Bereich 600-1050 °C sind es nur noch 4 % [71].
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Abbildung 3-1: Thermische Zersetzung eines Resorcin-Formaldehyd-Aerogels in Argonatmosphéare. Das
adsorbierte Wasser wird bei 100°C frei. Im Bereich zwischen 100 und 600 °C werden neben

Hydroxylgruppen Methylen- und Dimethylenetherbriicken abgespalten. Der Massenverlust betragt etwa
40-50 %.

Kohlenstoffaerogele sind elektrisch leitfahig und haben ihre Anwendung im Bereich der
Energiespeicherung als Elektrodenmaterial fir Doppelschichtkondensatoren [76], als
Anodenmaterial fur Lithium-Schwefel-Batterien [77] oder in der Giel3erei-Branche als
Adsorptionsmaterial im Formsand [78].
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4 Was ist Flexibilitat? Definition, Ursachen und Messmethoden

Flexibilitat oder Elastizitat ist die Eigenschaft eines Korpers, nach einer Verformung wieder in
den urspringlicher Zustand zuriickzukehren, sobald die verformende Kraft nicht mehr wirkt
[79]. Dieser Begriff ist in der Polymerchemie sehr verbreitet und wird im Zusammenhang mit
der Beschreibung der reversiblen Verformung verwendet. Die Elastizitat der Elastomere,
auch Gummielastizitdt genannt, beruht, thermodynamisch betrachtet, auf der Abnahme der
Entropie im gedehnten Zustand bei konstanter innerer Energie (Enthalpie). Wird ein
Elastomer gedehnt, richten sich die Polymerketten in Richtung der Belastung aus und die
Entropie sinkt. Die innere Energie, die im Wesentlichen durch die Bindungsenergie, also die

Bindungsabsténde und Bindungswinkel, gegeben ist, ist in beiden Zustanden identisch [80].

Bei amorphen, vernetzten Polymeren wirkt sich die chemische Vernetzung - die
Verknipfung von Polymerketten Uber chemische Krafte — besonders deutlich auf die
Gummielastizitdt aus. Die verschiedenen Variationen im Netzwerkbau, wie der mittlere
Abstand zwischen den Vernetzungsstellen, die Anzahl reaktiver Gruppen pro Molekdl, die
Regelmé&Rigkeiten im Strukturaufbau und die Vernetzungsdichte beeinflussen das
mechanische Verhalten der Polymere. Eine hohe Vernetzungsdichte verursacht eine hohere
Sprdodigkeit, zusatzliche Vernetzungsstellen sowie Verlangerung des Ausgangsmolekiils
haben eine Behinderung der molekularen Beweglichkeit zur Folge, was wiederum zu einer
héheren Steifigkeit des Polymers fuhrt. Einen Einfluss, sowohl auf mechanische als auch auf
physikalische Eigenschaften, hat die Kettenbeweglichkeit: Doppelbindungen, Ringe oder
grolRe Atome vergroRern die einzelnen, beweglichen Strukturelemente und erhéhen somit
die Steifigkeit der Ketten. Mit steigender Kettensteifigkeit nimmt die Flexibilitat ab. Au3erdem
steht die Kettenbeweglichkeit im Zusammenhang mit dem freien Volumen des Polymers, das
sich aus dem Platzbedarf der Molekiile fur ihre thermische Schwingung und den Leerstellen
bzw. den Lochern zusammensetzt. Der Anteil des eingefrorenen freien Volumens beim

Glasibergang ist umso gréi3er, je steifer eine Molekiilkette ist [79].

Die Ruckprallelastizitat, bestimmt nach DIN 53512, dient als Maf3 fir die Gummielastizitat.
AuRerdem wird fur Charakterisierung der weich-elastischen polymeren Schaumstoffe der

Druckverformungsrest bestimmt [81].

Der Begriff Flexibilitat in Bezug auf Aerogele wurde 2006 von Venkateswara Rao und
Mitarbeitern eingefiihrt [82]. Sie ersetzten tetrafunktionelle Silikate, wie Tetraethylorthosilikat
(TEOS) oder Tetramethylorthosilikat (TMOS), durch das trifunktionelle Methyltrimethoxysilan
(MTMS). Jedes MTMS-Monomer enthalt eine nicht hydrolysierbare Methylgruppe und drei

hydrolysierbare Methoxygruppen, die nach Zugabe einer Saure eine Hydrolyse-Reaktion

23



4. Was ist Flexibilitat? Definition, Ursachen und Messmethoden

eingehen. Durch Kondensation entsteht ein dreidimensionales Netzwerk, in dem die Anzahl
der Si-O-Bindungen im Vergleich zu einem Aerogel aus tetrafunktionellem Silikat reduziert,
die Kettenbeweglichkeit jedoch erhoht ist. Die MTMS-basierten Aerogele von Rao et al.
zeigen eine vollstandige Erholung nach einer Kompression um 60 % und wurden als flexibel
bezeichnet. Spater wurde Methyltriethoxysilan (MTES) als Vorlaufer fur flexible Aerogele
verwendet [83, 84]. Kanamori et al. modifizierten die Synthese von flexiblen MTMS-basierten
Aerogelen, indem die Homogenitat des Sols durch die Zugabe von Tensiden erhéht wurde.
Diese Aerogele zeigten bei 80 % Kompression eine Erholung um 95 % [85]. Loy und Shea
entwickelten alkylverknuipfte Polysilsesquioxan-Aerogele und stellten den Einfluss der Lange
der Alkylgruppe auf mechanische Eigenschaften der Aerogele fest: Je langer die Alkylkette
war, desto weicher wurden die Aerogele. Aul3erdem ist die Schrumpfung der Aerogele mit
langeren Ketten angestiegen. Aerogele, die mit sehr langen Alkylgruppen (z. B. Tetradecan)
synthetisiert wurden, kollabierten komplett [86, 87]. Die hohe Schrumpfung lag laut der
Autoren an der hohen Hydrophobizitdt der langen Kohlenstoffketten, die wéhrend der
Trocknung mit 0Oberkritischem Kohlenstoffdioxid wechselwirken kdnnen. Das dadurch
geschwachte Netzwerk kann wahrend der Trocknung kollabieren, was zu einer starken

Schrumpfung der Gele fuhren kann.

Guo et al. bezeichnen im Gegensatz zu anderen Autoren ihre verformbaren Aerogele als
elastisch anstelle von flexibel [88]. Elastizitdit wurde durch den Anbau flexibler, langer
bis[3-(triethoxysilyl)propyl]disulfid- (BTSPD-) Briicken zwischen Siliziumatomen erreicht. Die
elastische Rickdehnung wurde mit Hilfe eines Druckversuchs ermittelt, indem Aerogele um
25 % oder 75 % zweimal komprimiert wurden und die Probenhdéhe 30 Minuten nach dem
zweiten Entlasten bestimmt wurde. Das Verhaltnis der urspriinglichen Probenhéhe und der

Endprobenhéhe in Prozent ausgedrickt, wurde als Malf3 fur die Elastizitat angenommen.

Die ersten flexiblen, unterkritisch getrockneten Silica-Aerogele wurden von Kanamori et al.
entwickelt. Als Prakursor fir schrumpfungsfreie Aerogele wurde Methylsilsesquioxan (MSQ)
eingesetzt. Aufgrund der abstolRenden Wirkung der Methylgruppen kénnen MSQ-basierte
Aerogele hohen Kapillarkraften standhalten. AuBerdem verhindern die Silanolgruppen im
GerUst das nicht-reversible Schrumpfen. Zuséatzlich ist die Flexibilitat des Netzwerkes durch
das Vorliegen von nur drei Si-O-Bindungszentren (anstatt vier wie z. B. bei TEOS) deutlich
erhoht. Diese Aerogele wurden uniaxial um 80 % komprimiert und federten nach dem
Entlasten auf die Originalhdhe zurtick [89]. Spater wurden Methyltrimethoxysilan/
Dimethyldimethoxysilan (MTMS/DMDMS) -Aerogele von Hayase et al. entwickelt, die ebenso
bei Umgebungsdruck getrocknet werden konnen. Sie wiesen eine mit MSQ-basierten

Aerogelen vergleichbare Flexibilitat auf [90].
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Leventis et al. I6sten das Problem der Fragilitat der Aerogele, indem das Netzwerk der Gele
mit Polymeren (Isocyanat-, Epoxid- oder Styrol- Derivate) ummantelt wurde [91]. Die
Polymerbeschichtung verursacht eine Verdickung des Halsdurchmessers (Abbildung 4-1)

und erhoht den Biegewiderstand des Skeletts.

dpy dp,
- —
dHl c dH2

Abbildung 4-1: Schematische Darstellung von Aerogelpartikeln ohne (links) bzw. mit
Polymerbeschichtung (rechts). Die Polymerbeschichtung stabilisiert das Netzwerk und erhdht die

Elastizitat durch VergroRRern des Partikeldurchmessers (dp) und des Halsdurchmessers (du).

Polyurethan-Aerogele, entwickelt von Bang et al. und Chidambareswarapattar et al., weisen
eine sehr hohe Flexibilitat und Faltbarkeit auf. Unterschiedliche Polyurethane mit starren
(Desmodur® N3300A) und flexiblen (Triphenylmethane-4,4',4"-triisocyanate (TIPM))
Triisocyanat-Gruppen (Abbildung 4-2) wurden mit 2-Hydroxyethylacrylat (HEA) oder
2-Hydroxyethyl-5-norbornen-carboxylat (HENC) verknUpft [92, 93].

NGO
{CHL)NCO
O
_ OCM(H,C ) (CHaNCO
(J °
OGN NCO

TIPM N3300A

Abbildung 4-2: Monomere fur Polyurethan-Aerogele mit flexiblen (TIPM) und starren (N3300A)

Triisocyanat-Gruppen.

Die hochste Flexibilitat wurde bei Aerogelen mit einer sehr geringen umhillenden Dichte

erreicht. Die Autoren bestétigten das Skalengesetz von Ashby

E =c-p" (4-1)
wobei E - Elastizitatsmodul, p - umhillende Dichte, ¢ und n- strukturabh&ngige Konstanten
sind. Die Gleichung beschreibt die Abhéngigkeit des Elastizitatsmodul von der Dichte [94].
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Der Exponent n>5 wurde fur flexible Polyurethan-Aerogele bestimmt. Aerogele mit
niedrigerem n sind steifer und harter, wie z. B. Silica-Aerogele mit n ~ 3-3,7, RF-Aerogele

und Kohlenstoffaerogele mit n ~ 2,7 [73], Vanadiumoxid-Aerogele n ~ 1,8 [95].

Bang et al. beschrieben auferdem die Abhangigkeit der Flexibilitdt von der Partikel-
Konnektivitat. Die interpartikulare Kontaktflache spielt ihnrer Meinung nach eine grol3e Rolle.
Die Kontaktflachen, die durch Polymeranreicherung am Netzwerkskelett deutlich vergréRert
werden konnen, wurden indirekt Gber die PartikelgroRRe (via Stickstoffadsorption und SAXS)
bestimmt. Polyurethan-Aerogele mit kleinen Kontaktflachen weisen eine hohe Flexibilitéat auf.
Eine entscheidende Rolle spielen dabei die richtige Auswahl der Monomere und das
Verhéltnis der funktionellen Gruppen im Vernetzungsmittel. Wenige funktionelle Gruppen
bilden nur wenige interpartikuldare Bindungen und setzen somit die Kontaktfliche herunter
[93].

Das Skalengesetz (Gleichung (4-1)) wurde intensiv von Wang et al. an Polyethoxydisiloxan-
Aerogelen untersucht [96]. Der Exponent n lag hier bei 3,6 + 0,05. Au3erdem wurde in dieser
Arbeit gezeigt, dass in einem breiten Dichtenspektrum von 0,050 bis 0,32 g/cm® die
Steifigkeit direkt proportional zur Dichte sinkt. Aerogele mit einer umhillenden Dichte im

Bereich von 0,05 bis 0,1 g/cm® wurden elastisch und komprimierbar benannt.

Derzeit werden flexible, siliziumbasierte aerogelhaltige Materialien kommerziell von den
Firmen Aspen (Pyrogel® XT-E, Pyrogel® XTF, Cryogel® Z, Spaceloft® Subsea, Cryogel®
x201) und Cabot (Thermal Wrap™ 350, Thermal Wrap™ 600, Thermal Wrap™ 800) in Form
von Dammplatten hergestellt [97, 98].

Obwohl flexible Aerogele schon seit mindestens zehn Jahren intensiv erforscht werden, gibt
es keine in diesem Zusammenhang allgemein akzeptierte Definition der Flexibilitat. Uberdies
wurden kein MaRR und keine Messmethode zur Charakterisierung dieser Eigenschaft
festgelegt. Uberwiegend ist es ein Lichtbild in Erganzung zum Druckversuch. Das Fehlen
eines Messstandards erschwert einen Vergleich der flexiblen Eigenschaften. In dieser Arbeit
wird unter Flexibilitdt eine reversible Verformung eines Aerogels unter uniaxialer Belastung
verstanden. Als Mal fur die Flexibilitat wird, in Anlehnung an ISO/TC 45, der
Druckverformungsrest in Prozent angegeben. Je niedriger dieser Wert ist, desto flexibler ist

das Aerogel.
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5 Analytik und Charakterisierung

In diesem Abschnitt werden die Messmethoden beschrieben, die der Charakterisierung der

hergestellten Aerogele dienten.

5.1 Dichte, Porositat und Schrumpfung

Die umhullende Dichte der Aerogele p, wurde mit Hilfe von zwei Methoden bestimmt. Mittels
der Pyknometrie (GeoPyc 1360, Micromeritics, USA) wurde die Dichte der steifen Aerogele
bestimmt. Dabei wird eine abgewogene Probe in einem Zylinder, umhiillt vom DryFlo®-
Medium, sukzessive komprimiert. Aus der Kraft-Weg-Kennung werden erst das Volumen und
danach die Dichte bestimmt. Da bei diesem Verfahren Aerogele leicht komprimiert werden,
ist es fur verformbare Stoffe nicht geeignet. Die Dichte der flexiblen Aerogele wurde
gravimetrisch bestimmt. Die Abmessungen jeder Probe wurden dreifach bestimmt, daraus
wurden das Volumen und die radiale Schrumpfung errechnet. Nach der Bestimmung der

Probenmasse konnte die Dichte berechnet werden.

Die skelettale Dichte p, — die Dichte des festen Netzwerks — wurde mit Hilfe der
Heliumpyknometrie bestimmt (AccuPyc 1l 1340, Micromeritics, USA). Das Messsystem
besteht aus zwei miteinander Uber ein automatisches Ventil verbundenen Kammern mit
bekannten Volumina V; und V,. Die erste Kammer wird zuerst evakuiert, dann wird Helium
eingeleitet bis ein bestimmter Druck p, erreicht ist. Nun wird das Ventil getffnet und Helium
strémt in die zweite Kammer, die die Probe enthélt. Der Druck p, wird gemessen. Aus den
gemessenen Dricken und Volumina werden mittels des idealen Gasgesetzes das Volumen

des Skeletts Vs und daraus die skelettale Dichte ermittelt [99].

=, 1
ps = Ve = Pe VOZ—Z—; (5_1)

wobei m - Probenmasse, 1, - Probenvolumenund V; = V, = V, sind.

5.2 Morphologie

Die Morphologie der Proben wurde mithilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM)
untersucht. Zur Untersuchung am Mikroskop (Merlin, Zeiss, Deutschland) wurden Proben
mittels eines leitfahigen Kohlenstoff-Klebepads auf einen Standard-Aluminiumprobentrager
aufgeklebt und mit Gold bzw. Platin 60 s mit 16 mA bedampft (SCD 500 Sputter Coater,

BalTec Maschinenbau AG, Schweiz). Die Gerateeinstellungen (Beschleunigungsspannung,
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Arbeitsabstand etc.) wurden fir jede Probe individuell so gewahlt, dass die bestmdgliche

Bildqualitat erreicht wurde.

5.3 Mechanische Eigenschaften und Flexibilitat

Da in dieser Arbeit Aerogele mit unterschiedlichem Flexibilitatsgrad hergestellt wurden,
entstand die Notwendigkeit, eine Methode zu finden, die die Verformbarkeit unter Belastung
am nachsten beschreiben kann. Dazu wurde die DIN EN ISO 1856:2008-01 ,Weich-
elastische polymere Schaumstoffe — Bestimmung des Druckverformungsrestes® als Basis
genommen. Der Druckverformungsrest (DVR) beschreibt den Unterschied zwischen der
Anfangshdhe d, und Endhéhe d, eines Probenkoérpers nach einer Druckverformung tber
24 h bei 22 °C und einer Erholungszeit von 30 Minuten, wobei der Probenkdrper um 10 %
komprimiert wird. Der Wert fur den Druckverformungsrest ist so zu notieren, dass in
Klammern die Prifbedingungen in der Reihenfolge Druckverformung, Zeit und Temperatur
anzugeben sind — z. B. DVR (10 %, 24 h, 22 °C). Dazu wurde die Probe einer bestimmten
Hohe zwischen zwei parallelen Stempeln einer Universalprifmaschine (Latzke, Deutschland)
mit konstanter Geschwindigkeit von 1 mm/min komprimiert und unter konstanter Verformung
24 h gehalten. Danach wurde die Probe entlastet und nach 30 Minuten ihre Hohe erneut

bestimmt. Der DVR, ausgedriickt in Prozent, wurde nach der Gleichung (5-2) berechnet

do — d,

DVR = -100 (5-2)

0
Beim Komprimieren der Probe wurden die wirkende Kraft und der zuriickgelegte Weg

aufgezeichnet, daraus wurden Spannungs-Kompressions-Kurven zur Ermittlung des
Kompressionsmoduls erstellt. Dafir wurde die Steigung der Kurve im Hookschen Bereich

errechnet, sie dient als Mal3 fur die Steifigkeit der Probe.

Die in-situ Druckversuche im Rasterelektronenmikroskop wurden mit ca. 5x5 x5 mm?
grol3en Proben durchgefihrt. Alle Flachen der Proben wurden zuerst mit Platin bedampft
(SCD 500 Sputter Coater, BalTec Maschinenbau AG, Schweiz). Danach in der Deformation
Devices System (DDS) Maschine (Kamrath&Weiss, Deutschland) eingespannt und im REM
(s. oben) eingebaut. Zu Beginn der Messung wurde eine reprasentative Stelle im Aerogel fir
die Untersuchung festgelegt. Diese Stelle wurde stets wahrend des ganzen Versuchs
beobachtet. Es wurde eine Pore auf der festgelegten Stelle ausgewahlt, ihre Grol3e
vermessen und ein Bild aufgenommen. Danach wurde die Probe in der DDS Maschine mit
5 um/s und einer 500 N Kraftdose komprimiert. In Schritten von 5 % Kompression wurde die
Maschine gestoppt, die Pore erneut vermessen und aufgenommen. Nach dem Erreichen der
maximalen Kompression wurden die Proben in 5 %-Schritten sofort entlastet. Sowohl eine

hohere als auch eine niedrigere Kompressionsgeschwindigkeit als 5 pm/s empfiehlt sich
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nicht. Ist die Kompression zu schnell, kann die ausgewahlte Stelle aus dem
Betrachtungsbereich verloren werden, aufgrund der schnellen Bewegung der Probe. Die
Messung muss in diesem Fall neu gestartet werden. Dagegen fiihrt eine langsame
Kompression zur Aufladung der Probe, was zu einer schlechten Qualitdt der Aufnahmen

fuhrt oder eine Aufnahme unmaoglich macht.

5.4 Warmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeit der Aerogele wurde mittels eines instationaren Verfahrens
(transientes Flachenquellenverfahren, HotDisk TPS 2500 S, Hot Disk, Schweden) bestimmt.
Bei diesem Verfahren wurde der Sensor 5501 mit dem Sensorradius 6,4 mm zwischen zwei
identischen Proben mit einem Probendurchmesser von ca. 50 mm und einer Héhe von
7-20 mm platziert und ein konstanter Strom mit einer Stromleistung von 5-8 mW fir 40-80 s
am Sensor angelegt. Der Sensor wird dabei sowohl zum Aufheizen der Probe als auch zur
Messung des Temperaturanstiegs eingesetzt; die Widerstandsanderung wird als Funktion
der Zeit aufgezeichnet. Alle Messungen wurden bei 25 *+ 3 °C, einer Luftfeuchtigkeit unter

40 % und bei Umgebungsdruck durchgefiihrt.

5.5 Thermogravimetrische Analyse

Die thermische Zersetzung der Proben wurde mithilfe der thermogravimetrischen Analyse
(TG 209 F1 Iris, Netzsch Geratebau GmbH, Deutschland) untersucht. Die Aufheizung
erfolgte von 25 °C bis 1000 °C unter einem Argonfluss von 20 mL/min und mit einer

Aufheizrate von 10 K/min.

5.6 Spezifische Oberflache

Die spezifische Oberflache der Proben wurde mittels der Stickstoffadsorption bestimmt
(TriStar I, Micromeritics, USA). Die spezifische Oberflache wurde dabei nach der BET-
Methode errechnet. Vor der Messung wurden alle Proben fir 4 Stunden bei 110 °C und
0,2-0,3 mbar ausgeheizt (VacPrep 061, Micromeritics, USA) zur Entfernung der Wasser-

oder Losemittelreste aus den Poren.

5.7 Rheologische Untersuchungen und Infrarotspektroskopie (IR)
Mit Hilfe von rheologischen Methoden wurden der Gel-Punkt und die dynamische Viskositat

der Loésungen untersucht (Haake MARS, ThermoFischer Scientific, Deutschland). Die
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Viskositat wurde mit einer Platte-Platte Geometrie (P35/Ti) gemessen. Dabei wurde mit einer
Frequenz von 6,28 rad/s gemessen. Der Plattenabstand betrug 1,0 mm. Die Temperatur
wurde mit einem Thermostaten kontrolliert (Rheonaut, ThermoFischer Scientific,
Deutschland). Sowohl die Gel-Punkt-Bestimmung als auch die Viskositdtsmessungen
wurden bei 60 °C durchgefuhrt. Alle untersuchten Ldsungen wurden gleichzeitig mittels
Infrarotspektroskopie  analysiert (ATR-FTIR, Thermo Scientific™ Nicolet™ iS10,
ThermoFischer Scientific, Deutschland). Die Spektren wurden alle 30 sec aufgenommen mit
der Auflésung von 4 cm™ im Bereich 500-4000 cm™. Die Spektren wurden zum Monitoring
der sinkenden Formaldehydkonzentration verwendet und mithilfe der Opus-Software (Bruker,

Deutschland) ausgewertet.

