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Kurzfassung

Ziel dieser Arbeit ist es, ein verbessertes Verständnis für den Zusammenhang zwischen
mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über das Festkörpergerüst bei hochporö-
sen Materialien zu erlangen. Diese beiden Eigenschaften spielen zum Beispiel bei der
technischen Optimierung von Wärmedämmmaterialien eine wesentliche Rolle. Es stellt
sich die Frage, ob sich mechanische Steifigkeit und Wärmetransport über das Festkörper-
gerüst bei hochporösen Materialien unabhängig voneinander verändert werden können,
indem die Geometrie der Mikrostruktur modifiziert wird.

Viele hochporöse Materialien bestehen aus einem Festkörpergerüst, das makroskopisch
homogen erscheint, auf mikroskopischer Längenskala aber aus einzelnen, miteinander
verknüpften Netzwerkelementen aufgebaut ist. Da es zahlreiche Möglichkeiten für den
geometrischen Aufbau des Festkörpergerüstes gibt, kann ein poröses Material auch bei
gegebener Porosität und vorgegebenem Festkörpermaterial unterschiedliche Eigenschaf-
ten aufweisen. Im Fokus dieser Arbeit steht die Fragestellung, wie mechanische Steifigkeit
und Wärmeleitfähigkeit bei hochporösen Materialien miteinander zusammenhängen und
ob es möglich ist, diese beiden Eigenschaften durch geometrische Modifikationen der
Mikrostruktur unabhängig voneinander zu verändern (siehe Abbildung).
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Abbildung: Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über das
Festkörpergerüst bei hochporösen Materialien.

Die durchgeführten Untersuchungen haben gezeigt, dass ein Großteil der mikrostruk-
turellen Modifikationen beide Materialeigenschaften beeinflussen und die mechanische
Steifigkeit in der Regel eng mit dem Wärmetransport über das Festkörpergerüst ver-
knüpft ist. Es konnte jedoch auch nachgewiesen werden, dass die mechanische Steifigkeit
bei hochporösen Materialien nicht eindeutig mit dem Wärmetransport über das Fest-
körpergerüst zusammenhängt und spezifische mikrostrukturelle Modifikationen einen
stärkeren Einfluss auf die mechanische Steifigkeit besitzen, als auf den Wärmetransport
über das Festkörpergerüst. Umgekehrt ist diese Aussage nicht ganz so eindeutig.

Die Arbeit ist in drei Abschnitte gegliedert. Im ersten Abschnitt wird der Zusammen-
hang zwischen mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über das Festkörpergerüst
theoretisch ermittelt. Hierfür werden Strukturmodelle hochporöser Materialien mit ge-
ordneten und statistisch isotropen Mikrostrukturen herangezogen, sowie Modelle bei
denen keine Information über den Aufbau der Mikrostruktur benötigt werden.
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Kurzfassung