Fur die Viskositatsbestimmung gekoppelt mit ATR-FTIR wurde eine frische Ldsung
hergestellt. Es wurden 2-3 mL LAsung mit einer Einwegpipette entnommen und zwischen die
temperierte Platten des Rheometers eingebracht und analysiert. Die frische Losung wurde
dann dicht in einem Kunststoffbecher verschlossen und in den Ofen bei 80 °C gestellt. In
zeitlichen Abstanden von 20 Minuten wurden die Aliquoten auf gleiche Weise entnommen

und gemessen. Nach 180 Minuten wurde die Analyse beendet.

Fur die Gel-Punkt-Bestimmung wurde ebenso parallel die ATR-FTIR Einheit verwendet.
Hierzu wurden 2-3 mL einer frischen Ldsung zwischen den Platten eingebracht, mit der

Kunststoffkappe abgedeckt und 3 Stunden bei 60 °C gemessen.
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6 Flexible Resorcin-Formaldehyd-Aerogele

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Synthesen entwickelt, die zu drei neuartigen Aerogeltypen

mit unterschiedlichen Verformungsgraden fihren.

6.1 Synthese und Klassifizierung von flexiblen Resorcin-Formaldehyd-Aerogelen

Zur Herstellung von flexiblen Resorcin-Formaldehyd-Aerogelen wurde das Sol-Gel-Verfahren
eingesetzt. Wie in den folgenden Kapiteln dargestellt wird, ist dieser Prozess aul3erst
empfindlich auf geringfligige Veranderungen, wie des pH-Werts, der Rihrzeiten sowie des
Volumens der Losung. Aus diesem Grund wird hier die Synthese von RF-Aerogelen fir
zylindrischer Proben mit einem Volumen von 100 mL (Durchmesser 51 mm) detailliert

beschrieben und in der Tabelle 6-1 zusammengefasst.

Tabelle 6-1: Synthese und Klassifizierung von flexiblen RF-Aerogelen.

Aerogel Abkirzung Ruhrzeit, Waschen Trocknung

[Min]
Low-flexible RF If-RF 30 - Unterkritisch bei 80 °C 24 h
Kork RF c-RF 60 - Unterkritisch bei 80 °C 24 h
Super-flexible RF sf-RF 60 6 mal mit Aceton Uberkritisch bei 50 °C, 83 bar

Alle Chemikalien, bei denen keine weiteren Angaben gemacht werden, wurden im
Reinheitsgrad ,zur Analyse* bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Als
Losungsmittel wurde stets entionisiertes Wasser mit einem pH-Wert von 6,00-6,50 und
elektrischer Leitfahigkeit < 8 puS/cm verwendet. Im Wasser wurde Resorcin (98 %, Aldrich,
Deutschland) innerhalb von 5 Minuten aufgeltst, dabei wurde mit einem Kreuzrihrstab
(Lange 38,51 mm; Hohe 11 mm; Durchmesser 8,93 mm) und einer Geschwindigkeit von
150 rpm gerdhrt. Nach der Zugabe von Formaldehyd (37 Gew.-% mit 10 % Methanol
stabilisiert, Merck, Deutschland) wurde weitere 5 Minuten gerthrt. AnschlieRend wurde
festes, wasserfreies Natriumkarbonat (Aldrich, Deutschland) zugegeben. Die molaren
Verhéltnisse der Edukte betrugen: Resorcin/Wasser (R/W) = 0,008; Resorcin/Katalysator
(R/C) =50 und Resorcin/Formaldehyd (R/F)=0,500. Nach weiteren 5 Minuten Rihren
wurde der pH-Wert im Bereich 5,30-5,60 mit 2 N HNO; (Alfa Aesar, Deutschland) innerhalb
von 2 Minuten eingestellt. Dabei wurde die Saure tropfenweise zugegeben und der pH-Wert
kontinuierlich mit einem pH-Meter (SevenEasy, Mettler Toledo, Deutschland) und einer
Elektrode auf Polymerbasis InLabExpert Pro (Messgenauigkeit + 0,01, Mettler Toledo,

Deutschland) kontrolliert. Danach wurde die LOosung bei Raumtemperatur (RT) weitere
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30 Minuten gerthrt. Mit einem Messzylinder wurden 100 mL (Messgenauigkeit + 0,01 mL)
Losung V, abgemessen und anschlie@end in einem Polypropylen-Becher (Durchmesser
51 mm, VWR, Deutschland) dicht verschlossen in einen Ofen (Memmert, Deutschland) bei
80 °C gestellt. Die Gelation und die Alterung der Gele fanden im Ofen statt. Nach sieben
Tagen bei 80 °C wurden die Gele auf Raumtemperatur abgekuhlt. Haufig wurde auf den
Gelen eine klare Lésung beobachtet, das Volumen dieser Flussigkeit V; wurde mit einem
Messzylinder bestimmt, anschlieRend wurde diese Ldsung entsorgt. Aus den gemessenen

Volumina wurde das Gelationsverhaltnis G bestimmt (Gleichung (6-1)).

Vi —Vp
VL

Nasse Gele, die mit Gberkritischem Kohlenstoffdioxid (CO, von Praxair mit der Reinheit 4.5,

G =

-100% (6-1)

Deutschland) getrocknet werden sollen, wurden in ein Acetonbad fir 3 Tage bei RT (21 °C)
gelegt. Das Aceton (technisch, Th. Geyer, Deutschland) wurde zweimal am Tag gewechselt.
Dabei wurden nicht reagierte Chemikalienreste herausgewaschen und Wasser in den Poren
gegen Aceton ausgetauscht. Die Uberkritische Trocknung wurde in einem Autoklaven
(Volumen 12 L, Eurotechnika, Deutschland) bei 83 bar und 50 °C kontinuierlich innerhalb von
5 Tagen (Laufzeit 32 h, Massenfluss 12-15 kg/h) durchgefiihrt, danach wurde der Druck mit

0,1 bar pro Minute abgelassen.

Die unterkritisch getrockneten Aerogele bendtigen keine Vorbereitung fir die Trocknung. Die
unterkritische Trocknung fand in einem offenen Polypropylen-Gefal? im Ofen 24 h bei 80 °C

statt. Dieses Aerogel wird im Folgenden mit dem Kiirzel c-RF (von engl. corky) bezeichnet.

Abbildung 6-1: Links: Uberkritisch getrocknetes super-flexibles RF-Aerogel (1) und unterkritisch
getrocknetes c-RF-Aerogel (2). Die massive Schrumpfung des korkartigen c-RF-Aerogels wurde durch
hohe Spannungsdifferenzen wahrend der Trocknung verursacht. Rechts: Unterkritisch getrocknetes low-

flexible RF-Aerogel. Das If-RF lasst sich leicht reversibel verformen.

Eine hohere Flexibilitat weist der zweite Aerogeltyp auf. Dieser hat eine dunkelbraune Farbe
(Abbildung 6-1 rechts [100]), seine Poren sind teilweise mit bloBem Auge sichtbar. Dieser

Aerogeltyp wird If-RF (von engl. low-flexibel) genannt. Die hoéchste Flexibilitat besitzt das
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super-flexible RF-Aerogel (Abbildung 6-1, links, 1) welches im Rahmen dieser Arbeit mit der
Abkirzung sf-RF (super-flexibel) bezeichnet wird. Das sf-RF hat eine vergleichbare Farbe

wie c-RF und ist sehr weich und elastisch.

6.2 Einflussfaktoren auf die Mikrostruktur und die Flexibilitat

Bei der Herstellung von RF-Aerogelen ist eine Vielzahl von Parametern variabel. Um den
Einfluss einzelner Parameter auf die Mikrostruktur und die Flexibilitdt zu untersuchen,
wurden der pH-Wert, der Katalysator-, Wasser- und Formaldehydgehalt sowie die Rihrzeit

und die Trocknungsart variiert.

6.2.1 Katalysatorgehalt

Um den Einfluss des Katalysatorgehaltes auf die Mikrostruktur und die Flexibilitdt zu
untersuchen, wurde das Verhaltnis R/C zwischen 50 und 500 variiert. Das R/F- und R/W-
Verhaltnis, sowie der pH-Wert wurden dabei konstant gehalten (R/W =0,008; R/F =0,5;
pH = 5,30-5,60).

6.2.1.1 Reaktionsgeschwindigkeit und rheologische Untersuchungen des Sol-Gel Prozesses
mit unterschiedlichem Katalysatorgehalt

Die Proben mit Resorcin/Katalysatorverhdltnis 50 bis 500 (Abbildung 6-2, Schritte 1 und 2)
wurden nach der Gelation und siebentégiger Alterung bei Umgebungsdruck und 80 °C
getrocknet. Die Gelation fand nur mit R/C = 50 statt (Abbildung 6-2, 3a), wahrend andere
Lésungen mit R/C = 100, 200, 300, 400 und 500 leicht trib wurden und eine wasserahnliche
Viskositat aufwiesen. An den Gefallwanden und auf dem Boden der ProbengefalRe bildeten
sich grol3e, dunkelbraune Teilchen, die zu einer Schicht von etwa 2-3 mm aggregierten
(Abbildung 6-2, 3b). Vermutlich hat im Fall R/C>50 eine heterogene Keimbildung
stattgefunden. Das bedeutet, dass die Teilchen sich an einer Grenzflache (Oberflache von
GefalRboden und GefalBwanden) bilden konnten, jedoch nicht im freien Volumen. Im Fall
R/C =50 bildeten sich Teilchen an den GefaRwéanden und im freien Lésungsmittel. Sie

verknUpften sich anschlieend zu einem Netzwerk.

Der Katalysatorgehalt spielt eine wichtige Rolle in der Synthese von RF-Aerogelen. Ist die
Katalysator-Konzentration niedrig, sinkt auch die Konzentration des Resorcinat-lons, was die
Reaktion mit Formaldehyd verlangsamt. Indirekt ist die Reaktionsgeschwindigkeit Uber die

sinkende Formaldehydkonzentration bestimmbar (siehe Gleichung (6-2)):
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dlF] _ d[R7] _

VRT T T T T dt

wobei k die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ist.

k-[F]-[R7] (6-2)

3a

RF-Gel

RF-L&sung t=0

Abbildung 6-2: Einfluss des Katalysatorgehaltes auf die Gelation: Nachdem eine frische RF-L6sung (1)
erwarmt wird, bildet sich nach einer gewissen Zeit das RF-Sol (2). Sind ausreichend viele kolloidale
Teilchen im Sol vorhanden, wie im Falle R/C =50, kommt es zur Netzwerkbildung zwischen den Wéanden
des Behadlters, ein Gel-Kdrper wird gebildet (3a). Liegen nicht ausreichend viele Teilchen im Sol vor, wie
mit R/C >50, kommt es lediglich zur Ausbildung einer dinnen Gelschicht von 2-3mm an den
GefaBwanden und auf dem GefaBboden (3b).

Die Formaldehydkonzentration wurde mittels IR-Spektroskopie bestimmt. Die fur
Formaldehyd charakteristischen Absorptionsbanden sind in Tabelle 6-2 zusammengefasst.

Tabelle 6-2: Charakteristische Absorptionsbanden fiir Formaldehyd und Methylenglycol [101].

Wellenzahl Funktionelle Gruppe

[em™]

3350-3400 -OH Deformationsschwingung
2822-2980 -CH Deformationsschwingung
2724-2914 -CH Streckschwingung Oberttne
1390-1447 -C-H Streckschwingung

1158 -C-O Deformationsschwingung
1108, 1023 -C-OH Deformationsschwingungen
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Die Infrarotspektren der RF-Losung wéahrend des Sol-Gel-Prozesses (t = 0-140 Min) sind in
Abbildung 6-3 abgebildet. Der breite Absorptionspeak bei 3400 cm™ ist der OH
Streckschwingungen des Wassers und die Banden bei 1594, 1498 und 1475 cm™ sind der

Doppelbindung am aromatischen Ring des Resorcins zuzuordnen.
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Abbildung 6-3: Infrarotspektren einer RF-Lésung (R/C=50; R/F=0,5; R/W=0,008) zeigen den
Reaktionsverlauf bei 80 °C. Die Bandenflache bei 1028 cm™ ist charakteristisch fiir Methylenglycol und

nimmt mit fortschreitender Reaktion ab.

Mit Hilfe des Lambert-Beerschen Gesetzes kann die Formaldehydkonzentration mittels IR-
Spektroskopie bestimmt werden. Die Absorptionsintensitat der stoffspezifischen Banden ist
direkt proportional zur Konzentration des absorbierenden Stoffes. Fur Formaldehyd, das in
wassriger Losung in Form von Methylenglycol vorliegt, konnen die Flachen der Banden von
-C-O (1108 cm™), -C-OH (1023 cm™; in dieser Arbeit bei 1028 cm™ beobachtet) und -C-H
(992 cm™) Deformationsschwingungen zur Bestimmung der Formaldehydkonzentration
verwendet werden. Aufgrund der schwachen Intensitat des Absorptionspeaks bei 992 cm™
und der Uberlappung des Absorptionspeaks bei 1108 cm™ mit einem anderen Peak der
C-O-C  Deformationsschwingungen (1116 cm™), wurde zur Bestimmung der

Formaldehydkonzentration der Absorptionspeak bei 1028 cm™ verwendet.

Die Peakflache Ay bei 1028 cm™ wurde mit Hilfe der Opus-Software bestimmt und entspricht

zu Beginn der Messung der Anfangs- Formaldehydkonzentration Cp-o) = 0,82 mol/L
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(R/IC=50; R/IF=0,5; R/W =0,008). Die Formaldehydkonzentration zum Zeitpunkt t = x

wurde mithilfe der Gleichung (6-3) berechnet.

CF(tzO) ' AF(t:x)

CF(tzx),mol/L = (6-3)

AF(tzO)
Wie in der Abbildung 6-3 (unten rechts) dargestellt ist, wird die Peakflache mit fortlaufender
Reaktion kleiner, die Konzentration des reinen Formaldehyds sinkt und betrdgt nach 140
Minuten 0,36 mol/L, wahrend die Banden bei 1450 cm™ (-CH, Methylenbriicken) 1100 cm™
(C-O-C Dimethylenetherbriicken) und 1045 cm™ (C-O Streckschwingungen der -CH,OH
Gruppe) gréRer werden.

Die Konzentrationsprofile des Formaldehyds in der Synthese von RF-Aerogelen mit
unterschiedlichen Katalysatorgehéltern R/C = 50-500 sind in der Abbildung 6-4 dargestellt.
Die Formaldehydkonzentration mit dem hochsten Katalysatorgehalt (R/C = 50) sinkt am
schnellsten. Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde aus der Steigung der Kurven berechnet.
Fur Reaktionen R/C = 100-200 wurden zwei Steigungen kalkuliert, da die Anderung der
Formaldehydkonzentration in den ersten 40 bis 60 Minuten deutlich langsamer ist, als im

weiteren Verlauf der Reaktion.
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Abbildung 6-4: Anderung der Formaldehydkonzentration wahrend der Synthese von RF-Aerogelen mit
unterschiedlichen Katalysatorkonzentrationen R/C =50-500. Die Formaldehydkonzentration beginnt
schon am Anfang des Experiments zu sinken bei R/C =50, wéahrend sie bei R/C > 50 erst nah zu konstant

bleibt und nach 40-60 Minuten zu sinken beginnt.
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Die ermittelten Werte sind in der Tabelle 6-3 zusammengefasst. Wie erwartet ist die
Reaktionsgeschwindigkeit mit R/C =50 am hochsten und sinkt mit abnehmender

Katalysatorkonzentration.

Tabelle 6-3: Reaktionsgeschwindigkeiten des Sol-Gel-Prozesses, ermittelt aus der sinkenden
Formaldehydkonzentration. Die hochste Reaktionsgeschwindigkeit ist mit R/C =50, mit abnehmender
Katalysatormenge sinkt sie.

R/C Reaktionsgeschwindigkeit
[mol/L-min]

50 2,9-10°

100 6,7-10™ (t = 0-60 Min)
3,1:107 (t = 60-140 Min)

200 6,01-10™ (t = 0-40 Min)
4,8-10° (t = 40-140 Min)

300 2,6-10°

400 1,7-10°

500 2,1:10°

Zusatzlich zur IR-Spektroskopie wurde die dynamische Viskositdt n der RF-Losungen
ermittelt. Hierfr wurden alle 20 Minuten Aliquote (1,6 mL) der Proben, die sich im Ofen bei
80 °C befanden, mit einer Pipette entnommen und im Rheometer untersucht. Die Viskositat
der Losung ist in Abhangigkeit von der Zeit und mit unterschiedlichen R/C-Verhaltnissen im
Anhang 1 dargestellt. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind schwierig interpretierbar: Die
Viskositéat der Proben mit R/C =50, 100 und 500 bleibt in den ersten 100 bis 120 Minuten
nahezu konstant, danach steigt sie schlagartig an. Bei den Proben mit R/C = 200-400 steigt
die Viskositat bereits nach 60 bis 80 Minuten an, sinkt aber nach weiteren 40-60 Minuten
wieder ab. Der schlagartige Anstieg der Viskositat deutet auf den Sol-Gel-Ubergang hin. Die
Abnahme der Viskositat nach dem Anstieg wirde bedeuten, dass der Gelpunkt im viskosen
Sol noch nicht erreicht wurde. Mdoglicherweise befinden sich die Sole in der Néhe des
Gelpunkts, d. h. es liegen ausreichend viele Cluster vor, um ein kontinuierliches Netzwerk zu
bilden, aber zu einer Gelbildung kommt es nicht. Womoglich werden Teile des Netzwerkes
oder groRRe Cluster aufgrund der Probenentnahme mit der Pipette lokal zerstort, sodass die
Viskositat des Sols wieder sinkt. Das heildt, dass die Probenentnahme den gesamten
Gelationsprozess beeinflusst bzw. verlangsamt und, dass das Messergebnis nicht den
realen Sol-Gel-Prozess widerspiegelt. Es kommt zur Verlangerung der Gelationszeit, da die

zerstorten Teile des Netzwerks sich wieder verbinden missen.

Aufgrund der eingeschrankten Ubertragbarkeit dieses Sol-Gel-Prozesses (inklusive der
Probenentnahme) auf den realen Gelationsprozess wurden Viskositatsmessungen auf eine

andere Weise durchgefuihrt. Nachdem eine frische RF-Losung angesetzt wurde, wurden
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1,6 mL der Lésung zwischen zwei Platten des Rheometers platziert, wobei der Spalt
zwischen den Platten 1 mm betragt. Im Oszillationsversuch wurde bei 60 °C die Gelation der
Losungen beobachtet. Erstaunlicherweise sind in diesem Versuch alle Ldsungen
(R/C =50-500) geliert, obwohl in den ReaktionsgefaRen mit einem Reaktionsvolumen von
100 mL im Ofen bei 80 °C lediglich die Lésung mit R/C = 50 gelierte. Vermutlich spielen die
Unterschiede im Volumen (100 mL und 1,6 mL) der Losungen und dem Abstand zwischen
den Wanden im Reaktionsgefall (51 mm) bzw. dem Abstand zwischen den Platten des
Rheometers (1 mm) eine entscheidende Rolle. Ein Gelkérper kann sich nur dann bilden,
wenn sich eine Netzwerkkette zwischen den Wéanden des Behélters aus vorhandenen
Solteilchen bildet. Demnach beginnt dieser Prozess an den Wanden und je kleiner der
Abstand zwischen den Flachen ist, desto schneller kommt es zur vollstdndigen Gelation. Es
wurde bereits erwahnt, dass sich bei den Proben mit R/C = 100-500 kein Gelkdrper im Ofen
gebildet hat, wohl aber eine Partikelschicht von 2-3 mm auf den Wanden (Abbildung 6-2, 3b).
Im Reaktionsgefal? ist diese Schichtdicke nicht ausreichend grof3, um ein Gelkdrper zu
bilden. Dagegen reicht diese Schichtdicke im schmalen Spalt zwischen den Platten des
Rheometers aus, um ein kontinuierliches Netzwerk auszubilden. Es kommt zur Gelation der
Losung. Die Beobachtungen aus zwei unterschiedlichen Viskositdtsmessungen (mit
Probenentnahme und ohne) zeigen, dass eine Ubertragung der Messergebnisse auf den
realen Sol-Gel-Prozess (hier: auf den in einer Probe von 100 mL) nicht moglich ist. Trotzdem

erlauben die Ergebnisse einen relativen Vergleich der ermittelten Gelpunkte untereinander.

In der Abbildung 6-5 ist die dynamische Viskositat als Funktion der Zeit und mit
unterschiedlichen Katalysatorkonzentrationen aufgetragen. Wie erwartet steigt die Viskositéat
der Probe mit dem hdchsten Katalysatorgehalt (R/C = 50) am schnellsten.
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Abbildung 6-5: Zeitliche Anderung der Viskositat in Abhangigkeit von der Katalysatorkonzentration. Mit
steigendem Katalysatorgehalt nimmt die Zeit bis zum Gelpunkt ab. Die Probe mit R/C =50 zeigt zwei
Anstiege der Viskositat bei 11 Min und 47 Min. An diesen Punkten werden die Gelpunkte der Lésung
ermittelt. Im oberen, linken Teil der Abbildung ist eine Hilfslinie bei n = 18,5 mPas gezeichnet, an den

Schnittpunkten dieser Linie mit den Messkurven wurden die Gelpunkte der anderen Lésungen bestimmt.

Die Viskositat der RF-Losung mit R/C =50 steigt nach 11 Minuten von 5-6 mPas auf
18,5 mPas, an diesem Punkt kreuzen sich zum ersten Mal Verlustmodul G* und
Speichermodul G* (Abbildung 6-6). Der Punkt, an dem der Verlustmodul dem Speichermodul
entspricht, ist der Gelpunkt. Die Viskositat sinkt anschlieend leicht (9-11 mPas), steigt
wieder nach weiteren 36 Minuten und bleibt > 800 mPas. Nach insgesamt 47 Minuten
kreuzen sich G' und G* erneut. Theoretisch kénnen beide Punkte bei 11 Minuten und bei 47
Minuten als Gelpunkte interpretiert werden. Vermutlich ist das Netzwerk des Gels, dass sich
nach 11 Minuten (n = 18,5 mPas) gebildet hat, schwach vernetzt, sodass es durch die
Oszillationsbewegung der Platte beschadigt wurde — die Viskositadt ist daher wieder
gesunken. AnschlieRend bildet sich im Laufe des Sol-Gel-Prozesses erneut ein Netzwerk,
welches zu diesem Zeitpunkt (47 Minuten) starker vernetzt ist. Es kommt zur Bildung eines

stabilen Gelkorpers.
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Abbildung 6-6: Bestimmung der Gelpunkte am Schnittpunkt des Verlust- G** und des Speichermoduls
G' von der Probe mit R/C = 50. Zwei Schnittpunkte nach 11 und 47 Minuten wurden ermittelt.

So wird in Rahmen dieser Untersuchung der Gelpunkt nach 2 unterschiedlichen Methoden

bestimmt:

¢ Die Methode 1 basiert auf der Definition des Gelpunktes und wird am Schnittpunkt
G' = G" angewendet. Im Falle R/C = 50 ist dieser Punkt bei 47 Minuten erkennbar.

o Die Methode 2 basiert auf der Annahme, dass sich ein Gelkdrper bereits beim
Erreichen von n = 18,5 mPas ausgebildet hat. So wird der Gelpunkt an diesem Punkt
bestimmt und ist bei R/C =50 nach 11 Minuten erreicht. Zur Veranschaulichung ist
bei n = 18,5 mPas in der Abbildung 6-5 eine Hilfslinie durchgezogen, am Schnittpunkt

dieser Linie mit den Messkurven wurden die Gelpunkte nach Methode 2 ermittelt.
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Die Ergebnisse der beiden Methoden sind in der Tabelle 6-4 zusammengefasst.

Tabelle 6-4: Ermittelte Gelpunkte der RF-Losungen mit unterschiedlichem Katalysatorgehalt bestimmt

nach der Methode 1* und der Methode 2**,

R/C Gelpunkt nach Methode 1*  Gelpunkt nach Methode 2**
[Min] [Min]

50 47 11

100 30 31

200 44 47

300 64 86

400 75 102

500 118 176

*Gelpunkt bestimmt am Schnittpunkt des Verlust- und Speichermoduls
**Gelpunkt bestimmt nach Erreichen der Viskositat n = 18,5 mPas

6.2.1.2 Diskussion

Die Ergebnisse beider Methoden zur Gelpunktbestimmung zeigen den gleichen Trend: Die
Losungen gelieren umso schneller, je hoher der Katalysatorgehalt ist (Abbildung 6-7). Es ist
aber ein Ausreiler vorhanden. Der Gelpunkt der Probe mit R/C =50, bestimmt am
Schnittpunkt G' = G*, liegt bei 47 Minuten, wéhrend er bei den Proben mit R/C = 100 bzw.
mit R/C =200 bei 30 Minuten bzw. bei 44 Minuten liegt. Das wirde bedeuten, dass die

Reaktionen in der Probe mit R/C =50 langsamer als in den beiden anderen Proben

ablaufen.
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Abbildung 6-7: Nach zwei verschiedenen Methoden ermittelte Gelpunkte einer RF-Lésung in
Abhangigkeit des Katalysatorgehalts. Beide Methoden deuten auf einen linearen Zusammenhang

zwischen Katalysatorgehalt und Gelationsdauer.

Anhand der ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten konnte aber festgestellt werden, dass
dies nicht zutrifft. Besonders in den ersten 40-60 Minuten unterscheiden sich die
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Reaktionsgeschwindigkeiten sehr stark. Die Probe mit R/C=50 wies die hdchste
Reaktionsgeschwindigkeit auf und sollte am frihesten gelieren. Aufgrund dessen ist die
Annahme plausibel, dass die Losung bereits bei 11 Minuten (Methode 2) geliert und nicht
erst nach 47 Minuten (Methode 1).

Die Untersuchungen des Einflusses der Katalysatorkonzentration auf die Flexibilitat zeigten,
dass flexible RF-Aerogele nur mit R/C =50 hergestellt werden konnten. Eine hohe
Katalysatorkonzentration beschleunigt die Additionsreaktion, was die Bildung vieler Di-, Tri-
und hoherer Oligomere zur Folge hat. Ein Netzwerk bildet sich, beispielsweise mit R/C = 50,
schon nach 14 Minuten. Im Vergleich dazu liegen die Gelpunkte der RF-LOsungen mit
R/C =100-500 zwischen 30 und 176 Minuten (Die Messkurven der Proben mit
R/C = 100-500 befinden sich im Anhang 2 bis 6). Die ermittelten Gelpunkte gelten fiir

Volumina von 1 mL.

Mit einem R/C-Verhdltnis von 50 konnten flexible Aerogele hergestellt werden. Weitere

Versuche wurden stets mit R/C = 50 durchgeftihrt.
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6.2.2 pH-Wert

6.2.2.1 Synthese und Eigenschaften der RF-Aerogele im pH-Bereich von 4,35 bis 7,50

Der pH-Wert der Losung spielt eine entscheidende Rolle in der Synthese von flexiblen RF-
Aerogelen. In dieser Arbeit wurde der pH-Wert im letzten Syntheseschritt mit 2 N
Salpetersaure eingestellt. Das Ansauern wahrend der Synthese wurde zunéchst von Lin und
Ritter beschrieben [39]. Dadurch wird das 3-tdgige Saurebad der nassen Gele Uberflissig,

das R.W. Pekala zur Beschleunigung der Polykondensation eingefihrt hat.

In Abbildung 6-8 ist die Anderung des pH-Wertes wahrend der Synthese dargestellt. Im
ersten Schritt liegt entionisiertes Wasser mit neutralem pH-Wert vor. Nach der Zugabe
(2. Schritt in Abbildung 6-8) von Resorcin sinkt der pH-Wert auf 4,6-4,8. Aufgrund der
phenolischen  Hydroxygruppen reagiert Resorcin im Wasser schwach sauer
(pKs = 9,48 [6]). Die Zugabe von Formaldehyd im dritten Schritt setzt den pH-Wert der
Losung leicht ab. Formaldehyd reagiert im Wasser ebenfalls schwach sauer (pKs = 13,3[6]).
Nach der Zugabe des Katalysators (Schritt 4) steigt der pH-Wert auf 7,5-7,7 und wird im
letzten (funften) Syntheseschritt durch das Ansauern mit Salpetersaure herabgesetzt. Mit
fortschreitender Reaktion bei 80 °C sinkt der pH-Wert kontinuierlich in den ersten 30 Minuten

und bleibt nahezu konstant bis zur vollstandigen Gelation der Lésung.
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Abbildung 6-8: Die Veradnderung des pH-Wertes wahrend der Synthese (R/C =50; R/W =0,008;
R/F =0,5). Der pH-Wert steigt wahrend des Ruhrens bei Raumtemperatur und sinkt bei 80 °C bis
pH =4.6. Nach insgesamt 110 Minuten ist die L6sung geliert.
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Der Einfluss des pH-Wertes wurde im Bereich von 4,35-7,50 untersucht. Finf Minuten nach
der Zugabe von Natriumcarbonat wurde der pH-Wert in diesem Bereich eingestellt. Dann 30
Minuten bei Raumtemperatur geriihrt und schlief3lich im Ofen bei 80 °C sieben Tage geliert
und gealtert. Die RF-Gele wurden unterkritisch (beim Umgebungsdruck) bei 80 ° getrocknet.
Die Variation des pH-Wertes hat einen grof3en Einfluss auf die Haptik der Aerogele und kann
in entsprechend des im flinften Syntheseschritt eingestellten pH-Wertes in Bereiche

eingeteilt werden.

Im ersten Bereich, bei dem die Lésung auf einen pH-Wert unterhalb von 5,00 eingestellt
wurde, konnte auch nach 14 Tagen keine Gelation festgestellt werden. Lediglich eine diinne
Schicht groRBer, mit bloBRem Auge erkennbarer Partikel wurde an den Behalterwanden
beobachtet. Die Proben im pH-Wert Bereich zwischen 4,35 und 4,80 konnten entsprechend

nicht analysiert werden und wurden verworfen.

Im Bereich mit pH-Werten von 5,00 bis 5,70 konnten flexible Aerogele hergestellt werden.
Jedoch gibt es hier Ubergangsbereiche 5,00 < pH < 5,30 und 5,60 < pH < 5,70 in denen trotz
Einhaltung identischer Synthesebedingungen sowohl flexible als auch nicht-flexible, steife
oder auch korkartige RF-Aerogele entstehen und eine Reproduzierbarkeit nicht moglich war.
Einige Proben des pH-Wert Bereichs von 5,00 bis 5,30 sind sehr unstabil und konnten nicht
immer als Monolithe aus dem Synthesebecher herausgeholt werden. Infolge dessen konnte

die Schrumpfung dieser Aerogele nicht an allen Proben bestimmt werden.

Bei Synthesen mit pH-Werten im Bereich von 5,30 bis 5,55 konnten stets flexible RF-
Aerogele hergestellt werden. Oberhalb eines pH-Wertes von 5,70 (im Bereich zwischen

5,80 < pH < 7,50) wurden harte, Bakelit ahnliche Materialien hergestellt.

Auch farblich unterscheiden sich die hergestellten Proben. Abbildung 6-9 zeigt Aufnahmen
der synthetisierten RF-basierten Materialen. RF-Aerogele, die bei einem pH-Wert von 5,00
synthetisiert wurden, sind dunkelrot. Die flexiblen Aerogel-Proben synthetisiert mit einem pH-
Wert 5,30-5,40 sind orange, wobei Aerogele mit einem pH-Wert von 5,30 eine dunkelorange
und mit pH = 5,40 eine hellorange Farbe aufweisen. Die in der oberen Reihe abgebildeten
flexiblen Aerogele sind nur leicht geschrumpft (4,6-8,1 %) und ihre grobpordse Struktur ist
mit bloBem Auge erkennbar, wahrend die nicht-flexiblen Aerogele eine weit héhere radiale
Schrumpfung aufweisen. Aufgrund der hohen Schrumpfung sollten diese Materialien statt

Aerogele Xerogele genannt werden.
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Abbildung 6-9: RF-Aerogele und RF-Xerogele synthetisiert mit unterschiedlichen pH-Werten. Hell-
bis dunkelorange farbige flexible Aerogele wurden hergestellt im pH-Bereich 5,00-5,40. Liegt der
eingestellte pH-Wert oberhalb von 5,70, sind die Materialien sehr hart, glasartig und stark

geschrumpft. Sie werden RF-Xerogele genannt.

Proben, des Ubergangsbereichs (nicht reproduzierbar), die beispielsweise bei einem pH-
Wert von 5,60 synthetisiert wurden, schrumpfen wahrend der Trocknung um 5,5 % im Fall
eines flexiblen Probekdrpers, hingegen bei einem nicht-flexiblen kann die Schrumpfung bis
zu 16,6 % betragen (Tabelle 6-5). Ahnliche Beobachtungen konnten bei Proben des pH-
Wertes von 5,70 festgestellt werden, sie liegen bei etwa 37,8 % fur nicht-flexible, harte
Materialien und bei nur 8,1 % fir flexible Aerogele. Proben mit pH-Werten von 5,80 bis 7,50
sind alle signifikant geschrumpft (bis zu 63 %). Sie sind kunststoffartig, nicht flexibel, sondern
sehr hart und spréde mit Dichten im Bereich von 0,31-1,16 g/cm?. Aufgrund der drastischen
Schrumpfung konnten in diesem pH-Wert Bereich nur wenige Monolithe zur
Charakterisierung hergestellt werden. Eine grof3e Anzahl dieser Proben ist wahrend der
Trocknung in viele kleine Stiicke zerfallen. Lediglich einige Proben sind zumindest teilweise

an einem Stiick geblieben.

Die umhillende Dichte der flexiblen Aerogele ist erstaunlich niedrig fir unterkritisch
getrocknete Gele, die typischerweise etwa 0,3 g/cm® betragt [26]. Sie liegt im Bereich
0,07-0,21 g/cm?® bei pH = 5,00-5,70.

All diese Erkenntnisse sind in Tabelle 6-5 und Abbildung 6-10 zusammengefasst.
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Tabelle 6-5: Schrumpfung und umhiillende Dichte der RF-Aerogele und RF-Xerogele synthetisiert bei
unterschiedlichen pH-Werten im Bereich 4,35 bis 7,50. Griin ist der pH-Bereich markiert, in dem flexible
RF-Aerogele hergestellt wurden. Blau sind die Ubergangsbereiche markiert, mit sowohl flexiblen als auch

nicht-flexiblen RF-Aerogelen.

pH Radiale Umhullende
Schrumpfung Dichte
[%] [g/em?]
4,35 n.b.* n.b.
4,80 n.b. n.b.
5,00 6,6 (f) 0,21+0,04 (f)
5,8** (n.f) 0,28** (n.f)
5,30 5,7+3,5 0,19+0,15
5,40 6,2+0,8 0,08+0,01
5,45 4,6+3,5 0,08+0,01
5,55 8,0+7,3 0,09+0,01
5,60 5,46** (f) 0,07** (f)
16,6+14,1 (n.f)  0,13+0,03 (n.f)
5,70 8,1** (f) 0,09** (f)
37,8+11,8 (n.f)  0,30+0,08 (n.f)
5,80 35+14 0,31+0,12
6,50 56** 0,87+0,20
7,00 n.b. 0,90+0,23
7,50 63** 1,16+0,09

*nicht bestimmbar; **Wert nur an einer Probe bestimmt

f - flexible RF-Aerogele; n.f — nicht-flexible RF-Aerogele

In der Abbildung 6-10 wird der Einfluss des pH-Wertes als einzustellender
Syntheseparameter auf die Dichte des Probekdrpers dargestellt. Erkennbar ist, dass nur ein
kleines pH-Wert Fenster von 5,30 bis 5,55 existiert, in welchem stets flexible Aerogele mit
niedrigen Dichten hergestellt werden konnen. RF-Aerogele im angrenzenden Rand
Ubergangsbereich (pH = 5,00-5,30 und 5,60-5,70) weisen aufgrund sehr unterschiedlicher
Eigenschaften eine deutlich hdhere Streuung der Werte auf. AuRerhalb dieses Bereiches hat
entweder keine Gelation stattgefunden oder es wurden steife, nicht flexible Materialien

synthetisiert.

Es lasst sich feststellen, dass bereits eine geringfligige Veranderung des pH-Wertes (+ 0,1)

die Aerogeleigenschaften drastisch verandert.

Dieser Effekt wurde detailliert von Lin und Ritter untersucht [39]. In ihrer Studie wurde der
Einfluss des pH-Wertes im Bereich von 5,40 bis 7,50 auf die Aerogelstruktur erforscht. In der
basisch-sauren Katalyse wird mit Zugabe von Base die Deprotonierung beginstigt und somit

die Reaktivitdt des Resorcinat-lons erhoht. Dies fuhrt zur beschleunigten Additionsreaktion
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mit Formaldehyd zu Hydroxymethylresorcin und zur Bildung von vielen, kleinen Teilchen in

der L6sung.
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Abbildung 6-10: Einfluss des pH-Wertes auf die umhillende Dichte und Flexibilitat. Flexible Aerogele
(griner Bereich) weisen eine sehr geringe Dichte im Bereich zwischen 0,08 und 0,19 g/cm3 auf. Der
Ubergangsbereich (blaue Bereiche) von flexibel zu hart zeigt ein pH-Bereich, in welchem sowohl flexible
als auch harte Aerogele hergestellt wurden. Eine besonders hohe Streuung der Werte zeichnet diesen
Bereich aus. Aufgrund der hohen Schrumpfung steigt bei pH>5,70 die Dichte drastisch.

Ohne ein Ansauern fuhrt dieser Prozess zur Ausbildung einer feinen Struktur mit
nanometerkleinen Teilchen und Poren. Die REM-Aufnahmen in Abbildung 6-11
veranschaulichen diesen Effekt sehr deutlich. Die Aerogelprobe mit einem pH-Wert von 7,50
weist eine sehr feine Struktur mit nanometerkleinen Teilchen auf. Im Vergleich zu den
Proben mit pH =5,00-5,60, besteht das Netzwerk dieses Materials aus den kleinsten

Partikeln (< 100 nm).

Wird die Losung angesauert, wirkt das Proton als Katalysator. Die Hydroxygruppe des
Hydroxymethylresorcins wird protoniert, es entsteht o-Chinonmethid, das aufgrund niedriger
Stabilitéat zeitnah mit einem weiteren Hydroxymethylresorcin reagiert, somit werden zwei
Molekile unter Bildung von Methylen- oder Dimethylenetherbriicken verknlpft [102]. Die
Kondensationsreaktion fuhrt zur Bildung eines dreidimensionalen Netzwerkes. Somit
beschleunigt das Ansauern die Kondensation vorhandener Monomere und flihrt zur Bildung
von groRBeren Teilchen und gréReren Poren. Die REM Bilder veranschaulichen die
Abhangigkeit der Teilchengrdl3e von der Konzentration der Protonen, bei besonders hoher
Konzentration der Protonen (pH = 5,00) sind besonders grof3e Teilchen im Bereich von 3 bis
5 um) entstanden. Sie sind auch nahezu ideal sphérisch, was haufig bei sauer katalysierten
Aerogelen beobachtet wird [38]. Mit sinkender Protonenkonzentration reduziert sich der
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Teilchendurchmesser und auch die Teilchenform &ndert sich leicht: Die Partikel werden oval
formig. Die Mikrostruktur des flexiblen Aerogels bei pH =5,30 besteht aus Teilchen
unterschiedlicher Grél3e von 0,5 bis 2,5 pm, die anderen untersuchten Aerogele weisen eine
homogene Struktur auf. Bei pH = 5,40 sind die Teilchen etwa 1 pm grofd und bei pH = 5,70
sowie bei 6,50 sind sie etwa 100-300 nm grol3.

Abbildung 6-11: REM Aufnahmen von RF-Aerogelen mit unterschiedlichen pH-Werten der RF-
Losung. Eine feine, sehr kompakte Mikrostruktur weisen Aerogele auf mit pH =6,50 und 7,50. Mit

steigender Protonenkonzentration bilden sich groRere Partikel und weite Poren.
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Auffallend ist, dass nicht alle synthetisierten Losungen komplett geliert sind. Die Losungen
mit pH =5,00 und pH =5,30-5,60 sind jeweils zu ca. 30% und 70 % geliert. Eine
vollstindige Gelation hat lediglich bei pH > 5,70 stattgefunden. Somit erhdht sich das
Gelationsverhaltnis mit steigendem pH-Wert. Vermutlich hangt das Gelationsverhéaltnis mit
dem Partikeldurchmesser und der Anzahl der Teilchen zusammen. Die Wahrscheinlichkeit,
dass viele, kleine Teilchen im basischen Milieu sich durch die Brownsche Bewegung
anndhern und durch das ZusammenstofRen koagulieren, ist sehr hoch. Im sauren Milieu
dagegen ist die Bewegung der mikrometergrof3en Teilchen langsamer und sie tendieren zur
Sedimentation. So wurden gro3e Teilchen auf dem Boden und an den Wé&nden des
Behalters bei pH < 5,00 beobachtet. AuRerdem bildeten sich auf den Aerogelen bei
pH =5,00-5,60 dinne, kompakte, harte Schichten. Wie in der Abbildung 6-12 dargestellt,
bestehen die oberen Schichten aus grof3en, aufeinanderliegenden Teilchen. Diese Struktur
unterscheidet sich sehr stark von der inneren Aerogelstruktur: Die Teilchen scheinen nicht
miteinander verbunden zu sein, sondern sie erscheinen wie eine lockere Zusammenlagerung
der Partikel. Vermutlich wurden die dreidimensionalen Netzwerke der Aerogele durch
Koagulation und die oberen Schichten durch Sedimentation restlicher, grofRer Teilchen
gebildet. Fallen diese Teilchen aus, ohne ein Netzwerk gebildet zu haben, bleibt die
Restflissigkeit auf dem Gel und das Gelationsverhaltnis sinkt. Die Schicht wurde stets vor
den Messungen (Dichte, spezifische Oberflache, mechanische Eigenschaften) von der Probe

entfernt. Die Aerogele mit pH-Werten Uber 5,70 sind augenscheinlich homogen.

Abbildung 6-12: Links: Eine kompakte, harte Schicht bildet sich auf dem f-RF Aerogel (pH =5,30), unter
der Schicht ist die porose, lockere Struktur des Aerogels zu erkennen. Rechts: Die REM Aufnahme zeigt
eine Zusammenballung der Teilchen ohne erkennbare Verknupfungen zwischen den einzelnen runden

Partikeln.

Die vom pH-Wert abhangige Mikrostruktur beeinflusst wiederum die Eigenschaften der
Aerogele. Die Porositdt und die spezifische Oberflache der Aerogele, welche bei

verschiedenen pH-Werten hergestellt wurden, unterscheiden sich stark. Verursacht durch die
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hohe Schrumpfung, sinkt die Porositat mit steigendem pH-Wert. Ab pH =5,60 steigt die
Schrumpfung der feinen Mikrostruktur mit kleinen Poren, hervorgerufen durch hohe
Kapillarkrafte beim Verdampfen der Porenflissigkeit. In solchen Strukturen bauen sich
wahrend der Trocknung Oberflachenspannungsgradienten auf, was zur hohen Schrumpfung
der Aerogele fuhrt, so dass diese Materialien sehr niedrige Porositat nach der unterkritischen
Trocknung aufweisen. Auf den REM Bildern sind die Poren dieser Proben trotz hoher
VergrolRerung kaum erkennbar (Abbildung 6-11). Proben mit dem pH-Wert oberhalb von
7,00 weisen die niedrigste Porositat mit 25-31 % auf. Im Gegensatz zu nicht flexiblen
Proben, besteht das Netzwerk der flexiblen Aerogele aus mikrometergrof3en Poren, sodass
die Kapillarkrafte beim Trocknen niedriger sind (Gleichung (2-10)) und die Strukturen des
Gels nach dem Trocknen erhalten bleiben. Leicht geschrumpfte flexible Aerogele weisen
eine hohe Porositat im Bereich von 93 bis 95 % auf (Tabelle 6-6). Bei pH =5,00 ist die
Porositat mit 82-86 % leicht niedriger. Dies ist darauf zurtckzufiihren, dass Aerogele in

diesem pH-Bereich sehr grol3e Poren aufweisen, was die Porositét herabsetzt.