Die theoretische Betrachtung des Zusammenhangs zeigt, dass in die Berechnung der
mechanischen Steifigkeit teils andere geometrische Strukturgrößen einfließen, als in die
Berechnung des Wärmetransports über das Festkörpergerüst, so dass die mechanische
Steifigkeit unabhängig von der Wärmeleitfähigkeit verändert werden kann. Es zeigt sich
jedoch auch, dass die meisten strukturellen Veränderungen beide Eigenschaften beein-
flussen und die mechanische Steifigkeit aufgrund der Biegedeformation der Netzwerkele-
mente systematisch stärker auf strukturelle Veränderungen reagiert als die Wärmeleit-
fähigkeit der Struktur, so dass die mechanische Steifigkeit in der Regel quadratisch mit
der Wärmeleitfähigkeit des Festkörpergerüstes skaliert. Mit den Methoden der effective-
media-theory lassen sich Grenzen ermitteln, innerhalb derer sich mechanische Steifigkeit
und Wärmeleitfähigkeit unabhängig voneinander variieren lassen.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wird der Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit
und Wärmetransport über das Festkörpergerüst experimentell untersucht. Hierfür wur-
den Probenserien von Polyurethan-Schäumen, Polyurea Aerogelen und organisch / an-
organischen Hybrid Aerogelen herangezogen, so dass poröse Materialien mit geordneten,
voll vernetzten Mikrostrukturen, mit statistisch isotropen, teilvernetzen Mikrostruktu-
ren, sowie Mikrostrukturen mit anisotropen Charakter in die Untersuchung einbezogen
werden konnten. Die mechanische Steifigkeit der Proben wurde mit Hilfe quasistati-
scher Druckversuche und Ultraschallmessungen bestimmt und die Wärmeleitfähigkeit
der Proben mit der Plattenapparatur und der Hitzdrahtmethode ermittelt. Geometrische
Struktureigenschaften wurden mit der Rasterelektronenmikroskopie, Sorptionsmessun-
gen und Röntgenkleinwinkelstreuung untersucht.
Trotz der umfangreichen mikrostrukturellen Modifikationen bei den untersuchten Pro-
benserien, skaliert die mechanische Steifigkeit bei einem Großteil der Proben annähernd
quadratisch mit der Wärmeleitfähigkeit des Festkörpergerüstes. Als Struktureigenschaf-
ten, die die mechanische Steifigkeit ungewöhnlich stark beeinflussen, konnten die Regel-
mäßigkeit der Struktur und der Krümmungsradius der Netzwerkelemente sicher iden-
tifiziert werden. Alle weiteren strukturellen Veränderungen führen zu dem annähernd
quadratischen Zusammenhang.

Im dritten Abschnitt dieser Arbeit wird das vereinfachte Phononendiffusionsmodell
herangezogen, um den Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Wärme-
transport über das Festkörpergerüst bei Aerogelen grundlagenphysikalisch zu modellie-
ren. Zur Diskussion werden die experimentell ermittelten Eigenschaften der isotropen
Polyurea Aerogele herangezogen und eine qualitative Modellierung ihrer Schwingungs-
zustandsdichten durchgeführt.
Es konnte gezeigt werden, dass die Kombination aus Probendichte und Schallgeschwin-
digkeit, mit der sich die mechanische Steifigkeit berechnen lässt, unter bestimmten Rand-
bedingungen auch die Energie und Transporteigenschaften der Phononen beschreibt,
die den Wärmetransport über das Festkörpergerüst bei Aerogelen bestimmen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird gezeigt, wie die mechanische Steifigkeit und der Wärme-
transport über das Festkörpergerüst bei hochporösen Materialien miteinander zusam-
menhängt. Die Ergebnisse lassen sich zum Beispiel heranziehen, um die Eigenschaften
hochporöser Materialien für eine gegebene Anwendung durch mikrostrukturelle Modifi-
kationen optimal zu gestalten.
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Abstract

The objective of this thesis is to gain a fundamental understanding for the correlation
between mechanical stiffness and heat transport along the solid framework in highly
porous materials. In the field of technical application, for instance, mechanical stiffness
and thermal conductivity are key quality characteristics of a product. In this context
the question arises, whether mechanical stiffness or heat transport along the solid fra-
mework can be modified independently by changing the geometrical appearance of the
microstructure.

Many porous materials consist of a pore phase and a solid framework that is built from
individual, interconnected network-elements, but can be considered as homogeneous
on a macroscopic length scale. However, properties of the porous material cannot be
calculated from their porosity alone, but furthermore depend on their microstructure
and the properties of the non porous material. This study focuses on the question,
whether geometrical details exist, which only change either the elastic modulus of the
structure or the solid phase thermal conductivity, without affecting the other property
(see Figure).
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Figure: Correlation between mechanical stiffness and heat transport along the solid backbone
in highly porous materials.

The performed investigation has shown that most of the micro-structural modifications
have an effect on both, the elastic modulus and the solid phase thermal conductivity,
respectively and that these properties are strongly correlated in highly porous materials.
However, at the physical level, the elastic modulus is not explicitly correlated to the
heat transport along the solid framework. It was possible to identify some individual
geometrical aspects that have a superior impact on the elastic modulus but only influence
the thermal conductivity in a certain degree. Vice versa, geometrical aspects that only
affect the heat transport along the solid phase could not be clearly identified.