Die spezifische Oberflache der flexiblen Aerogele ist sehr niedrig. Sie liegt zwischen 2-
39 m*/g. Die Oberflache der Aerogele mit pH < 5,30 liegt unterhalb von 1 m*g und ist somit
mit Stickstoff als Adsorbat nicht bestimmbar [103]. Im Gegensatz zu flexiblen Aerogelen,
besitzen stark geschrumpfte, nicht flexible Proben mit nanometerkleinen Poren Oberflachen
von 80-356 m?/g.

Die skelettale Dichte der Proben, auf3er der Proben, deren Synthese bei pH = 7,00-7,50
stattfand, liegt im Bereich von 1,4 bis 1,5 g/cmg. Die Proben, welche bei einem héheren pH-
Wert als 7,00 hergestellt wurden, besitzen eine leicht niedrigere skelettale Dichte von
1,3 glcm®. Méglicherweise besteht das Netzwerk dieser Proben aus geschlossenen Poren,
die bei Heliumpyknometrie und Stickstoffadsorption nicht zugangig sind, was sich in

niedrigeren Werten widerspiegelt.

Die Untersuchung des pH-Einflusses auf die Flexibilitdt zeigt eine Abhé&ngigkeit der
Mikrostruktur (pH-Abhéngigkeit) auf den Verformungsgrad der Aerogele. Leider war die
Moglichkeit der Elastizitatsbestimmung nicht bei allen Proben gegeben. Aus stark
geschrumpften, harten Proben konnten keine Proben definierter Geometrie hergestellt

werden.
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Tabelle 6-6: Eigenschaften der RF-Aerogele synthetisiert bei unterschiedlichen pH-Werten im Bereich
4,35 bis 7,50. Griun ist der pH-Bereich markiert, in dem flexible RF-Aerogele hergestellt wurden. Blau sind

die Ubergangsbereiche markiert, mit sowohl flexiblen als auch nicht-flexiblen RF-Xerogelen.

pH Porositat Spezifische Kompressions- DVR (10%,
Oberflache modul 4h, 22°C)

[%] [m?/g] [kPa] [%]

4,35 n.b. n.b. n.b. n.b.

4,80 n.b. n.b. n.b. n.b.

5,00  86+2 (f) <1 (f) 82+110 (f) 4,645,1 (f)
82** (n.f) <1 (n.f) 150 (n.f) n.b. (n.f)

5,30 8819 <1 29£15 2,1+2,3

5,40 95+1 2+1 1445 2,4+1,2

5,45 95+1 5+1 81+10 3,6%£2,1

5,55 94+1 3+1 4319 3,4+0,4

5,60 96** (f) 39** (f) 80** (f) 3,2** (f)
92+1 (n.f) 1945 (n.f) 184+165 (n.f) n.b. (n.f)

5,70 95** (f) <1** (f) 29** (f) 3,2** (f)
78x7 (n.f) 124+62 (n.f) n.b. (n.f) n.b. (n.f)

5,80 81+10 80+8 n.b. n.b.

6,50 46+17 332+80 15900** n.b.

7,00 31+1 356154 n.b. n.b.

7,50 2544 326+4 140000** n.b.

*nicht bestimmbar; **Wert nur an einer Probe bestimmt
f - flexible RF-Aerogele; n.f — nicht-flexible RF-Aerogele

6.2.2.2 Mechanische Eigenschaften flexibler RF-Aerogele im pH-Bereich von 5,00 bis 5,70
Die Abhangigkeit der mechanischen Eigenschaften von dem pH-Wert ist auf der Abbildung
6-13 abgebildet. Die Steifigkeit der Aerogele, die durch den Kompressionsmodul
beschrieben wird, ist im Bereich pH =5,30-5,55 am niedrigsten und steigt im Bereich
5,30 < pH > 5,70. Generell weisen flexible Aerogele sehr niedrige Kompressionsmodule auf,
sie liegen mit pH =5,00-5,70 unter 100 kPa. Es ist deutlich erkennbar, dass die Steifigkeit
sowie die Streuung der Werte in den Ubergangsbereichen zunehmen. Harte RF-Aerogele
weisen, in Gegensatz zu flexiblen, einen héheren Kompressionsmodul auf. Eine hohe
Streuung im Ubergangsbereich ist durch stark unterschiedliche Steifigkeiten flexibler und
nichtflexibler Aerogele hervorgerufen. Zum Beispiel betragt der Kompressionsmodul eines
flexiblen RF-Aerogels mit pH = 5,60 nur 80 kPa und eines harten mit dem gleichen pH-Wert
184 kPa.
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Abbildung 6-13: Druckverformungsrest (DVR) und Kompressionsmodul in Abhangigkeit vom pH-Wert.
Der pH-Bereich zwischen 5,30 und 5,70 zeichnet sich durch niedrige DVR-Werte aus, was auf hohe
Flexibilitat hindeutet. Flexible Aerogele (griner Bereich) weisen niedrige Kompressionsmodule auf,
welche in Korrelation zu DVR stehen. Die Ubergangsbereiche (blau markiert) sind durch hohe Streuung

gekennzeichnet.

Der Druckverformungsrest drickt die Féhigkeit des Aerogels aus, nach der Belastung die
UrsprungsgrofR3e und -form einzunehmen. Bei rein elastischen Materialien ist dieser Wert
gleich Null, d. h. die elastische Verformung besteht tber die Zeit, in der eine entsprechende
Belastung einwirkt. Sind die Belastungen und die dadurch ausgeldsten Spannungen im
Material zu grof3, kommt es zur irreversiblen oder plastischen Verformung des Stoffes. Bei
der plastischen Verformung kehrt die Probe nicht wieder zu 100 % in die urspringliche Form
zurlck. Ein Teil der Verformung ist nach wie vor elastisch und somit reversibel, nur ein
bestimmter Teil ist plastisch und bleibt dauerhaft bestehen. Im DVR-Test wurde der
plastische Anteil der Verformung bei konstanter Krafteinwirkung bestimmt. Aus der
Abbildung 6-13 geht hervor, dass eine gewisse Korrelation zwischen dem
Kompressionsmodul und dem DVR besteht. Es ist zu erkennen, dass je steifer eine Probe
ist, desto hoher ist die irreversible Verformung. Lediglich die Probe, die mit pH = 5,60
hergestellt wurde, stellt einen Ausreil3er dar. Die Untersuchungen an dieser Probe wurden
durch mihsame Probenpréparation erschwert, sodass die Probengeometrie nicht perfekt
planparallel gewesen ist. Dadurch entstandene Messfehler haben die Ergebnisse negativ
beeinflusst. Allgemein weisen flexible Aerogele, die mit pH-Werten von 5,30 bis 5,70

hergestellt wurden, niedrige DVR-Werte auf, bei einer Kompression um 10 % ist der
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plastische Anteil, wie erwartet, klein. Die héchsten Werte von 4,6-7,8 % weisen RF-Aerogele
mit pH = 5,00 auf.

6.2.2.3 Diskussion

Es stellt sich die Frage: Warum sind diese Aerogele flexibel? Flexible Aerogele zeichnet eine
bestimmte Aerogelstruktur aus. Sie alle besitzen groRe Poren, die einen Freiraum fir eine
reversible Verformung des Netzes zur Verfligung stellen. In der Abbildung 6-14 sind mehrere
Stellen rot markiert, wo die Porenwéande bei Krafteinwirkung sich verformen kénnen ohne
sich in der Bewegung gegenseitig zu behindern. Dabei soll aber auch die Partikelgrofie
beachtet werden. Sind die Teilchen grolRer oder genau so grof3 wie die Poren, ist die
Verformung erschwert. Werden die Porenwdnde wie Stébe betrachtet, bestehend aus
runden Teilchen, mit der Hohe L und Breite b, wobei b aquivalent dem Teilchendurchmesser
ist (Abbildung 6-15 [104]), so kann die kritische Durchbiegung f wie folgt berechnen [105]:

F-L3
= (6-4)
f 4-E-1
Wobei I das Flachentragheitsmoment und E der Kompressionsmodul sind.
b-h3
= (6-5)
12

Abbildung 6-14: GrofR3e Poren von 10-20 pm stellen einen umfangreichen Raum fir reversible Verformung

zur Verfiigung. Das lockere Netzwerk ist entscheidend fir die Flexibilitat der Aerogele (pH=5,45).

Wie aus der klassischen Biegetheorie hervorgeht, hédngt die maximale Belastung von der
Porendicke oder dem Partikeldurchmesser ab: Je schmaler die Stege, desto héher die
Durchbiegung. Solange die Porenwéande sich verformen kdnnen, ohne sich gegenseitig zu
berthren, befindet sich das Material im elastischen Bereich und erscheint weich und flexibel.
Ausschlaggebend ist das Verhaltnis Porengrof3e-zu-Partikelgrof3e: Die Durchbiegung der

Porenwénde ist bei mdglichst kleinen Teilchen und gleichzeitig groRen Poren am hochsten.
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Hier ist die reversible Verformung des Netzwerks durch die Struktur gegeben. Wird die
Durchbiegung der Porenwénde grol3er als die Porengrol3e, brechen die Partikelstege und

das Netzwerk bleibt deformiert.

Porenlange L

Aerogelnetzwerk

Abbildung 6-15: Schematische Darstellung eines Netzwerks und dessen Verformung bei Belastung F auf
die Porenwéande. Die reversible Durchbiegung der Porenwéande ist dank relativ groRen Freirdumen

ermoglicht.

Die Flexibilitat eines Aerogels F, kann mithilfe folgender Gleichung bestimmt werden [104]:
1 (6-6)
pé - th

wobei p, die skelettale Dichte und t, die Porenwanddicke (&quivalent dem

a X

Teilchendurchmesser b in Abbildung 6-15) sind. Das bedeutet: Je niedriger die Aerogeldichte

und je schmaler die Porenwande im Aerogelnetzwerk sind, desto hdher ist die Flexibilitét.

AulRerdem spielt die Konnektivitat der Partikel eine wichtige Rolle. Die Partikel kdnnen tber
breite Hélse miteinander verbunden sein (Abbildung 6-11 pH = 5,30). Dabei sind Grenzen
zwischen Teilchen und Hélsen leicht verschwommen. Es ist deutlich eine auf3ere Schicht zu
erkennen. Diese Beschichtung ahnelt der Polymerbeschichtung in Abbildung 4-1. Durch eine
Verdickung des Halses wird der Biegewiederstand des Netzwerks erhoht.
Hochstwahrscheinlich hat sich die @uere Schicht zuletzt gebildet, nachdem sich das
Netzwerk aufgebaut hat. Denkbar ware, dass sich nach der Gelation eine hohe Anzahl feiner
Teilchen in der Lésung befunden hat, welche nach und nach wahrend der Alterung auf das
Netzwerk sedimentierten. Die Bildung dieser Teilchen ist im basischen Milieu durch die hohe
Additionsrate begunstigt. Im leicht sauren Bereich kondensieren solche Teilchen direkt zu
groBeren Partikeln und es kommt nicht zur Sedimentation kleiner Teilchen. Aus diesem

Grund sind die Halse bei Aerogelen, die mit pH-Wert 5,00 hergestellt wurden, schmaler und
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die Teilchen nahezu perfekt spharisch (Abbildung 6-11). Kleine Kontaktflachen zwischen den
Teilchen dieser Proben reduzieren die Flexibilitat, an diesen Stellen entstehen Briiche bei
Krafteinwirkung, wahrend an den Stellen mit breiten Ubergéngen eine reversible Verformung
maglich ist. Das wirde erklaren, warum Proben mit pH = 5,00 einen héheren DVR-Wert oder
plastischen Anteil aufweisen im Vergleich zu anderen untersuchten RF-Aerogelen. Werden
die Partikel, die Uber kleine Kontaktflachen miteinander verknipft sind, belastet, so kommt es

Uberwiegend zu einer irreversiblen Verformung, der Druckverformungsrest steigt.

Die aullere Schicht (auf den Partikeln) verandert nicht nur die Halsbreite, sondern auch die
Form der Teilchen. Aus den mikroskopischen Untersuchungen (Abbildung 6-11) lasst sich
schliel3en, dass sich die fur die Flexibilitat erforderliche au3ere Schicht ab dem pH-Wert 5,30
ausbildet. Womdglich ist im pH-Bereich 5,30-5,70 das Verhéltnis der Addition und
Kondensation so glinstig, dass gleichzeitig zwei wichtige Strukturparameter erflllt werden:
die aulere Schicht bildet sich aus und das Porengroéf3e-zu-PartikelgroRe-Verhaltnis liegt im
optimalen Bereich. Somit wird die Flexibilitat der untersuchten Aerogele einzig durch deren

Struktur bestimmt.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass der pH-Wert sehr stark die Struktur der Aerogele
beeinflusst. Bereits kleine Anderungen filhren zu komplett anderen Eigenschaften. Schon
kleine pH-Wert-Anderungen in der Synthese der flexiblen Aerogele, filhren zu harten
Aerogelen bzw. verhindern eine Gelation. Dartber hinaus sind die Aerogelstrukturen auch
innerhalb des experimentell bestimmten pH-Fensters nicht identisch: Unterschiedliche
Gelationsverhaltnisse, PartikelgroBen und Konnektivitdten treten auf, was sich in den
unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften widerspiegelt. Die Additions- und
Kondensations-Reaktionen reagieren sehr empfindlich auf kleinste pH-Anderungen, die
dominierende Reaktion bestimmt die Endstruktur der Aerogele.

Aufgrund des hoheren Gelationsverhdltnisses und einer hohen Reproduzierbarkeit der
Eigenschaften der Aerogele, dessen Synthesebedingungen im Bereich der pH-Werte 5,30
bis 5,55 liegen, wurden RF-Aerogele fir weitere Untersuchungen stets in diesem pH-Bereich

hergestellt.

6.2.3 Wasser- und Formaldehydgehalt

Die Struktur der Aerogele wird neben dem pH-Wert auch durch die Wasser- und
Formaldehydkonzentrationen beeinflusst. Die Struktur und die Eigenschaften der Aerogele
wurden insgesamt an drei Reihen mit R/F = 0,4; 0,5 und 0,6 analysiert. Jede Reihe bestand

aus 18 Proben mit R/W = 0,005-0,031. Die Bezeichnung der hergestellten Aerogele ist wie
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folgt: f-RF-R/E-R/W (z.B. f-RF-0,6-0,012). Der pH-Wert wurde im Bereich 5,30-5,55 mit 2 N

Salpetersaure eingestellt und der Katalysatorgehalt wurde konstant bei R/C = 50 gehalten.

6.2.3.1 Synthese und Eigenschaften der RF-Aerogele

Nach der Gelation und siebentagiger Alterung bei 80 °C wurde das Gelationsverhdltnis G
bestimmt. Abbildung 6-16 zeigt das Gelationsverhaltnis gegen das R/W-Verhdltnis. Die
niedrigsten G-Werte liegen bei 17-49 % und wurden bei R/F = 0,6 und R/W = 0,005-0,007
beobachtet. Die Proben mit R/F =0,4-0,5 zeigen in diesem Bereich héhere Werte von
29-88 %. Auffallend sind sehr hohe Streuungen um die Mittelwerte des
Gelationsverhaltnisses bei Proben im Bereich R/W =0,005-0,013. Mit steigendem

Resorcingehalt wird die Streuung kleiner, das Gelationsverhaltnis steigt auf 90-100 %.
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Abbildung 6-16: Gelationsverhéltnis in Abhéangigkeit vom R/W-Verhéltnis: im Bereich R/W = 0,005-0,013
wurden hohe Schwankungen und niedriges Gelationsverhaltnis beobachtet. Mit steigendem

Feststoffgehalt nimmt das Gelationsverhédltnis zu und die Streuung verringert sich.

Die Proben, die mit R/F=0,6 hergestellt wurden, enthalten die niedrigste
Formaldehydkonzentration. Im Bereich R/W = 0,005-0,007 sind die Losungen so stark
verdiinnt, dass aufgrund der niedrigen Monomerkonzentration nur ein kleiner Teil des
Ansatzes geliert. Steigt die Formaldehyd- oder die Resorcinkonzentration, bilden sich mehr
Teilchen und das Gelationsverhaltnis steigt. Die Abbildung 6-16 zeigt, dass die
Reproduzierbarkeit des Gelationsverhéaltnisses im Bereich R/W < 0,013 sehr niedrig ist. Bei
gleichen Syntheseparametern und -bedingungen sind die gelierten Ansatze unterschiedlich,

was sich in verschiedenen Eigenschaften der Proben widerspiegelt.
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Nach der Trocknung im Ofen haben sich viele Proben verformt und sind unterschiedlich stark
geschrumpft. Die Schrumpfung der Aerogele konnte nicht fir alle Proben bestimmt werden.
Aufgrund des niedrigen Gelationsverhéltnisses im Bereich R/W < 0,007 bei Proben mit
R/F = 0,6 war das Volumen des getrockneten Aerogels sehr gering und sie konnten nicht als
Monolithe aus den Bechern herausgenommen werden, so dass fur diese Aerogele keine
Werte ermittelt werden konnten. Proben mit R/F = 0,4 haben sich sehr stark verformt, sodass
fur sie die Schrumpfung ebenfalls nicht bestimmt werden konnte. In der Abbildung 6-17
(links) ist die Schrumpfung gegen das Resorcin-zu-Wasser-Verhaltnis aufgetragen. Die
hdchste bestimmbare Schrumpfung liegt im Bereich R/W < 0,007 und betragt 20-75 %,
oberhalb dieses R/W-Verhéltnisses sinkt sie und bleibt unter 10 %. Beim Vergleich der
Mikrostrukturen der f-RF Aerogele mit R/W =0,005 und 0,007 (Abbildung 6-18), ist
erkennbar, dass f-RF-0,5-0,005 ein sehr feines, dichtes Netzwerk mit Nanometer-kleinen
Poren und Teilchen aufweist im Gegensatz zu f-RF-0,5-0,007, welches aus Partikeln mit
einer GroRe von 300-500 nm und MikrometergroBen Poren besteht. Die Kapillarkrafte
wahrend der Trocknung verursachen eine starke Schrumpfung und Verdichtung des
Netzwerks von f-RF-0,5-0,005. Im Gegensatz dazu schrumpft f-RF-0,5-0,007 aufgrund
niedrigerer Kapillarkréfte weniger.
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Abbildung 6-17: Links: Schrumpfung in Abh&ngigkeit vom R/W-Verhéltnis. Eine hohe Schrumpfung im
Bereich R/W = 0,005-0,008 und vergleichsweise niedrige Schrumpfung der Aerogele bei htheren R/W-
Werten. Rechts: Dichte der RF-Aerogele in Abhéngigkeit vom R/W-Verhéltnis. Die umhullende Dichte

der f-RF Aerogele nimmt mit steigendem Resorcingehalt zu.

Die umhillende Dichte der RF-Aerogele nimmt erwartungsgemald mit steigendem
Resorcingehalt kontinuierlich zu. Die héchste Dichte weisen stark geschrumpfte Aerogele mit
R/W = 0,005-0,007 auf. Allgemein liegt die Dichte der Aerogele zwischen 0,08-0,20 g/cms.

Die Porositat und die spezifische Oberflache der Aerogele stehen in Korrelation zur
Schrumpfung. Eine niedrige Porositat von 57-78 % besitzen stark geschrumpfte Proben, wie
in der Abbildung 6-19 (links) dargestellt. Im Bereich R/W = 0,008-0,013 liegt die Porositat
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zwischen 89-95 % und sinkt anschlieend kontinuierlich mit steigendem Feststoffgehalt bis
auf 84-91 %.

f-RF-0,5-0,005 f-RF-0,5-0,007

Abbildung 6-18: Struktur der f-RF Aerogele hergestellt mit unterschiedlichen Resorcinkonzentrationen.
Sehr kleine Teilchen unter 50 nm und ein dichtes Netzwerk zeigen Aerogele mit R/W = 0,005. Etwa 10-mal
groRere Partikel und Poren liegen in Proben mit R/W = 0,007 vor.

Die spezifische Oberflache der f-RF Aerogele ist untypisch niedrig flr ein Aerogel, denn sie
liegt gewohnlich im Bereich von 300-2000 m%g. Die Aerogele mit R/W = 0,005-0,007
besitzen aufgrund der Schrumpfung die groRte Oberflache von 11-48 m?/g. Die spezifische
Oberflache, die umgekehrt proportional zum Porendurchmesser ist, nimmt aufgrund der
Schrumpfung beim Trocknen durch Verdampfen zu. Die meisten f-RF Aerogele weisen
spezifische Oberflachen <1 m%g auf (Abbildung 6-19 rechts). DermaRen niedrige Werte

treten Ublicherweise bei Proben mit PorengréZen im Mikrometerbereich auf.
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Abbildung 6-19: Links: Porositat der f-RF Aerogele in Abhangigkeit vom R/W-Verhdltnis; sie sinkt mit
steigendem Resorcingehalt. Rechts: Die spezifische Oberflache der flexiblen Aerogele ist sehr niedrig
und liegt bei Aerogelen mit einem R/W > 0,013 bei =1 m2/g.
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Die Warmeleitfahigkeit A ist eine der wichtigen Eigenschaften der Aerogele. Bei pordsen

Materialien setzt sie sich aus drei Warmetransportarten zusammen [106]:

A=A+ A5+ A (6-7)

Die Warmeulbertragung Uber die Strahlung A, ist unabhangig von der umhillenden Dichte.
Die Warmeleitung Uber die Gasphase 4, ist umgekehrt proportional zur Dichte und hangt
unter anderem von der PorengrofR3e ab. Der Warmetransport tUber die feste Phase A, ist

direkt proportional zur Dichte.

Die Abbildung 6-20 (links) stellt die Abhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit von der
umhdillenden Dichte dar. Die Warmeleitfahigkeit steigt mit zunehmender Dichte. Im Bereich
R/W = 0,005-0,031 liegt die Warmeleitfahigkeit zwischen 0,043 und 0,072 W/m-K. Die
Standardabweichung ist 1,4-7,6 %.

Warmeleitfahigkeit vom Formaldehydgehalt ist nicht erkennbar.
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0075

1600

= RIFS06

T
= R/F=0.6 = . =
i RIF=0.5
0070 ® R/F=05 1400 * R/IF=04
* RIF=0.4 = ’
£ 0065 g 12004
S i) S 1000
% 0.060 i [ %= .I. 3
‘© *
% & UL T " £ 800 .
2 0,055+ s+ 11 J g ~
£ & I @ oo
% 0.050 - 4 :
L] (=8 e
E 0.045 (I d J ’ § ] 5 ! %:
g A # 1 [ ] A 200 4 }Q. L,i'.
¢ & 1
0.040 - " }i P ‘ L
O‘JY- T T T

T T
0.00 0.05 0.10 015 0.00 025 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 030 035
Dichte [g/cm®] Dichte [g/cm?]

Abbildung 6-20: Warmeleitféhigkeit (links) und Kompressionsmodul (rechts) in Abh&ngigkeit von der
umhillenden Dichte. Mit steigender Dichte nimmt sowohl die Warmeleitfahigkeit als auch der
Kompressionsmodul zu. Bei den Messpunkten ohne Streuungsbalken konnte nur eine Messung
durchgefiihrt werden.

In der Abbildung 6-20 (rechts) sind die Kompressionsmodule der RF-Aerogele in
Abhangigkeit von der Dichte aufgetragen. Die Kompressionsmodule sind sehr niedrig und
liegen im Bereich 12-1013 kPa. Eine hohe Streuung der Werte basiert auf der starken
Streuung der Mikrostruktur: Die Inhomogenitat der Struktur (Abbildung 6-18 rechts) und der
PartikelgroRe beeinflussen direkt das Flachentragheitsmoment. Die Konnektivitat der
Teilchen im Netzwerk hat auch einen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der
Aerogele. Die Betrachtung der zwei f-RF Aerogele f-RF-0,6-0,009 und f-RF-0,6-0,012 mit
den Dichten 0,23 und 0,13 g/cm?®, lasst vermuten, dass der Kompressionsmodul mit
R/W = 0,09 hdher sein sollte als ermittelt aufgrund der recht hohen Dichte. Gemessen wurde
jedoch 143 kPa fur f-RF-0,6-0,009 und 225 kPa fur f-RF-0,6-0,012. Wie kann diese
Diskrepanz erklart werden? Bei Betrachtung der Struktur dieser Aerogele féllt ein
entscheidender Unterschied in der Konnektivitdt der Teilchen auf. In der Abbildung 6-21
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(links) ist ein Partikelsteg von der Probe f-RF-0,6-0,012 abgebildet. Die Teilchen dieses
Aerogels sind Uber breite Halse miteinander verbunden, die fir zusétzliche Stabilitat sorgen
und auf diese Weise den Kompressionsmodul erhéhen. Im Gegenteil dazu sind die Teilchen
der Probe f-RF-0,6-0,009 (Abbildung 6-21 rechts) lediglich Uber kleine Kontaktflachen
verbunden, die mit roten gestrichelten Pfeilen gekennzeichnet sind. Aul3erdem weist diese
Probe eine inhomogene Struktur auf. Es sind sowohl sehr grof3e Teilchen mit dem
Durchmesser von etwa 5-3 pm als auch kleine Teilchen (eingekreiste Flache) <2 pm grol3.
Wird solch eine Probe beansprucht, werden Briiche mdoglicherweise an diesen

Schwachstellen auftreten und die Stabilitat des Netzwerks herabsetzen.

f-RF-0,6-0,012 f-RF-0,6-0,009
Abbildung 6-21: Links: REM-Aufnahmen von zwei f-RF Aerogelen. Abhéngig vom R/W-Verhaltnis sind

die Partikel unterschiedlich verkniipft: Bei einem hoéheren R/W-Verhéltnis ist ein Ubergang von
Teilchen zu Teilchen deutlich erkennbar; Rechts: Bei einem niedrigeren R/W-Verhéltnis sind die
Teilchen Uber kleine Kontaktflachen verknupft.

Laut dem von Ashby eingefihrten Skalengesetz [94], steigt der Kompressionsmodul als
Funktion der Dichte, was die Kompressionstests an f-RF bestéatigen. Der Exponent n wurde
aus der Steigung der logarithmisch aufgetragenen Kompressionsmodule gegen die
umhdillenden Dichten bestimmt (Abbildung 6-22). Sie liegen im Bereich von 2,1 bis 2,9 und

korrelieren mit den Ergebnissen von Pekala et al. (n = 2,7 £ 0,2) [73].

Es ist eine leichte Tendenz zu erkennen: Mit steigendem Formaldehydgehalt nimmt der
Exponent zu. Das bedeutet, dass die Steifigkeit der RF-Aerogele mit vergleichbarer Dichte
vom Formaldehydgehalt abhangt: die Steifigkeit nimmt zu mit steigender
Formaldehydkonzentration. Dieser Fakt bestéatigt erneut, dass die mechanischen
Eigenschaften portdser Strukturen nicht nur vom Feststoffgehalt beeinflusst werden. Viel
mehr spielen die Konnektivitdt, die Verdickung der Porenwande durch Ausbildung einer
Polymerschicht sowie eine modgliche Inhomogenitéat im Netzwerk eine grof3e Rolle. In einem

inhomogenen Netzwerk (Abbildung 6-21 rechts) wird die Kraft unregelmaRig verteilt. Es
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kommt zur Lokalisierung von Spannungen an Fehlstellen, was schlielich in einer
Reduzierung der Steifigkeit resultiert, wahrend die dicken Hélse zwischen den Teilchen zur

Erh6hung des Tragheitsmoments der Porenwande beitragen.
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Abbildung 6-22: Bestimmung des exponentiellen Faktors n fiir unterschiedliche Resorcin-zu-
Formaldehyd Verhaltnisse. Der exponentielle Faktor n bestimmt fiir Aerogele mit unterschiedlichen
Resorcin-zu-Formaldehyd Verhaltnissen. Der Exponent steigt mit zunehmender

Formaldehydkonzentration aufgrund der hdheren Quervernetzung im Netzwerk.

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass mit einem Resorcin-zu-Formaldehyd-Verhaltnis von
0,4 bereits bei niedrigen Dichten ein steiferes Netzwerk gebildet wird als bei Proben mit
R/F=0,5 und 0,6. Mit R/F =0,6 steht jedem Resorcinmolekil 1,6 Formaldehydmolekile
(bzw. fur 2 Resorcinmolekiile 3,2 Formaldehydmolekiile) zur Verfigung. Die Abbildung 6-23
(1) zeigt eine Polymerkette — die Resol-Struktur, die sich bei R/F = 0,6 bilden kdnnte. Die
Methylenbriicken, die aus jeweils einem Formaldehydmolekil gebildet werden, und
Dimethylenetherbriicken, fur welche zwei Formaldehydmolekiile bendtigt werden, sind zur
Veranschaulichung mit roten Kreisen markiert. Werden die zwei Resorcinmolekile in der
Mitte der Kette betrachtet, so wird festgestellt, dass sie insgesamt mit 3

Formaldehydmolekiilen reagiert haben.
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Abbildung 6-23: Verknipfung in der Struktur eines RF-Aerogels bei unterschiedlichen Resorcin-zu-
Formaldehyd-Verhéaltnissen. (1) Bei R/F = 0,6 entstehen Resol-Strukturen, die schwach vernetzt sind. (2)
Bei R/F=0,5, d.h. einer héheren Formaldehydkonzentration, steigt der Quervernetzungsgrad und die
Polymerketten werden steifer. (3) R/F = 0,4 fuhrt zur Ausbildung von Resol-Strukturen mit reduziertem
Freiheitsgrad der Kohlenstoffatome. Der hohe Formaldehydgehalt fihrt zur Versteifung der
Polymerketten und des Netzwerkes. Die roten Kreise sind zur Veranschaulichung der Briicken

gezeichnet.
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Die Methylen- und Dimethylenetherbriicken, die beim Verhéltnis R/F = 1:1,6 entstehen, sind
statistisch verteilt im Netzwerk. Das Kohlenstoffatom der Methylengruppe hat drei
Freiheitsgrade um das die planaren Resorcinmolekille gedreht werden kénnen. Das
Netzwerk mit R/F =0,5 zeigt, dass fir 2 Resorcinmolekiile 5 Formaldehydmolekiile zur
Verfligung gestellt werden (Abbildung 6-23 (2)). Folglich entstehen mehr Quervernetzungen,
die die Beweglichkeit des Polymers absenken. Mit R/F = 0,4 stehen jedem Resorcinmolekiil
mit drei freien Stellen 2,5 Formaldehydmolekile zur Verfiigung (Abbildung 6-23 (3)), daher
kénnen stark verknlpfte Netzwerke mit Methylen- als auch mit Dimethylenetherbriicken
(Resol-Struktur) gebildet werden, die eine hohere Steifigkeit aufweisen. Daraus kann
geschlossen werden, dass aus weniger beweglichen Polymeren steifere Netzwerke gebildet
werden. Deswegen wiesen RF-Aerogele mit R/F=0,4 den hdchsten Exponenten im

Skalengesetz.

Diese Annahme wurde mit Hilfe von Infrarotspektroskopie Uberprift. Die chemischen
Strukturen der RF-Aerogele, insbesondere die Verknlipfungen zwischen Resorcinmolekiilen,
mit unterschiedlichen Formaldehydkonzentrationen wurden untersucht. Fir diese
Untersuchungen wurden drei RF-Ldsungen (R/C =50; R/W = 0,008; R/F = 0,4; 0,5 und 0,6)
frisch angesetzt und mithilfe der IR-Spektrometrie (ATR-Einheit) innerhalb von 2 Stunden bei
60 °C analysiert. Die nach zwei Stunden aufgenommenen IR-Spektren der RF-Gele sind in
Abbildung 6-24 dargestellt.
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Abbildung 6-24: Infrarotspektren von drei RF-Gelen mit unterschiedlichen Formaldehydkonzentrationen

aufgenommen nach 120 Minuten bei 60 °C. Die Spektren zeigen einen vergleichbaren Verlauf, es sind

jedoch Unterschiede in der Intensitat der Absorptionsbanden zu erkennen. Anhand der Peakflachen der

einzelnen Banden wurde die relative Konzentration der Methylen- und Dimethylenetherbriicken
berechnet.
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Wie erwartet zeigen die IR-Spektren der RF-Gele mit den R/F-Verhaltnissen 0,4; 0,5 und 0,6
einen vergleichbaren Verlauf (die einzelnen Banden wurden in Kapitel 6.2.1 beschrieben).
Beim Vergleich der Banden bei 1151 cm™ (Vasym. - asymmetrische Streckschwingungen der
C-O-C-Verbindungen) und bei 1445 cm™ (& — Deformationsschwingungen der -CH,-Gruppe)
ist ein Unterschied in der Peak-Intensitat zu erkennen. Die integrierten Peakflachen, die
einen relativen Vergleich der Konzentrationen der Methylen- und Dimethylenether-
Verknipfungen erméglichen, sind in Abhangigkeit von R/F-Verhaltnis in der Abbildung 6-25
dargestellt. Deutlich zu erkennen ist, dass die Dimethylenether-Verkniipfungen haufiger in
der RF-Struktur auftreten als Methylen-Verkniipfungen. Das Verhdltnis der Dimethylenether-
VerknlUpfungen-zu-Methylen-Verknipfungen liegt bei etwa 9:1 (R/F =0,4), 15:1 (R/F =0,5)
und 39:1 (R/F =0,6). Basierend auf diese Werte lasst sich schlie3en, dass alle Aerogele
hochverzweigte Resol-Strukturen aufweisen. Des Weiteren bestétigt die Beobachtung die
Annahme, dass mit steigendem Formaldehydgehalt die Anzahl der Verknipfungen zunimmit.
Mit R/F=0,4 ist die Anzahl der Methylenbriicken am hochsten und die Anzahl der

Dimethylenetherbriicken ist etwa um 6 % niedriger als mit R/F = 0,5.
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Abbildung 6-25: Aus Adsorptionsbanden bei 1151 cm™ Vasym.(C-O-C-) und bei 1445 cm™ & (-CHgz-) durch
Integration ermittelte Peakflachen von RF-Aerogelen mit unterschiedlichen R/F-Verhaltnissen. Die
Peakflachen erlauben einen relativen Vergleich der Anzahl der Verkniipfungen im Netzwerk der Gele. Mit

steigendem Formaldehydgehalt nimmt der Verknupfungsgrad zu.

6.2.3.2 Diskussion

Beim Betrachten der Abbildung 6-17 bis Abbildung 6-19 wird eine sehr hohe Streuung der
Werte im Bereich R/W = 0,005-0,013 bemerkbar. In diesem Bereich betragt der Wasserantell
95-98 Mol-% - die Losungen sind demnach stark verdinnt. Damit zwei Teilchen im Sol

koagulieren, muss der Abstand zwischen den Teilchen so klein sein, dass die zwischen
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ihnen auftretenden Anziehungskrafte wirksam werden kdnnen. Die ZusammensttRe der
Teilchen werden durch die Brownsche Bewegung verursacht. Zun&chst lagern sich bei der
Koagulation zwei Primarpartikel zusammen, zu denen dann weitere Teilchen dazukommen —
es bildet sich ein sekundares Teilchen. Die Koagulationskinetik hangt somit von der Zahl der
vorhandenen Teilchen Z und der Anzahl der Zusammenstol3e zweier Teilchen ab. Somit

nimmt die Geschwindigkeit der Koagulation mit der Konzentration der Primarpartikel ab [54]:

—d—Z=—1k-Zz (6-8)
dt 2
wobei k die Geschwindigkeitskonstante ist, unter Annahme, dass alle Zusammensto3e zur
Koagulation fuihren. Im einfachsten Fall Brownscher Bewegung der Teilchen, ist k im
Wesentlichen gleich dem Brownschen Diffusionskoeffizienten und damit umgekehrt
proportional zur Viskositat der LOosung und deshalb exponentiell temperaturabhangig.
Vermutlich beeinflusst die Koagulationsgeschwindigkeit das Gelationsverhdltnis, das sich
wiederum auf die Struktur des Gels auswirkt. In einem instabilen dispersen System - dem
Sol - besteht das Bestreben den Energiezustand zu minimieren, indem es sich entmischt.
Die Phasentrennung kann durch Keimbildung oder spinodale Entmischung erfolgen.
Vermutlich, unabhdngig von der Art der Entmischung, bilden sich in sehr verdiinnten
Systemen (R/W < 0,013) aus Teilchen lokale Cluster unterschiedlicher GréRe. Aufgrund der
niedrigen Teilchenkonzentration wachsen diese Cluster erst getrennt voneinander, bis sie
durch die Warmebewegung so weit annahern, dass die Anziehungskrafte (van-der-Waals
Krafte) zwischen den Clustern wirksam werden. Vorstellbar ist, dass die geringsten
Verunreinigungen (z. B. Staubpartikel) im Sol eine heterogene Keimbildung verursachen und
somit die Clusterbildung beschleunigen und lokalisieren wirden. AuRerdem beeinflussen ein
Temperaturgradient ~ oder  ein Konzentrationsgefalle in  der Losung die
Koagulationsgeschwindigkeit. So ist die Koagulationsgeschwindigkeit bei gleicher Anzahl der
Teilchen unterschiedlich hoch. Mit steigender Teilchenkonzentration verlauft die Gelation
schneller, so dass kleine Abweichungen wie in der Temperatur oder Verschmutzung
vernachlassigbar werden und das Gelationsverhaltnis konstant wird. Die Ausbildung lokaler
Cluster, die spater zu einem Netzwerk koagulieren, fuhrt offensichtlich zur Inhomogenitat im
Netzwerk. Die Inhomogenitat beeinflusst das Gelationsverhdltnis, so dass sich dieses sehr

schlecht reproduzieren lasst.

Die Struktur solcher Aerogele besteht aus Teilchen und Poren verschiedener Grofl3en. Dies

bestatigen mikroskopische Aufnahmen der f-RF Aerogele. Die Abbildung 6-18 (rechts) und

Abbildung 6-21 (rechts) zeigen unterschiedlich grof3e Teilchen, die sich wahrend des Sol-

Gel-Prozesses gebildet haben. In der Abbildung 6-21 (rechts) ist ein Cluster (rot umkreist)

bestehend aus kleinen Teilchen neben einem grolRen Partikel erkennbar. Der Cluster ist sehr

kompakt und beinhaltet unterschiedlich kleine Teilchen. Solche Anhaufungen von
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verschieden grof3en Teilchen verandern lokal die Eigenschaften der Aerogele: Sie besitzen
eine abweichende Porositat, Oberfliche sowie umhillende Dichte und tragen zu den
mechanischen Eigenschaften bei. Die unregelmdafligen, ortlichen Veranderungen in der
Struktur der Aerogele spiegeln sich in der hohen Streuung der Messwerte wieder. Die
Abweichungen verringern sich erst ab R/W = 0,015, in diesem Bereich sinkt offensichtlich die

Wahrscheinlichkeit der Ausbildung der Inhomogenitéat im Netzwerk.

Die Einflisse der Wasser- und Formaldehydkonzentration auf die Flexibilitat sind in
Abbildung 6-26 zusammengefasst. Die Abbildung zeigt das Dreikomponentensystem
Wasser, Resorcin und Formaldehyd (in Mol-%) in Form eines ternédren Diagrammes. Der
Katalysatorgehalt ist hier vernachlassigt worden, da er im Verhéltnis zum Resorcingehalt
konstant gehalten wurde (R/C =50). Das Diagramm ist in fiinf Bereiche aufgeteilt: Zwei
Bereiche geben die Zonen harter Aerogele wieder, ein Bereich die Zone flexibler Aerogele
und zwei sind sogenannte Ubergangsbereiche. Die Bereiche harter Aerogele befinden sich
im oberen (R/W =0,005) und im unteren, abschlielenden Teil (R/W =0,019-0,031). Die
Bereiche harter Aerogele grenzen jeweils an zwei Ubergangsbereichen an. In diesen Zonen
(R/W =0,006-0,008 und R/W =0,011-0,017) konnte festgestellt werden, dass die
Reproduzierbarkeit der Flexibilitdt erschwert ist. In drei identischen Ansatzen wurden RF-
Aerogele mit unterschiedlichen Verformungsgraden hergestellt.  Aufgrund der
eingeschrankten Reproduzierbarkeit ist die Streuung der Werte im Ubergangsbereichen am
hochsten. Der Bereich R/W = 0,006-0,008 ist ein Ubergangsbereich von hart zu flexibel und
der Bereich R/W = 0,013-0,017 von flexibel zu hart. Die Mitte des Diagramms (R/W = 0,009-
0,012) stellt den Bereich flexibler Aerogele dar. Die Grenzen sowie die Breite der Bereiche
sind bei unterschiedlichen Resorcin-zu-Formaldehyd-Verhéltnissen verschieden. Aul3erdem
konnte kein Ubergangsbereich von hart zu flexibel bei R/F = 0,6 beobachtet werden. Ebenso
zeigt das ternare Diagramm, dass sich die Bereiche der flexiblen und harten Aerogele bei
unterschiedlichen R/F-Verhaltnissen unterscheiden. Diese Unterschiede sind gering und es
lassen sich keine Trends erkennen. Aufgrund der sehr geringen Reproduzierbarkeit ist die
Interpretation erschwert. Durchaus vorstellbar ist, dass eine Wiederholung der Experimente
die Ubergangsbereiche verschieben, verlangern oder verkiirzen wiirde. Die Grenzen

zwischen hart und flexibel wiirden aber weiterhin verschwommen bleiben.
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Abbildung 6-26: Das ternare Diagramm zeigt die Flexibilitdt der RF-Aerogele in Abhangigkeit von der
Zusammensetzung. Der obere und der untere Bereich stellen Zonen harter RF-Aerogele dar. In der Mitte
des Diagramms befindet sich Bereich flexibler Aerogele. Zwischen den Bereichen flexibler und harter
Aerogele befinden sich Ubergangsbereiche, in denen sowohl flexible als auch harte RF-Aerogele
hergestellt wurden.

6.2.4 RuUhrzeit und Trocknungsmethode

Der Einfluss der Ruhrzeit und der Trocknungsart auf die Flexibilitdt der RF-Aerogele wurde
mit den Verhaltnissen R/C =50, R/W = 0,008 und R/F = 0,5 untersucht. Die Untersuchungen
zur Rihrzeit wurden mit dem Ziel der Optimierung der Gelationsrate und der Vermeidung der

Inhomogenitat in der Aerogelstruktur durchgefihrt.

6.2.4.1 Einfluss der Ruhrzeit auf Flexibilitat

Im Hinblick auf ein potenzielles Hochskalieren der Synthese der flexiblen RF-Aerogele ist
eine mdoglichst hohe Ausbeute erstrebenswert. Unvollstdndige Reaktionsumsétze sind zu
vermeiden. Die Umsetzung hangt neben den Reaktanden selbst auch von der Temperatur,
dem Reaktionsmilieu, dem Katalysatorgehalt und den Konzentrationsverhaltnissen ab. Damit
die Reaktanden miteinander reagieren kénnen, muss zundchst ein Sto3 zwischen den
beiden Reaktionspartnern stattfinden und dabei eine stoffspezifische Energiebarriere
Uberwinden werden. Somit beeinflusst der Stofftransport die Reaktionsgeschwindigkeit
mafgeblich.

Um den Stofftransport zu beschleunigen und die Konzentrationsinhomogenitat in der Losung

zu minimieren, wurde die Rihrzeit der fertigen Lésung (nach dem Anséuern) von 5 Min bis
67


https://de.wikipedia.org/wiki/Sto%C3%9F_(Physik)

6. Flexible Resorcin-Formaldehyd-Aerogele

60 Min variiert. Die Ruhrgeschwindigkeit von 150 rpm und die Umgebungstemperatur von
20 £ 2 °C wurden konstant gehalten. AuRerdem blieb das Verhéltnis von Riuhrstabgrol3e zur
BechergrofRe unverandert. Es wurden jeweils 100 mL Lésung pro Untersuchung eingesetzt.
Nach der zu untersuchenden Rihrzeit wurde die Loésung im Wasserbad auf 80 °C erwarmt
und der pH-Wert alle 10 Min bis zur Gelation gemessen.