Results of this study are presented in three sections: In the first section, the correlation
between mechanical stiffness and heat transport along the solid framework is theoretically
investigated. Hereby, structural modelling of highly ordered and of statistically isotropic
porous materials is considered for correlation. Correlation is furthermore derived without
taking into account any structural information. Structural modelling shows that different
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Abstract

structural parameters are required to calculate the mechanical stiffness and the heat
transport along the solid framework of a porous material, which allows for a structural
decoupling of these two properties. However, most of the time, a quadratical correlation
between elastic modulus and solid phase thermal conductivity is found within the models,
because structural changes generally affect both properties. Hereby, mechanical stiffness
systematically reacts more sensitive to structural changes as the network elements are
bended under mechanical load. With the help of the effective-media-theory a lower and
upper bound can be derived for possible pair-combinations between material stiffness
and solid phase thermal conductivity.

In the second section of this study mechanical stiffness and heat transport along the solid
framework were experimentally derived for four sample series. Choosing polyurethane
foams, polyurea aerogels and organic-anorganic hybrid aerogels, the experimental study
includes materials of regular, fully connected microstructures, isotropic, partly connec-
ted microstructures and anisotropic microstructures. Mechanical constants were derived
from quasi-static compression experiments and sound velocity. To obtain the thermal
conductivity values, a guarded hot plate apparatus and a hot-wire-device was used.
For structural characterization of the samples, scanning-electron-microscopy, sorption
measurements and small-angle x-ray scattering was performed.
Despite substantial structural changes, elastic modulus scales approximately quadrati-
cally with the solid phase thermal conductivity in most of the samples series investigated.
Merely the overall modification of the structural regularity and the bending of the net-
work elements up to high curvatures verifiably cause a deviation from the quadratic
dependency.

In the third section of this investigation, it is discussed, if a simplified model of phonon
diffusion process can be used to derive a correlation between mechanical stiffness and
heat transport in aerogels. For this study, experimentally derived results of polyurea
aerogels and the qualitatively derived vibrational density of states of these mterials
are taken into account. Results show that the sound velocity and the density of the
aerogel can be used to calculate both, mechanical stiffness and, meeting certain boundary
conditions, also the energy and transport properties of the phonons that are responsible
for the heat transport along the solid framework.

In the framework of this study a fundamental understanding of the correlationship
between mechanicahl stiffness and heat transport along the solif framework was derived
for highly porous materials. Results may be used to design a porous material with
optimal properties which are required for specific technical applications.
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1 Einleitung

In der Anwendung besitzen poröse Materialien einen großen Vorteil gegenüber unporö-
sen Materialien: ihre physikalischen Eigenschaften lassen sich über weite Bereiche ge-
zielt einstellen [1,2]. Mögliche Parameter, die zur Veränderung der Materialeigenschaften
herangezogen werden, sind hierbei die Porosität, die Zusammensetzung des Festkörper-
materials, die Art des Porengases und die Geometrie der Mikrostruktur.
Da die unterschiedlichen Eigenschaften eines poröses Materials jedoch nur teilweise un-
abhängig voneinander variiert werden können, kommt es in der Anwendung häufig zu
Interessenskonflikten. Wird ein poröses Material als Wärmedämmmaterial eingesetzt,
stellt sich zum Beispiel die Frage, ob die mechanische Steifigkeit bei gleichbleibender
Wärmedämmwirkung erhöht werden kann. Damit könnte eine bessere Handhabung
des Dämmmaterials erzielt und auf Stütz – oder Befestigungskonstruktionen verzichtet
werden.