Festgestellt wurde, dass das Gelationsverhéaltnis stark von der Rihrzeit tg beeinflusst wird. In
der Abbildung 6-27 (links) ist diese Abhangigkeit dargestellt. Die Umsetzung der Reaktanden
steigt linear mit zunehmender Rihrzeit. Nach 60 Min Rihren ist die Ausbeute nahezu
vollstdndig. Bemerkenswert sind die unterschiedlichen Farben und Strukturen der
resultierenden Aerogele. Das f-RF mit einer Rihrzeit <45 Min ist dunkelbraun mit groRen und
mit bloRem Auge erkennbaren Poren. Nach 60 Min hingegen hat sich ein beiges RF-Aerogel
ausgebildet. Die Poren dieses Aerogels sind sehr klein, so dass sie mit dem Auge nicht
sichtbar sind. Zu erwahnen ist auch die unterschiedlich hohe Schrumpfung der Aerogele.
Nach einer Rihrzeit von nur 5 Min liegt sie unter 5% und nach 60 Min betragt die
Schrumpfung 39-48 %.

10—

6.5 T T T T T T

¥ T
- & min Na,CO,

-
- * @30 min Na,CO,
95 . 6.0 4 . A A 45 min Na,CO, -
s 1 L 4 60 min Na,CO,
= 4 4 g R Ag A - 30 min NaOH
= W 5.5 ; n —RT .
KC) . A —80°C
£ 854 i 1 n * *
e | 5.0 o -
5 T 3 ’
> 80 & =3 *
o |}
5 1 4.5+ L L S 1
i) A% a
© 754 N ] *
& 0 )
] 40 |
70 4 ] I
a5 deodke
65 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 T Y T L T . T T T T T T
2 . . 0 20 40 60 80 100 120
Ruhrzeit [Min]

Rihrzeit [Min]

Abbildung 6-27: Links: Gelationsverhéltnis als Funktion der Riihrzeit. Mit einer langeren Rihrzeit nimmt
das Gelationsverhadltnis zu und die Streuung wird kleiner. Rechts: Der Verlauf des pH-Wertes wahrend
des Rihrens zeigt eine Abhéangigkeit von der Riihrzeit und auch von der Katalysatorart. In Lésungen,
die mit Natriumcarbonat katalysiert wurden, steigt der pH-Wert wahrend des Rihrens bei
Raumtemperatur (grine Punkte), wéhrend er in Natriumhydroxid katalysierten Ldsungen konstant

bleibt. Nach dem Erwarmen auf 80 °C (rote Punkte) sinkt der pH-Wert der Lésungen.

Die Untersuchungen an den pH-Werten wahrend des Rihrens, erklaren den Einfluss der
Ruhrzeit auf das Gelationsverhéltnis. Beim Betrachten des Verlaufs des pH-Wertes (siehe
Abbildung 6-27 rechts, griine Punkte) fallt ein Anstieg des pH-Wertes von 5,50 bis zu 6,20

auf. Je langer das Ruhren durchgefihrt wurde, desto stérker ist der Anstieg des pH-Wertes.
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Nach dem Erwarmen der Probe auf 80 °C sinkt der pH-Wert kontinuierlich und bleibt nach

dem Erreichen des Gelpunktes nahezu konstant (Abbildung 6-27 rechts, rote Punkte).

Es gibt zwei wesentliche Punkte, die durch die Rihrzeit beeinflusst werden. Zum einen
bewirkt das lange Rihren der angesetzten RF-Ldsung die vollstandige Vermischung der
Reaktanden, vermeidet Konzentrationsgefalle in der Ldsung und beschleunigt den
Stofftransport, was fir eine hohe Ausbeute sorgt [107]. Dadurch steigt die
Wahrscheinlichkeit, dass die Reaktion an allen Stellen des Reaktionsvolumens gleich schnell
ablauft. Es entsteht eine homogene Sol-Lésung. Dabei ist zu beachten, dass neben der
Ruhrdauer auch andere Parameter, wie die ReaktionsgefaRgroRe, die Rihrer- oder die
PropellergroRe und die Ruhrgeschwindigkeit betrachtet werden muissen. Mit steigender

Reaktorgrof3e nimmt die Inhomogenitat im Reaktionsvolumen zu.

Zum anderen beeinflusst die Veranderung des pH-Wertes wahrend des Rihrens den
Reaktionsmechanismus der RF-Synthese. Die Additionsreaktion von Formaldehyd mit dem
Resorcinat-lon ist im basischen Milieu begiinstigt, die Kondensationsreaktion dagegen im
sauren. Offensichtlich bewirkt bereits eine leichte pH-Wert-Anderung eine Verschiebung des
Verhéaltnisses von Additions- zu Kondensationsreaktion. Im Falle der Erhéhung des pH-
Wertes wird die Reaktion zwischen Formaldehydmolekillen und den Resorcinat-lonen
beschleunigt, die Kondensation wird gehemmt. Es kommt zur Bildung einer groRen Anzahl
kleiner Teilchen. Ist die Erh6hung des pH-Wertes nur von kurzer Dauer, z. B. tg = 5 Min, und
schlief3t sich eine langere Phase im sauren Milieu an, kondensieren nach und nach die im
basischen Milieu gebildeten Teilchen miteinander zu grof3en Partikeln. Aufgrund dieser
unterschiedlich begtinstigten Reaktionen, bilden sich Netzwerke aus kleinen Teilchen im

leicht basischen Milieu (tr = 60 Min) und aus gréf3eren Teilchen im sauren (tg < 45 Min).

Doch was bewirkt die Steigung des pH-Wertes bei Raumtemperatur und das Sinken des pH-
Wertes, wenn sich die Temperatur auf 80 °C erhoht? Die Verwendung von Natriumcarbonat
als Katalysator fur die Synthese konnte diesen Effekt verursachen. Die Bildung eines
Carbonatpuffers in der Losung wirde das Absinken des pH-Wertes unterdriicken. Die

Wirkung des Carbonatpuffers beruht auf den pH-abhangigen Gleichgewichtsreaktionen:
Na,CO; + H,0 = 2Na* + HCO3 + OH™

HCO3; + OH™ = CO%™ + H,0

CO03~ +2H* S HCO3 + H* < [H,C05] S Hy,0 + €O, T

In einer wassrigen Loésung verlaufen zwischen Carbonat und Hydrogencarbonat sowie

zwischen Hydrogencarbonat und Kohlensaure, die in Form von Wasser und Kohlendioxid

vorliegt, Gleichgewichtsreaktionen. Wird eine wassrige Losung, die das Carbonatpuffer
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enthalt, angesauert, verschiebt sich das Gleichgewicht entsprechend auf die rechte Seite
und Carbonat verldsst das System in Form von CO, [108]. Dies wirde die Bildung von

Luftblasen im Gel erklaren, welche oft beobachtet werden.

Zwecks Bestatigung dieser Annahme, wurde eine Lésung mit einem alternativen Katalysator,
Natriumhydroxid, der keinen Puffer in wassrigen Losungen bildet, hergestellt und untersucht.
Die Ergebnisse sind in der Abbildung 6-27 dargestellt und zeigen einen anderen Verlauf des
pH-Wertes bei Raumtemperatur als mit dem Katalysator Na,COj;. Der pH-Wert bleibt
konstant wahrend des Rihrens und erst mit steigender Temperatur beginnt er zu sinken. Da
die Oxonium-lonen nicht durch einen Puffer verbraucht werden, bleiben sie in der Lésung
und halten den pH beim eingestellten Wert konstant. Dies bekraftigt die Hypothese der
Wirkung des Puffers, der die Protonen der eingesetzten Salpeterséaure verbraucht und sich

somit der pH-Wert der Lésung leicht erhoht.

Die Pufferkapazitat g des Carbonatpuffers wurde untersucht. Der pK,-Wert der Reaktion von
Hydrogencarbonat und Kohlensaure liegt bei 6,52 (HCO;/H,C03;). Die hochste
Pufferkapazitat liegt im Bereich des pKj,-Wertes also bei pH = 6,52. Die Pufferkapazitét
wurde mithilfe der Titration bestimmt. Dabei wurde die Anderung des pH-Wertes nach der
Zugabe von Salpetersaure untersucht. Die HNO; wurde schrittweise mit 0,02 mL/Min
zugeflgt, die zu titrierende LOsung eine Minute lang gerihrt und der pH-Wert notiert:
AnschlieRend folgte die nachste Saurezugabe und der Vorgang wurde wiederholt bis
pH = 5,24 erreicht wurde (s. Anhang 7). Die Pufferkapazitat wurde mit der Gleichung

berechnet:

_ A mol
" 1-ApH

mit Amol = 0,00004 - Saurezugabe pro Dosierschritt, [ - Menge der titrierten Substanz und

(6-9)

ApH - pH-Anderung pro Dosierschritt. Die Ergebnisse der Titration zeigen die héchste
Pufferkapazitat bei pH =6,68 mit 0,04 mol/L. Der ermittelte pH-Wert liegt nahe am
Literaturwert von 6,52. Die recht niedrige Pufferkapazitat in einer RF-Losung erweist sich als
ausreichend, um den pH-Wert der Losung zu verschieben und das Gelationsverhaltnis zu
erh6éhen aufgrund der Begiinstigung der Additionsreaktion. Ab 50 °C beginnt die Zersetzung
des Carbonatpuffers, der pH-Wert sinkt  und die Kondensation der

Dihydroxymethylresorcinmolekilen wird beschleunigt.

Die f-RF Aerogele, hergestellt mit unterschiedlichen Ruihrzeiten, wurden hinsichtlich ihrer
Struktur und Flexibilitdt untersucht. Die Aerogele mit tr = 5-45 Min haben eine vergleichbare
Struktur und vergleichbare Eigenschaften: Sie bestehen aus grof3en Partikeln im Bereich von
1-2 um und enthalten Poren in der Gro3e von 2-10 um. AufRerdem besitzen sie Dichten im

Bereich 0,08-0,10 g/cm3 und eine Porositdt von 94 + 3 %. Die Struktur des Aerogels mit
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tr = 60 Min unterscheidet sich erheblich. Dieses Aerogel ist stark geschrumpft — 39-48 %,
weshalb seine Struktur sehr dicht ist, wie die Abbildung 6-28 (links) zeigt. Die Dichte betragt
0,18 + 0,02 g/cm3, die Porositat nur 84 + 2 %. Das Aerogel ist wenig flexibel, seine Haptik
und Nachgiebigkeit ist dem Kork &hnlich. Aufgrund seiner Ahnlichkeit mit dem Kork wurde

dieses Aerogel c-RF (von engl. corky) genannt.

Abbildung 6-28: REM-Aufnahmen von RF-Aerogelen. Links: Kompakte Struktur des unterkritisch
getrockneten c-RF Aerogels, synthetisiert mit einer Rihrzeit von tg = 60 Min, nach der unterkritischen
Trocknung. Rechts: Pordse, lockere Struktur mit groRen Poren des ebenso mit tg = 60 Min hergestellten

Aerogels nach der Gberkritischen Trocknung.

6.2.4.2 Unterkritische und tberkritische Trocknung der flexiblen Resorcin-Formaldehyd-
Aerogele

Die feine Struktur des c-RF besteht aus kleinen Teilchen von etwa 150-300 nm und kleinen
Poren unterschiedlicher GréR3e (durchschnittlich ca. 0,32 um). Dieses feine Netzwerk kann
den grof3en Kapillarkraften beim Trocknen nicht standhalten, so dass das Aerogel schrumpft.
Wird dieses Aerogel mit Gberkritischem Kohlendioxid getrocknet, bleibt seine Struktur infolge
reduzierter Kapillarkrafte unveréndert. Die Struktur des Uberkritisch getrockneten Aerogels ist
in der Abbildung 6-28 dargestellt. Das Netzwerk besteht aus Partikeln ahnlicher GroR3e, wie
die des c-RF, aber seine Poren sind weitaus gréf3er und erreichen etwa 2,2 um. Das Aerogel
ist um 2 % geschrumpft, seine Dichte liegt bei 0,06 + 0,01 g/cm®, die Porositat betragt
95 + 2 %. Dieses Aerogel ist weich, sehr nachgiebig und seine Flexibilitat unterscheidet sich
erheblich von der Flexibilitdt anderer bis jetzt beschriebenen Aerogele. Das Aerogel lasst
sich stark komprimieren und geht nach der Krafteinwirkung in seine urspriingliche Gré3e und
Form zurtick. Aufgrund seiner hohen Flexibilitdt wurde dieses Aerogel super-flexibel oder sf-

RF genannt.

Die strukturellen Unterschiede wurden mithilfe der Rasterelektronenmikroskopie als auch

mithilfe von Stickstoffadsorption festgestellt. Werden die Isothermen des c-RF und sf-RF
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verglichen (Abbildung 6-29), sind die Unterschiede insbesondere bei niedrigen
Relativdriicken zu beachten: Die Isotherme von c-RF beginnt erst ab einem Wert von etwa
8 cm®g Adsorbat (Stickstoff) und zeigt dann einen kurzen steilen Anstieg, was
typischerweise bei mikropordsen Materialien auftritt. Die Isotherme von sf-RF beginnt bereits
ab 4-5 cm3/g Adsorbatvolumen und nahert sich direkt einem konstanten Wert an, was auf
eine niedrigere Oberflache und das Fehlen von Mikroporen hindeutet. Offensichtlich
schrumpften die Poren des c¢-RF wahrend der Trocknung bis auf 0,3-2nm
(Mikroporenbereich). Wird die Schrumpfung durch das uberkritische Trocknen vermieden,
konnten keine Mikroporen mit Stickstoffadsorption registriert werden. Aufgrund der
Schrumpfung steigt auRerdem die spezifische Oberflache, was sich in unterschiedlich steilen

Isothermen widerspiegelt.

o
N
o

T T
J----cRF
——stRF

c-RF
sf-RF .
0.16 J

o
]

-]
=]
|

0.124 1

@
=]
1
1

0.08 hS B

0.04 4 \/J\/"\ i

T T T T T ™ T T T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 20 40 60 80 100
Relativdruck (P/Po) Porendurchmesser [nm]

s
=)
1
1

5
dV/dlog(D) Porenvolumen [cm3/g-A]

Adsorbierte Menge [cm?/g STP]

o

=
o
=]

o
o
o

Abbildung 6-29: Links: Adsorptionisotherme von c-RF und sf-RF. Die Isothermen zeigen einen
vergleichbaren Verlauf. Die Steigung der Kurven bei niedrigen Relativdriicken unterscheidet sich aber
stark. Rechts: PorengréRenverteilung berechnet nach BJH-Methode. Die mittlere Porengréf3e liegt bei
50 nm.

Der Wert der Oberflache des c-RF betrégt fast das doppelte (60 m?/g) der Oberflache des sf-
RF (28 m?/g). Der weitere Verlauf der Isotherme — das Plateau — zeigt das Vorhandensein
von Meso- (2-50 nm) und Makroporen (>50nm). Das steht in Korrelation mit der
PorengrofRenverteilung (Abbildung 6-29 rechts). Hier ist zu beachten, dass die Mikroporositéat
aufgrund der Beschrankungen im Gerat (vorhandene Pumpenleistung: =107 mbar;
notwendige Pumpenleistung: 10°-10" mbar) nur teilweise oder gar nicht bestimmbar ist. Aus
diesem Grund beginnen die Kurven der PorengréRenverteilung erst im Mesoporenbereich.
Beide Kurven zeigen Peaks bei 11-12 nm und 50 nm. Die c-RF Probe, deren Peaks viel
hoher liegen, weist aber deutlich mehr Poren im Bereich von 2-100 nm auf im Vergleich zu
sf-RF Aerogele. Dies bestétigt erneut den wesentlichen Unterschied zwischen beiden
Aerogelen: Das c-RF Aerogel hat eine feinporige Struktur und das sf-RF Aerogel besteht aus
einem grobporigen Netzwerk. Da mit der BJH-Methode nur Poren bis 100 nm analysiert

werden konnen, ist die Analyse der gréReren Poren nicht moglich.
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Die strukturellen Unterschiede der unter- und Uberkritisch getrockneten Aerogele spiegeln
sich in den mechanischen Eigenschaften wieder. Die Kompressionskurve des corky-RF
steigt zuné&chst stark mit zunehmender Spannung. Das erste Absinken der Spannung bei
18 % spricht fir eine Rissbildung oder eine andere irreversible Verformung im Aerogel. Im
weiterem Verlauf bricht die Probe mit steigender Spannung (Abbildung 6-30). Dieses
Verhalten spricht fur ein eher sprdodes, unflexibles Material. Das super-flexible Aerogel
dagegen zeigt nach einem kurzen Anstieg ein langes Plateau mit einer nahezu konstanten
Spannung, die dann leicht steigt. In diesem Bereich werden Porenwande verformt, ohne
dass es zum Bruch kommt. Wird der Abstand zwischen den Porenwanden so klein, dass sie
sich beriihren — etwa ab 60 % Kompression, beginnt die Verdichtung des Netzwerks. Die
Spannung steigt wieder und das Netzwerk wird irreversibel verformt. Der
Kompressionsmodul des super-flexiblen Aerogels liegt bei 116 kPa, der des c-RF Aerogels
betragt fast das zehnfache davon (950 kPa). In einem weiteren Versuch wurde die sf-RF
Probe innerhalb des Hookschen Bereichs komprimiert (um etwa 30 %) und dann entlastet
(Abbildung 6-30 rechts). Die Belastungskurve (schwarz) zeigt einen linearen Anstieg der
Spannung und die Entlastungskurve liegt unterhalb der Belastungskurve. Die zwischen den
beiden Kurven eingeschlossene Flache ist ein Mal3 fur die Hysterese. Das Material verhalt
sich also nicht ideal elastisch. Durch Reibungsverluste dissipiert Energie im Material. Bei
Erreichen einer Kompression von 5 % in der Entlastung ist keine Spannung mehr messbar.

Es ist also bei der Kompression um 30 % eine irreversible Verformung eingetreten.
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Abbildung 6-30: Links: Kompressionskurven der c-RF und sf-RF Aerogele. Wahrend sich sf-RF bis zu
90 % ohne Auftreten eines Bruchs komprimieren lasst, tritt bei dem spréden c-RF bei 23 % Verformung
ein Bruch auf. Rechts: Kompressionstest an einem sf-RF Aerogel mit einer Belastung bis 30 % und
anschlieBender Entlastung. Die Hystereseschleife deutet auf eine irreversible Verformung des

Netzwerks.

Zum Vergleich wurde eine f-RF-0,5-0,008 Probe mit tz = 30 Min untersucht. Sie konnte nur
bis 16,8 % komprimiert werden ohne sich irreversibel zu verformen [109]. Diese Versuche

zeigen einen deutlichen Unterschied in der Flexibilitat der beiden Aerogele. Die f-RF
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Aerogele mit tg = 30 Min weisen einen niedrigeren Verformungsgrad als Aerogele mit
tr = 60 Min. Aus diesem Grund werden Aerogele mit tg < 60 Min If-RF (von engl. low-flexible)

genannt.

6.2.4.3 Diskussion

Die Untersuchungen an der RUhrzeit zeigen, dass sich bei Raumtemperatur ein
Carbonatpuffer (bei Verwendung des Na,CO; als Katalysator) in der Losung bildet. Die
Wirkung von Carbonatpuffer fiihrt zu Anderung des pH-Wertes: je langer die Riihrzeit, desto
starker die Anderung des pH-Wertes. Das Additions-zu-Kondensationsreaktion-Verhaltnis
wird von dem pH-Wert stark beeinflusst, was sich wiederum in der Struktur der RF-Aerogele
widerspiegelt. Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass eine pH-Anderung von
5,50-5,60 auf 6,00-6,18 strukturelle Anderungen im Aerogel hervorruft. Bei einem hdheren
pH-Wert (6,00-6,20) ist die Additionsreaktion von Resorcinat-lon und Formaldehyd
beglnstigt, das filigrane Netzwerk wird von 0,32 mikrometergrof3en Poren und 150-300
Nanometer-kleinen Teilchen gebildet. Dieses RF-Aerogel wurde mit c-RF bezeichnet. Bei
niedrigeren (sauren) pH-Werten kondensieren die gebildeten Teilchen direkt zu gré3eren
(1-2 um) Teilchen, sodass das Netzwerk, das sich bei pH=5,50-5,60 ausbildet, aus etwa
zehnfach grol3eren Teilchen, aber auch 2-10 Mikrometer-grof3en Poren besteht. Diese Art
der RF-Aerogele wurde If-RF genannt. Die Eigenschaften der RF-Aerogele, die bei
verschiedenen pH-Werten, d. h. mit verschiedenen Rihrzeiten, unterscheiden sich sehr stark
(Tabelle 6-7). Das feine Netzwerk des c-RF schrumpfte durchschnittlich um 44 %, was zur
Erhdhung der Dichte und des Kompressionsmodules fuhrte. Das If-RF Aerogel weist hohere
Porositat, aufgrund der mikrometergrof3en Poren ist seine spezifische Oberflache nicht

bestimmbar.

Die Wirkung des Carbonatpuffers kann durch Ersetzen von Natriumcarbonat mit z. B.
Natriumhydroxid vermieden werden. In diesem Fall wird das Additions-zu-
Kondensationsreaktion-Verhaltnis  konstant gehalten wéahrend des Rihrens bei
Raumtemperatur. Nichtdestotrotz ist eine Rihrzeit von 60 Minuten (fir 100 mL RF-L&sung)
empfehlenswert. Im Vergleich zu RF-Aerogelen, die mit 30 Min Ruhrzeit hergestellt wurden,
weisen RF-Aerogele mit tg = 60 Min keine Inhomogenitat in der Struktur auf. Bei
mikroskopischen Untersuchungen wurde stets ein homogenes Netzwerk beobachtet. Durch
die Beschleunigung des Stofftransports mit tz = 60 Min konnten Konzentrationsgefalle in der
RF-L6sung vermieden werden, eine homogene Struktur mit vergleichsweise &hnlich grofRen

Teilchen konnte sich ausbilden. Die RF-LAsung ist zu 95 % geliert.

Die richtige Wahl der Trocknungsmethode spielt eine wichtige Rolle beim Herstellen der
flexiblen RF-Aerogele. Das If-RF Aerogel, welches mikrometergrof3e Poren aufweist, kann

sowohl Uberkritisch als auch unterkritisch getrocknet werden. Seine Eigenschaften verandern
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sich nicht, weil es wahrend der Trocknung nicht schrumpft. Schnelleres und
energiesparendes Trocknen im Ofen beim Umgebungsdruck und 60-80 °C bietet sich an. Im
Gegenteil dazu benttigt das feine Netzwerk des c-RF eine schonende Trocknung, bei der
hohe radiale Schrumpfung vermieden oder reduziert werden kann. Durch die Trocknung im
Uberkritischen Kohlenstoffdioxid, bei der die Oberflachenspannungen zwischen gasférmiger
und flussiger Phase vermieden werden, reduziert sich die Schrumpfung um etwa 41 %.
Daraus resultiert ein weiches, elastisches RF-Aerogel (sf-RF). Im Vergleich zu anderen in
dieser Arbeit synthetisierten Aerogelen, weist dieses Aerogel den hochsten Flexibilitatsgrad

auf. Es hat eine niedrige Dichte und den niedrigsten Kompressionsmodul (Tabelle 6-7).

Tabelle 6-7: Eigenschaften der flexiblen Resorcin-Formaldehyd-Aerogelen (R/C=50; R/F=0,5;
R/W = 0,008). Verschiedene Eigenschaften beruhen auf unterschiedliche Strukturen, die sich wahrend der

Synthese und der Trocknung gebildet haben.

Proben- Ruhrzeit [Min]/  Kompressions-  Spezifische Radiale Umhdtllende Porositat ~ Warme-
name Trocknungsart ~ modul Oberflache Schrumpfung Dichte leitfahigkeit
[kPa] [m*/g] (%] [g/cm”?] (%] [(W/m-K]

If-RF 5-45/ 140-250 n.b. 7+3 0,08 + 0,02 93+3 0,045 + 0,005
unterkritisch

c-RF 60/ 950 60 44+ 4 0,18 £ 0,02 84 +2 0,047 + 0,003
unterkritisch

sf-RF 60/ 116 + 20 28-40 31 0,07 £0,01 95+1 0,041 + 0,003
Uberkritisch

n.b. — nicht bestimmbar

Aufgrund der hohen Schrumpfung und der auftretenden Materialfehler, wie Risse, sind c-RF
Aerogele als Dammmaterial nicht einsetzbar. Die sf-RF dagegen konnen aufgrund der hohen
Elastizitat, der niedrigen Dichte und der niedrigen Warmeleitfahigkeit zur Isolation verwendet
werden. Die super-flexiblen RF-Aerogele besitzen im Vergleich zu If-RF ca. um 9%
niedrigere Warmeleitfahigkeiten und um 14 % kleinere Dichten. Beide Aerogele sind hoch
por6és. Wahrend das sf-RF eine hohere Flexibilitdt besitzt, bendtigt das If-RF keine
zeitaufwendige Uberkritische Trocknung und wird innerhalb von 8 statt 15 Tagen, wie im Fall

des sf-RF Aerogels, hergestellt.

Jedoch besitzen flexible RF-Aerogele eine begrenzte Flexibilitdt, die die Anwendung als
Isolationsmaterial stark eingrenzt. Es bedarf einer weiteren Entwicklung hinsichtlich der
Erh6hung der Stabilitdt und der Elastizitat. Weiterhin ist die Syntheseoptimierung im Hinblick
auf die Dauer und Energieeffizienz notwendig. Erste Versuche in Bezug auf Reduzierung
des Energieverbrauchs zeigten, dass sf-RF Aerogele gealtert bei 40-60 °C statt bei 80 °C
eine sehr hohe Schrumpfung von 7-11 % aufwiesen, was die Flexibilitdt herabsetzte. Die

Alterungsdauer sowie der Waschprozess sollten untersucht werden.
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7 Flexible Kohlenstoffaerogele

7.1 Struktur und Eigenschaften flexibler Kohlenstoffaerogele

Durch die Karbonisierung von flexiblen RF-Aerogelen wurden flexible Kohlenstoffaerogele
(CA) hergestellt. (Abbildung 7-1 links). Nach der Synthese von If-RF- und sf-RF-Aerogelen
(R/C = 50; R/W =0,008; R/F = 0,5; pH =5,4-5,6; Rihrzeit 30 Min (If-RF) und 60 Min (sf-RF))
mit  unterschiedlicher Flexibilitdt, wurden RF-Aerogele in Argonatmosphare in
Kohlenstoffaerogele umgewandelt. Die Karbonisierung wurde in einem Rohrofen
(Standardofen “F(A)”, Gero Hochtemperaturofen Ltd., Deutschland) durchgefiihrt. Nachdem
RF-Aerogele im Ofen platziert wurden, wurde der Ofen verschlossen und dreimal mit Argon
gespult. Mit einer Aufheizrate von 6-7 K/min wurden die Proben auf 1000 °C gebracht und
eine Stunde gehalten, dabei wurden entstehende Gase mittels einer Membranpumpe beim
Erreichen von 600 mbar regelmaRig entfernt. AnschlieBend wurden Aerogele auf

Raumtemperatur abgekdhlt.
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Abbildung 7-1: Links: Flexible Resorcin-Formaldehyd-Aerogele (If-RF und sf-RF) und entsprechende
Kohlenstoffaerogele (If-CA und sf-CA). Rechts: Thermogravimetrische Analyse der flexiblen RF-Aerogele.

sf-RF und If-RF zeigen einen ahnlichen Kurvenverlauf und vergleichbare Massenverluste von 39 + 2,5 %.

Die Eigenschaften der pyrolisierten Aerogele sind in der Tabelle 7-1 zusammengefasst. Die
flexiblen Aerogele schrumpften wahrend der Karbonisierung um etwa 15-18 %, was dem
Massenverlust von ca. 59-63 % entspricht (Abbildung 7-1 rechts). Ab 100 °C wird das
adsorbierte Wasser frei. Der Massenverlust fir den Temperaturbereich 25-180 °C betragt
10-18 %. AnschlieRend, nach einem kurzen Plateau, zersetzt sich das organische Gerist:
Hydroxygruppen, Methylen- und Dimethylenetherbriicken werden abgespalten. Der

Massenverlust und die Schrumpfung haben eine Reduzierung der Dichte um 5-13 % zur
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7. Flexible Kohlenstoffaerogele

Folge. Die Porositdt der flexiblen Kohlenstoffaerogele ist im Vergleich zu den
entsprechenden Resorcin-Formaldehyd-Aerogelen leicht angestiegen. Der Anstieg der
Porositat um etwa 2 % (If-CA 1,8 % und sf-CA 2,5 %) ist auf die Entstehung der Mikroporen
wahrend der Karbonisierung zurtickzufiihren. Die skelettale Dichte der Kohlenstoffaerogele

nahert sich der Dichte des reinen Graphits an (2,25 g/cm?[74]).

Tabelle 7-1: Allgemeine Eigenschaften flexibler Kohlenstoffaerogele.

Aerogel Radiale Umhillende Skelettale Porositat Spezifische Kompressions-
Schrumpfung Dichte Dichte Oberflache  modul
[%] [g/cm?’] [g/cm?] [%] [m?/g] [kPa]

If-CA 18 0,089 1,99 95 604 106

sf-CA 15 0,057 2,12 97 659 60

Die Mikrostruktur der Kohlenstoffaerogele, insbesondere ihre spezifische Oberflache und
PorengroRenverteilung, wurde mit Hilfe der Stickstoffadsorption untersucht. Die wahrend des
Karbonisierens entstandene Mikroporositdt (PorengréRe <2 nm) spiegelt sich in den
Adsorptionsisothermen wieder. Beim Vergleich der Isothermen (Abbildung 7-2) von RF- und
Kohlenstoffaerogelen sticht der Bereich der niedrigen Partialdriicke hervor. In diesem
Bereich werden zuerst Mikroporen mit Stickstoff gefiillt. Ein hohes Adsorbatvolumen weist
auf eine hohe Mikroporositat hin. So beginnen die Isothermen der RF-Aerogele bei etwa 8-
20 cm®g und die der Kohlenstoffaerogele erst ab 160-170 cm®/g. Dabei sollte beachtet
werden, dass aufgrund der niedrigen Pumpenleistung, wie schon im Kapitel 6.2.4 erwéhnt,
die Mikroporen nur teilweise geleert und dementsprechend nur begrenzt detektiert werden
kénnen. Dies gilt insbesondere fir RF-Aerogele, die eine Vielzahl von OH-Gruppen besitzen
und somit zur Wasseradsorption (z. B. aus der Luft) neigen. Bei Kohlenstoffaerogelen, die
keine OH-Gruppen besitzen, ist diese Affinitdt schwacher, so dass die Mikroporen bei

gleichen Bedingungen genauer untersucht werden kénnen.

Aus der Steigung der Isotherme im Bereich P/Py = 0,05-0,3 wird die spezifische Oberflache
nach dem BET-Model ermittelt. In den Messkurven der Kohlenstoffaerogele fallt
insbesondere ein steilerer Anstieg im niedrigen Druckbereich auf. Die Kohlenstoffaerogele
weisen eine Oberflache auf, die nahezu das DreiRRigfache der Oberflachen der RF-Aerogele

entspricht.

Die Form der Isothermen der RF- und Kohlenstoffaerogele ist vergleichbar: Im mittleren
Bereich des relativen Drucks (0,3 < P/Py<0,8) werden Multischichten gebildet bis die
komplette Struktur der Aerogele mit Adsorbat geflllt ist (P/Pq=1). Danach findet die
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7. Flexible Kohlenstoffaerogele

Desorption statt. Die Hysterese zwischen Adsorptions- und Desorptionsisothermen weist auf
eine Mesoporositat hin.
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Abbildung 7-2: Adsorptionisothermen der flexiblen RF-Aerogele (If-RF und If-CA links, sf-RF und sf-CA
rechts) und der jeweiligen Kohlenstoffaerogele. Deutlich groRere spezifische Oberflache der

Kohlenstoffaerogele ist auf die wahrend der Karbonisierung entstandene Mikroporositat
zuriuckzufuhren.

Neben der Stickstoffadsorption wurde die Mikrostruktur mithilfe der
Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Die Strukturen der flexiblen Kohlenstoffaerogele
sind in Abbildung 7-3 dargestellt. Wie auch bei flexiblen If-RF Aerogelen weist If-CA grof3e
Poren im Bereich 5-10 um und vergleichbar kleine Teilchen von etwa 0,3-0,4 um auf. Das
Netzwerk des super-flexiblen Kohlestoffaerogels ist aus 0,10 um kleinen Teilchen und Poren
der GroRe <7 pum aufgebaut. Wie bereits oben erwahnt, sorgen solche groRR3porigen
Strukturen, die aus kleinen Partikeln aufgebaut sind, fur Flexibilitat. Neben grof3en Poren
sind auch nanometerkleine Poren (Abbildung 7-3 ¢ und d) erkennbar, was in Korrelation zur
Adsorptionsisothermen steht.

Auffallend ist die Partikelform der Kohlenstoffaerogele. Runde, raue Teilchen der RF-
Aerogele haben sich in eckige, ebene Partikeln umgewandelt. Die Halse zwischen den
Teilchen sind breiter geworden und die Teilchen erscheinen wie zu einem Cluster
verschmolzen zu sein. Ahnliche strukturelle Veranderungen sind aus dem Sintern bekannt,
wo Materialtransport von Stellen mit niedriger Krimmung in Richtung héherer Krimmung
erfolgt und somit die Oberflachenspannung herabgesetzt wird [110]. Die Halskrimmung wird
kleiner und die Teilchen scheinen wie von einer Schicht (iberzogen zu sein. Frithere Arbeiten
zeigten, dass das Verschmelzen der Teilchen oder Bedecken des Netzwerkes zu einer
Verstarkung fihrt, was auch die Zwei- bis Dreifache Erhéhung des Kompressionsmoduls der

Kohlenstoffaerogele erklart [111, 112].
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7. Flexible Kohlenstoffaerogele

Abbildung 7-3: REM-Aufnahmen der Kohlenstoffaerogele. Links: Die Mikrostruktur des If-CA Aerogels
(a, ¢) zeichnet sich durch das Vorhandensein von MikrometergroRen Poren und Teilchen der GréRRe
500-800 pm aus [113]. Rechts: Das Netzwerk des sf-CA Aerogels (b, d) besteht aus 200-250 nm kleinen
Partikeln und feinen Poren in der GroRRe von 0,5-2,5 um.

Die Spannungs-Kompressions-Diagramme der flexiblen RF-Aerogele und der dazugehdrigen

Kohlenstoffaerogele sind in Abbildung 7-4 dargestellt.
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Abbildung 7-4: Spannungs-Kompression-Diagramme flexibler RF- und Kohlenstoffaerogele. Deutlich
héhere Steigung der Druckkurven von Kohlenstoffaerogelen deutet auf eine Versteifung des Netzwerks

wahrend der Karbonisierung.

Fur einen besseren Vergleich sind die Anfangsbereiche (d. h. die Kompression bis 10 %) der
Messkurven dargestellt. In diesem linearen Bereich wurden Aerogele reversibel verformt und
die Kompressionsmodule bestimmt. Die Kompressionskurven beider RF-Aerogele erreichen

bei identischer Kompression deutlich geringere Spannungswerte als die entsprechenden
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Kohlenstoffaerogele. Aufgrund der Versteifung des Netzwerks wahrend des Karbonisierens,
verdoppelt sich der Kompressionsmodul der Kohlenstoffaerogele. Das If-CA weist einen um

44 % hoheren Kompressionsmodul im Vergleich zu sf-CA auf.

7.2 In-situ Druckversuche im Rasterelektronenmikroskop

Die in-situ Druckversuche im Rasterelektronenmikroskop wurden mit dem Ziel durchgefiihrt,
die Verformbarkeit der flexiblen Aerogele zu visualisieren. GroRe Poren wurden in der
Struktur der flexiblen Kohlenstoffaerogele ausgesucht und deren Anderung unter steigender
Kraft beobachtet. Aufgrund der elektrischen Ladung sind diese Untersuchungen an
Resorcin-Formaldehyd-Aerogelen sehr schwierig zu gestalten. Zahlreiche Versuche,
beispielsweise mit leitfdhigen Klebe-Pads, die Fullung der Poren mit Leitsilber, die
Bedampfung der kompletten Probe mit Platin oder auch die Verwendung von
Aluminiumstreifen als Ableiter fur Elektronen, fihrten nicht zum Erfolg. Die elektrisch
leitfahigen Kohlenstoffaerogele bereiteten weniger Schwierigkeiten. Nichtdestotrotz war es
notwendig, sie mit einem leitfahigen Film zu bedampfen. Aufgrund der hohen Porositat der
Kohlenstoffaerogele konnen die Elektronen nicht sofort vom Material abgeleitet werden und
es dauert eine gewisse Zeit, bis sich das Netzwerk wieder entladt. Da ein in-situ
Druckversuch etwa 30-45 Min dauert und der Elektronenstrahl wahrend der gesamten
Messung auf eine Stelle fokussiert ist, kommt es auch beim Kohlenstoffaerogel zur

Aufladungen, was die Bildqualitat drastisch verschlechtert.

Das low-flexibel Kohlenstoffaerogel wurde im in-situ Druckversuch um 15 % komprimiert,
wobei eine etwa 50 um grol3e Pore beobachtet wurde. Im oberen Teil der Pore ist eine
Verjingung zu erkennen (Abbildung 7-5), die mit einem Pfeil gekennzeichnet ist. Im Laufe
des Versuchs wird diese Stelle schmaler. Bei 10 % Kompression bleiben nur wenige
Mikrometer Abstand zwischen den Porenwanden bis sich die Verjiingung der Pore bei 15 %
schlief3t. Die Teilchen der gegenuberliegenden Wande berihren sich und bilden Briicken an
drei Stellen. Wird die Probe entlastet, bewegen sich die Porenwande in die urspringliche
Position und die Pore wird wieder breiter. Beim Vergleich der Pore vor und nach dem Test
konnten visuell keine Veranderungen festgestellt werden. Wird aber die Druckkurve
betrachtet (Abbildung 7-6 links), so féllt eine groRe Hystereseschleife auf, die auf eine

irreversible Verformung des Netzwerks hindeutet.
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Abbildung 7-5: In-situ Druckversuch in REM an einem If-Kohlenstoffaerogel. Das Aerogel wurde um
15 % komprimiert und wieder entlastet. Eine SchlieRung und Offnung der Pore erfolgt ohne sichtbar
bleibende Verformung [113].

AulRerdem spricht ein kleiner Spannungsabfall, der ab 13,5 % Kompression auftritt, dafir,
dass die Verformung nicht mehr im elastischen Bereich stattfindet, sondern bereits im
plastischen. Bereits bei Erreichen von 8,4 % Kompression wahrend der Entlastung bleibt die
Spannung konstant bei null, d. h. es ist keine Spannung messbar. Das Kohlenstoffaerogel
geht nach der Entlastung um 6,6 % zuriick bei Kompression um 15 %. Dabei nimmt das
flexible Resorcin-Formaldehyd Aerogel bei gleicher maximaler Kompression vollstéandig die
ursprungliche Form und Grof3e nach dem Entlasten ein [109].
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Abbildung 7-6: Links: Die Belastungs- und Entlastungskurve des If-CA. Eine groRe Hystereseschleife
deutet auf eine irreversible Verformung des Netzwerks. Rechts: Spannungs-Kompressions-Diagramm
eines super-flexiblen Kohlenstoffaerogels. Eine Kompression um 30 % verursacht eine geringe

irreversible Verformung.

Aufgrund der hdheren Flexibilitat des super-flexiblen Kohlenstoffaerogels wurde dieses um
30 % komprimiert. Bei dieser Probe wurden drei Poren unterschiedlicher Gré3e beobachtet.
Eine etwa 2,5 um groBe Pore in der Mitte des betrachteten Bereichs, eine kleinere Pore
oberhalb der groRen und eine sehr kleine Pore unterhalb der grof3en (Abbildung 7-7). Schon
nach 10 % Kompression reifl3t die Wand der oberen Pore und die kleine untere Pore wird
vollstandig verschlossen. Nach weiteren 10 % Belastung (d. h. 20 % Kompression) erhoht
sich der Abstand zwischen den Porenwéanden der mittleren Pore und die Porenwand 6ffnet
sich schlieBlich bei 30 % Kompression. In gleicher Reihenfolge gehen die Porenwande
wahrend der Entlastung zurtick. Die Bindungen zwischen den Teilchen, die wahrend des
Versuchs gebrochen wurden, werden nicht wiederhergestellt. Die Teilchen kommen sich
lediglich sehr nah. Die kleine untere Pore wird wieder sichtbar und das Netzwerk scheint
unverandert zu sein. Die Kompressionskurve zeigt einen linearen Anstieg der Spannung
(Abbildung 7-6 rechts). Nach dem Entlasten bilden beide Kurven eine schmale
Hystereseschleife. Sie ist im Vergleich zur Hystereseschleife des If-CA kleiner, da die
Entlastungskurve bei 4,2 % Kompression den Punkt erreicht, bei dem keine Spannung
messbar ist. Das zeigt, dass die sf-CA Probe irreversibel verformt wurde. Verglichen mit dem
If-CA besitzt die sf-CA Probe eine hohere Flexibilitat analog zu If-RF und sf-RF. Das super-
flexible Kohlenstoffaerogel erreicht nach der Kompression von 30 % etwa 25 % seiner
urspruinglichen Grol3e.
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Vor dem Test

Abbildung 7-7: in-situ Druckversuch in REM von einem super-flexiblen Kohlenstoffaerogel. Das Aerogel
wurde bis zu 30 % komprimiert und anschlieBend entlastet. Die verformte Pore nimmt ihre urspriingliche
Form nach dem Wegfallen der Kraft wieder an [113].

7.3 Diskussion

Die Karbonisierung der flexiblen If-RF und sf-RF-Aerogelen fiihrt zur Entstehung flexibler
Kohlenstoffaerogele. Entscheidend fir die Flexibilitat der Aerogele ist ihre Struktur - das
PorengroRe-zu-PartikelgroRe-Verhaltnis. Mdglichst kleine Partikel (im Nanometerbereich)
und Mikrometer-groRe Poren geben dem Netzwerk die Mdglichkeit bei Krafteinwirkung sich
zu verformen. AuRerdem sorgt zusatzlich der Uberzug, der sich auf den Teilchen des
Netzwerkes bildet, zur Verdickung der Halse zwischen den Teilchen und tréagt somit zur
Erhohung der mechanischen Stabilitdét bei. Beide Voraussetzungen sind bei flexiblen
Kohlenstoffaerogelen gegeben, welche mithilfe der mikroskopischen Untersuchungen
bestatigt werden konnten. Wie auch bei RF-Aerogelen, weist das If-CA eine niedrigere
Flexibilitat als das sf-CA.

Beim Vergleich der Flexibilitdét von RF- und CA-Aerogelen, konnte festgestellt werden, dass
Kohlenstoffaerogele etwas steifer als entsprechende RF-Aerogele sind. Wahrend der
Karbonisierung finden strukturelle Anderungen im Netzwerk statt. Ab 100 °C werden in einer
Inertatmosphére  organische  Gruppen  abgespalten und kovalent verknipfte
Kohlenstoffatome bilden Sechsecken. Durch die bei héheren Temperaturen mogliche
Umstrukturierung bilden Sechsecke dichte Ebenen, die sich zu Schichten verbinden. Durch

diese Anderungen im Netzwerk schrumpft das Aerogel, die skelettale Dichte des Aerogels
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wird von 1,5 auf etwa 2 g/cm® erhéht. Das Netzwerk wird steifer, was sich in den

Kompressionsmodulwerten widerspiegelt.

AulRerdem haben die Umstrukturierungen die Entstehung von Mikroporen und Schrumpfung
von Makroporen zur Folge. Die Ausbildung der Mikroporen flhrt zur drastischen Erhéhung

der spezifischen Oberflachen.

Die in-situ Versuche ermdglichen einen Einblick in die strukturelle Verformung der Netzwerke
wahrend eines Drucktests. Die Aufnahmen, kombiniert mit den Druckkurven, geben eine
Auskunft Uber die Art der Verformung und erlauben einen Vergleich der flexiblen
Eigenschaften.

84



8. Zusammenfassung und Ausblick

8 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Resorcin-Formaldehyd- und Kohlenstoffaerogele mit
unterschiedlichem Flexibilitatsgrad hergestellt und charakterisiert. Der Einfluss der
Syntheseparameter auf die Flexibilitat, wie die Rihrzeit und die Trocknungsmethode, wurden
untersucht. Es wurde festgestellt, dass nur ein sehr kleines Parameterfenster existiert
(beziglich pH-Wert, Reaktantenkonzentration oder Katalysatorgehalt), in dem flexible RF-

Aerogele hergestellt werden kénnen.

Das Resorcin-zu-Katalysator-Verhaltnis wurde im Bereich von 50 bis 500 untersucht. Dabei
wurde festgestellt, dass nur bei R/C =50 flexible Resorcin-Formaldehyd-Aerogele
synthetisiert werden kdnnen. Bei h6heren R/C-Verhaltnissen verlauft die Reaktion langsamer
und die Lo6sung geliert nicht. Aufgrund des niedrigen Katalysatorgehaltes sinken die
Monomer- und Oligomerkonzentrationen, was zur Folge hat, dass kein Netzwerk gebildet
wird. Es kommt ausschlielich zur Sedimentation der gebildeten Teilchen auf den

GefalRwéanden.

Der Einfluss der Formaldehydkonzentration auf die Flexibilitat wurde ebenso untersucht. Es
wurde festgestellt, dass bei molaren Verhaltnissen von R/F = 0,4-0,6 flexible RF-Aerogele
hergestellt werden kénnen. Weitere Eigenschaften der RF-Aerogele, wie die umhillende
Dichte, die Porositat, die spezifische Oberflache und die Warmeleitfahigkeit werden von R/F-
Verhéltnis nicht beeinflusst. Mit steigender Formaldehydkonzentration nimmt die Anzahl der
Verknipfungen zwischen Resorcinmolekilen zu und fuhrt zu steiferen RF-Aerogelen. Der
exponentielle Faktor n des Skalengesetzes von Gibson und Ashby fir die Relation zwischen
E-Modul und einhillender Dichte ist bei R/F = 0,4 am hochsten.

Des Weiteren wurde der Einfluss des pH-Wertes auf die Flexibilitat analysiert. Der
untersuchte pH-Bereich von 4,35 bis 7,50 wurde hinsichtlich der Flexibilitat der
resultierenden Aerogele in funf Unterbereiche unterteilt. Im ersten pH-Bereich von 4,35-5,00
fand keine Gelation statt. Der Bereich von pH = 5,00-5,30 wurde als Ubergangsbereich von
hart zu flexibel bezeichnet — in diesem pH-Wert-Bereich konnten sowohl flexible als auch
harte Aerogele hergestellt werden. Den Ubergangsbereich zeichnen besonders eine niedrige
Reproduzierbarkeit und folglich eine sehr hohe Streuung der Werte aus. Der Bereich der
flexiblen Aerogele ist sehr schmal und befindet sich bei pH = 5,30-5,55. Die RF-Aerogele
weisen niedrige Dichten von 0,08-0,20 g/cm?®, Porositat von 88-96 % und kleine spezifische
Oberflachen von 2-5m?g auf. Flexible RF-Aerogele sind sehr weich und deren
Kompressionsmodule sind sehr niedrig (14-82 kPa). Der Druckverformungsrest, der den

irreversiblen Teil der Verformung darstellt, liegt bei 2,4-3,6 %, was auf eine hohe Flexibilitat
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hindeutet. Diese Aerogele wurden als low-flexible RF-Aerogele (If-RF) bezeichnet. Der
Bereich flexibler RF-Aerogele grenzt bei pH = 5,60 an einem weiteren Ubergangsbereich an
— dem Bereich flexibel zu hart. Im pH-Wert-Bereich pH =5,60-5,70 konnten, analog zum
ersten Ubergangsbereich, RF-Aerogele mir sehr unterschiedlichen mechanischen
Eigenschaften synthetisiert werden. Im letzten untersuchten pH-Bereich von 5,70 bis 7,50

wurden stets harte, glasartige, niederporése Materialien hergestellt.

AuBerdem wurde der Einfluss des Feststoffgehaltes auf die Flexibilitat untersucht. Das
molare Resorcin-zu-Wasser-Verhaltnis wurde von 0,005 bis 0,031 variiert. Dabei wurden,
vergleichbar mit den pH-Untersuchungen, fuinf Unterbereiche erkennbar: Zwei Bereiche
harter RF-Aerogele bei R/W = 0,05 und bei R/W = 0,019-0,031; zwei Ubergangsbereiche: bei
R/W = 0,006-0,008 von hart zu flexibel bzw. bei R/W =0,011-0,017 von flexibel zu hart.
Lediglich zwischen R/W = 0,009 und 0,012 wurden flexible RF-Aerogele hergestellt. Die
Eigenschaften dieser Aerogele sind vergleichbar mit denen der If-RF Aerogele, die im
Bereich pH =5,30-5,55 hergestellt wurden. Deren Warmeleitfahigkeit liegt im Bereich
0,041-0,049 W/ m-K.

Die flexiblen RF-Aerogele haben eine Gemeinsamkeit: Sie haben eine bestimmte
Mikrostruktur, die die Flexibilitat des Netzwerkes ermoglicht. Mit den Verhéaltnissen R/C = 50,
R/F =0,4-0,6, R/W = 0,009-0,012 und einem pH-Wert von 5,30-5,55 bilden sich wahrend der
Synthese Mikrometer-grof3e Poren im Bereich von 5-20 um und Teilchen von 1-2 ym. Das
Verhéltnis Partikelgré3e-zu-PorengroBe ist entscheidend fur die Verformbarkeit des
Netzwerkes. Steht den Porenwédnden ausreichend viel Platz zur Verfligung, um sich
durchzubiegen, wird das Aerogel reversibel verformt. Die Schrumpfung des Aerogels oder
die Bildung von grol3eren Teilchen reduzieren die Beweglichkeit des Skeletts, die Aerogele
erscheinen hart. Die Bildung von kleineren Teilchen und gleichzeitig grof3eren Poren erhdht
dagegen die Flexibilitat. Fur die Ausbildung solcher Strukturen spielen auch die Rihrzeit und
die Trocknungsmethode eine entscheidende Rolle. Eine Verdopplung der Ruhrzeit auf
60 Min fuhrt aufgrund der Wirkung des Carbonatpuffers zur Bildung von Nanometer-kleinen
Teilchen und MikrometergroBen Poren. Diese Aerogele, getrocknet mit tberkritischem
Kohlenstoffdioxid, weisen eine sehr hohe Flexibilitdt auf und wurden daher super-flexibel
(sf-RF) genannt. Eine Trocknung durch Verdampfen verursacht eine starke Schrumpfung
und fuhrt zu korkartigen Materialien. Die Warmeleitfahigkeit des sf-RF liegt bei
0,041-0,045 W/m-K.

Insgesamt besitzen die entwickelten flexiblen Aerogele ein hohes Potenzial als
Isolationsmaterial eingesetzt zu werden. Insbesondere bieten sich zur Isolation krumme
Flachen und komplexe Geometrien an (wie in Fahrzeugen oder Ziigen), die mit steifen

Aerogelen schwierig zu bedecken sind. Da ein durchgehender, stabiler Kontakt zwischen
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Isolation und zu isolierender Flache extrem wichtig ist, sind flexible Materialen mit hoher
Anpassbarkeit beste Kandidaten fir diese Anwendung. Die Warmeleitfahigkeit der meisten
Dammmaterialien wie Glaswolle, Korkplatten, Mineralwolle, Polystyrol oder Polyurethan liegt
zwischen 0,02-0,05 W/m-K bei Raumtemperatur und Normaldruck und die Dichte betragt
etwa 0,1-0,5 g/cm®. Die flexiblen Aerogele besitzen eine Warmeleitfahigkeit im Bereich
0,041-0,049 W/m-K, die Dichte liegt aber deutlich niedriger als die der g&ngigen
Dammmaterialien. AuRerdem sind Resorcin-Formaldehyd-Aerogele nicht brennbar, setzen
wahrend einer thermischen Zersetzung keine gesundheitsschadlichen Gase frei und
verkoken ohne Rauchbildung. Ein weiterer Vorteil der RF-Aerogele ist deren offene
Porositat. Sie stellt der aerogelen Isolation zahlreiche Transportwege fur Luftfeuchtigkeit und

verhindert somit Schimmelbildung im Inneren der Dammschicht.

Die flexiblen Kohlenstoffaerogele, als Karbonisierungsprodukte der flexiblen RF-Aerogele,
haben ein hohes Potenzial als Energiespeicher in Kondensatoren oder als Kathodenmaterial
in Batterien eingesetzt zu werden. Sie besitzen eine hohe Oberflaiche und eine sehr hohe
Porositat. Ihre Flexibilitat kann bei elastischen Kathoden- und Anodenmaterialien, die immer
mehr an Interesse gewinnen, verwendet werden. Innovative, flexible Gerate wie
Touchscreen, medizinische Implantate oder tragbare Sensoren erfordern eine hohe
Elastizitat, Rollbarkeit und Faltbarkeit. Dabei sollen sie robust und inert bleiben. Die
Anwendbarkeit der If-CA und sf-CA sollte in weiteren Tests untersucht werden. Die
Materialermtdung sollte in zyklischen Druckversuchen bei unterschiedlichen Bedingungen
(Temperatur,  Luftfeuchtigkeit, = Kompressions-geschwindigkeit)  analysiert  werden.
Unerlasslich sind auch zyklische Ladungs- und Entladungsversuche, um die Lebensdauer
des Kohlenstoffmaterials zu untersuchen.

Die Synthese der flexiblen RF-Aerogele bedarf allerdings weiterer Optimierungen. Die
zeitaufwendigen Schritte wie die Alterung, das Waschen und die Trocknung sollten
hinsichtlich derer Dauer weiter untersucht werden. Die Verwendung von z. B. Karl-Fischer-
Titration konnte eine kontinuierliche Kontrolle tiber dem Wassergehalt in Aceton ermdglichen
und zu einem schnelleren Waschvorgang fuhren. Die Prozessparameter der Uberkritischen
Trocknung kdnnten ebenso optimiert werden. Ein hoherer Druck von ca. 100 bar und eine
hohere Prozesstemperatur von 60 °C beschleunigen die Diffusion im Autoklaven und kénnen
zur Verkirzung der Trocknungszeit fihren. Die Flexibilitdt und die Stabilitat der flexiblen RF-
Aerogele sollte ebenfalls optimiert werden. Die Kombination von f-RF Aerogelen mit
verschiedenen Materialien, wie zum Beispiel Waben oder Vliesen, kénnte die Stabilitat der

Aerogele deutlich erhéhen.
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10. Anhang

10 Anhang

Anhang 1: Zeitliche Anderung der Viskositat in Abhangigkeit von der Katalysatorkonzentration. Die
Viskositat der Proben mit R/C =50, 100 und 500, die am Anfang nah zu konstant ist, steigt nach 100 bis
120 Minuten. Die Viskositat der anderen Proben (R/C =200-400) dagegen, nimmt nach einem Anstieg

wieder ab. Vermutlich wurde bei der Probenentnahme sich bereits auszubildendes Netzwerk zerstort und

zu der Abnahme der Viskositat gefiihrt hat.
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Anhang 2: Bestimmung des Gelpunktes am Schnittpunkt des Speicher- G' und Verlustmodules G* mit

R/C =100.
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Anhang 3: Bestimmung des Gelpunktes am Schnittpunkt des Speicher- G' und Verlustmodules G* mit

R/C = 200.
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Anhang 4: Bestimmung des Gelpunktes am Schnittpunkt des Speicher- G' und Verlustmodules G* mit
R/C = 300.
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Anhang 5: Bestimmung des Gelpunktes am Schnittpunkt des Speicher- G' und Verlustmodules G* mit

R/C = 400.
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Anhang 6: Bestimmung des Gelpunktes am Schnittpunkt des Speicher- G' und Verlustmodules G* mit

R/C = 500.

0.10 — —r

e !

__G“ ;

i

— g 1 1

m -

o Y

® !

T 0.05 s
=5 118 Min

O

«———"\-\\\—.\_—’
e e ”'/,..rf:’-.--"“wmm‘w
g
s = -'#
| ;.
0.00 T — 7 T ———
1 10 100
Zeit [min]

96



10. Anhang

Anhang 7: Bestimmung der Pufferkapazitat nach Hecht [108].

pH1 pH2 ApH V(Substrat+Saure), L f

7,8 7,77 0,03 0,100 0,013
7,77 7,75 0,02 0,100 0,020
7,75 7,72 0,03 0,100 0,013
7,72 7,69 0,03 0,100 0,013
7,69 7,67 0,02 0,100 0,020
7,67 7,65 0,02 0,100 0,020
7,65 7,62 0,03 0,100 0,013
7,62 7,59 0,03 0,100 0,013
7,59 7,56 0,03 0,100 0,013
7,56 7,53 0,03 0,100 0,013
7,53 7,5 0,03 0,100 0,013
7,5 7,47 0,03 0,100 0,013
7,47 7,44 0,03 0,100 0,013
7,44 7.4 0,04 0,100 0,010
7,4 7,36 0,04 0,100 0,010
7,36 7,33 0,03 0,100 0,013
7,33 7,29 0,04 0,100 0,010
7,29 7,25 0,04 0,100 0,010
7,25 7,21 0,04 0,100 0,010
7,21 7,16 0,05 0,100 0,008
7,16 7,12 0,04 0,100 0,010
7,12 7,07 0,05 0,100 0,008
7,07 7,02 0,05 0,100 0,008
7,02 6,98 0,04 0,100 0,010
6,98 6,93 0,05 0,100 0,008
6,93 6,88 0,05 0,101 0,008
6,88 6,83 0,05 0,101 0,008
6,83 6,78 0,05 0,101 0,008
6,78 6,73 0,05 0,101 0,008
6,73 6,68 0,05 0,101 0,008
6,68 6,67 0,01 0,101 0,040
6,67 6,63 0,04 0,101 0,010
6,63 6,57 0,06 0,101 0,007
6,57 6,51 0,06 0,101 0,007
6,51 6,45 0,06 0,101 0,007
6,45 6,38 0,07 0,101 0,006
6,38 6,31 0,07 0,101 0,006
6,31 6,23 0,08 0,101 0,005
6,23 6,14 0,09 0,101 0,004
6,14 6,03 0,11 0,101 0,004
6,03 59 0,13 0,101 0,003
59 5,74 0,16 0,101 0,002
5,74 5,49 0,25 0,101 0,002
5,49 5,24 0,25 0,101 0,002
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Zusammenfassung der Dissertation , Synthese und Eigenschaften
flexibler Resorcin-Formaldehyd- und Kohlenstoffaerogele®

Die vorliegende Arbeit ,Synthese und Eigenschaften der flexiblen Resorcin-Formaldehyd-
und Kohlenstoffaerogele® beschéaftigt sich mit der Entwicklung der Syntheserouten zur
Aerogelflexibilisierung. In Rahmen dieser Arbeit wird auf den Zusammenhang zwischen
Syntheseparametern, daraus resultierenden Mikrostrukturen und dem Flexibilitatsgrad der

Resorcin-Formaldehyd-Aerogele eingegangen.

Der erste Teil der Arbeit widmet sich der Synthese und dem Sol-Gel Prozess der Resorcin-
Formaldehyd-Aerogele und beschreibt deren Einfluss auf die Aerogeleigenschaften. In
diesem Teil werden Begriffe wie Aerogel und Flexibilitat ausfuhrlich erklart und festgelegt.
Unter einem flexiblen Aerogel wird ein offenporiges, schrumpfungsfreies Material
verstanden, das via Sol-Gel-Prozess synthetisiert wird, welches sich bei einer
Krafteinwirkung bis zu einem bestimmten Grad reversibel verformen lasst. Zuséatzlich werden
Analysemethoden beschrieben, die eine detaillierte Charakterisierung der synthetisierten

Aerogele ermdglichen.

Darauf aufbauend, werden im zweiten Teil der Arbeit die entwickelten Syntheserouten der
flexiblen Resorcin-Formaldehyd-Aerogele (RF-Aerogele) beschrieben. In Rahmen dieser
Arbeit wurden RF-Aerogele mit unterschiedlichen Verformungsgraden synthetisiert, dabei
konnte festgestellt werden, dass die Syntheseparameter, wie Katalysatorgehalt, Wasser- und
Formaldehydkonzentrationen, pH-Wert, Rihrdauer und Trocknungsmethode, einen grol3en
Einfluss auf die Mikrostruktur der Aerogele haben. Die Mikrostruktur beeinflusst wiederum

die Flexibilitat der Aerogele.

Die durchgefuihrten Untersuchungen zeigen einen direkten Zusammenhang zwischen dem
PartikelgréRe-zu-PorengrofRe-Verhdltnis und der Flexibilitat. Ein Netzwerk, welches aus
nanometerkleinen Teilchen und mikrometergro3en Poren besteht, kann reversibel verformt
werden, solange ausreichend Platz fir Durchbiegung der Porenwénde zur Verfligung steht.
Besteht jedoch ein Aerogel-Netzwerk aus grof3en Teichen und kleinen Poren, so beriihren
sich die Porenwéande bei Krafteinwirkung, es kommt zum Bruch. Die erzielten Ergebnisse
zeigen, dass dieses, fur die Flexibilitat wichtiges Verhaltnis lediglich in einem kleinen
Prozessfenster einstellbar ist. Bereits geringfligige Anderungen der Prozessparameter rufen
die Entstehung einer anderen Mikrostruktur hervor, welche zu harten, nicht flexiblen RF-
Aerogelen fuhrt.

Die hdchste Flexibilitdt, die in Rahmen dieser Arbeit erreicht wurde, betragt 30 %. Das
bedeutet, dass RF-Aerogele in einem uniaxialen Kompressionsversuch um 30 % reversibel

verformt werden kdnnen. Flexible Resorcin-Formaldehyd-Aerogele zeichnen sich aus durch
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eine niedrige umhiillende Dichte von 0,07-0,20 g/cm®, eine niedrige Warmeleitfahigkeit im
Bereich von 0,041-0,049 W/m-K, eine Porositat von 88-96 % und einen niedrigen

Kompressionsmodul von 14-82 kPa.

Die entwickelten flexiblen Resorcin-Formaldehyd-Aerogele besitzen ein hohes Potenzial als
Isolationsmaterial eingesetzt zu werden. Insbesondere gekrimmte Flachen und komplexe
Geometrien, die mit harten Aerogelen schwierig zu bedecken sind, kbnnen mit flexiblen
Aerogelen isoliert werden. Da ein kontinuierlicher, stabiler Kontakt zwischen einem
Isolationsmaterial und zu isolierender Flache extrem wichtig ist, bieten sich flexible RF-

Aerogele mit hoher Anpassbarkeit an.

Die Karbonisierung der flexiblen Resorcin-Formaldehyd-Aerogele unter Argonatmosphéare
bei 1000 °C resultiert in flexiblen Kohlenstoffaerogelen. Diese weisen eine hohe Porositét
von 95-97 %, eine hohe spezifische Oberflache von 604-659 mzlg, einen niedrigen
Kompressionsmodul von 60-106 kPa und Dichten im Bereich 0,06-0,09 g/cm3 auf. Flexible
Kohlenstoffaerogele kdnnen ihre Anwendung im Bereich Energiespeicherung finden, in

Kondensatoren oder als Kathodenmaterial in Lithium-Schwefel Batterien.
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Summary of dissertation “Synthesis and properties of flexible
resorcinol-formaldehyde and carbon aerogels”

The present work “Synthesis and properties of flexible resorcinol-formaldehyde and carbon
aerogels” deals with the development of synthesis routes leading to flexibilization of
aerogels. This work outlines the correlation between parameters of synthesis, the resulting

microstructures and the degree of flexibility of resorcinol-formaldehyde aerogels.

The first part of this work is addressed to the basics of synthesis and of sol-gel process of
resorcinol-formaldehyde (RF) aerogels and describes their effect on properties of aerogels.
In this part the definitions of aerogel and flexibility are deeply explained and determined. A
flexible aerogel is understood to mean an open porous, shrinkage-free material, which is
synthesized via sol-gel process and is reversible deformable until a certain degree.

Additionally, suitable analysis methods are described in that part.

Based on theoretical section, the second part describes the developed synthesis routes to
produce flexible resorcinol-formaldehyde aerogels. RF aerogels with different degree of
flexibility could be produced in the present work. It was found out that parameters of
synthesis such as amount of catalyst, concentration of water and formaldehyde, pH-value,
duration of stirring and drying method have a major influence of the resulting microstructure.

In turn the microstructure dictates the degree of flexibility of aerogels.

The conducted investigations show the flexibility is directly conducted with the pore-to
particle size-ratio, which is adjustable with the above mentioned parameters during
synthesis. The formation of nanometer small particles and relative big pores of some
micrometer enables a reversible deformation of the network during compression since they
have a sufficient free room for bending. The increase of pore-to-particle size ratio results in a
reduced pore volume leading to a decline of flexibility, a crack in the network can appear.
Numerous experiments have shown that there is only a small window of parameters, where
the necessary pore-to-particle size ratio for flexibility is adjustable. Already small
modifications in the process induce formation of other microstructures which leads to hard,

non-flexible RF aerogels.

The highest flexibility, which could be achieved in present study, is 30 %. It means that RF
aerogels are reversibly deformable till 30 % under uniaxial compression. Flexible resorcinol-
formaldehyde aerogels exhibit a low envelope density of 0,07-0,20 g/cm?®, low thermal
conductivity 0,041-0,049 W/m-K, high porosity of 88-96 %, and a low compressive modulus
of 14-82 kPa.
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The developed flexible RF aerogels have a potential to be used as an insulating material.
Primarily surfaces with curvatures or complex geometries, which are difficult to cover and
insulate with hard materials, could be insulated wit aerogels, which exhibit a high degree of

adaptability on such surfaces.

The carbonization of flexible resorcinol-formaldehyde-aerogels under argon atmosphere at
1000 °C results in flexible carbon aerogels. They exhibit a high porosity of 95-97 %, a high
specific surface area of 604-659 m”g, a low compressive modulus of 60-106 kPa, and
envelope densities of 0,06-0,09 g/cm?®. Flexible carbon aerogels could find their application in
the field of energy storage, in super capacitors or as a cathode material for lithium sulfur
batteries.
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