In nanoporösen Aerogelen, die als Hochleistungswerkstoffe im Bereich der Wärmedäm-
mung eingesetzt werden und bei Raumtemperatur in Luft eine Wärmeleitfähigkeit von
nur 14× 10−3 W/(mK) aufweisen können, wird ein großer Teil der Wärme über das
Festkörpergerüst transportiert [3,4]. Ein weiterer Teil des Wärmetransports erfolgt über
das Gas in den Poren und über Strahlung, wobei diese Wärmeübertragungsmechanismen
im Rahmen dieser Arbeit nicht betrachtet werden, da sie in keinem direkten Zusammen-
hang zu den mechanischen Eigenschaften stehen.
Der Wärmetransport über das Festkörpergerüst hängt wie die mechanische Steifigkeit
maßgeblich von der Struktur und der Dichte des porösen Materials und von den Mate-
rialkennwerten des unporösen Festkörpermaterials ab (siehe Abbildung 1). Im Rahmen
dieser Arbeit wird untersucht, wie weit geometrische Strukturparameter den Zusam-
menhang zwischen der mechanischen Steifigkeit und dem Wärmetransport über das
Festkörpergerüst beeinflussen.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des Wärmetransports entlang des Festkörpergerüstes
hochporöser Materialien und der mechanischen Verformung in Richtung einer von außen
angelegten Kraft F [5].
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Einleitung

Während Gibson und Ashby [1] für Schäume und Emmerling und Fricke [6] für Aeroge-
le einen quadratischen Zusammenhang zwischen E-Modul und Wärmetransport über
das Festkörpergerüst hochporöser Materialien herleiten und mit experimentellen Da-
ten hinterlegen konnten, zeigt Torquato [7] im Rahmen der effective-media-theory, dass
es physikalisch möglich ist, die mechanische Steifigkeit eines porösen Materials durch
mikrostrukturelle Modifikationen vom Wärmetransport über das Festkörpergerüst zu
entkoppeln.
Anschauliche Beispiele, bei denen sich die mechanische Steifigkeit verändern lässt, oh-
ne dass die Wärmeleitung beeinflusst wird, finden sich im Baubereich (außerhalb von
porösen Materialien): So erhöht sich zum Beispiel die Biegesteifigkeit eines Balkens,
wenn er als T-Träger ausgeführt wird, während die Wärmeleitung entlang des Balkens
bei gleichbleibender Querschnittsfläche nicht von der Geometrie des Balkenquerschnitts
beeinflusst wird. Auch lassen sich in ein Fachwerkgerüst Streben einbauen, die keine
mechanische Last tragen, wohl aber thermische Pfade für den Wärmetransport darstel-
len.

In wie weit lassen sich diese Beispiele auf die Mikrostruktur poröser Materialien über-
tragen?

Anhand einer detaillierten Betrachtungen der mikroskopischen Verformungsmechanis-
men und des Wärmetransports in porösen Strukturen wird im ersten Teil dieser Arbeit
untersucht, worauf der quadratische Zusammenhang zwischen der mechanischen Steifig-
keit und dem Wärmetransport über das Festkörpergerüst in hochporösen Materialien
beruht. Im Rahmen der theoretischen Betrachtungen werden Struktureigenschaften iden-
tifiziert, die sich auf nur eine der beiden Materialeigenschaften maßgeblich auswirken.
Im zweiten Teil der Arbeit wird mit Hilfe von Schäumen, Aerogelen auf Polyurea-Basis
und neuartigen organisch/ anorganischen Hybrid Aerogelen bewertet, wie weit sich
typische mikrostrukturelle Veränderungen bei hochporösen Materialien auf den Zusam-
menhang auswirken.
Im dritten Teil dieser Arbeit wird der Ansatz von Nilsson und Fricke [8] aufgegriffen,
den Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über das
Festkörpergerüst mit der Phononendiffusionsgleichung herzuleiten. Anhand experimen-
tell ermittelter Eigenschaften der PUA Aerogele und einer qualitativen Modellierung
der Schwingungszustandsdichte wird diskutiert, in welchem Zusammenhang die Schall-
geschwindigkeit mit der Ausbreitungsgeschwindigkeit der Phononen steht, die für den
Wärmetransport über das Festkörpergerüst bei Aerogelen verantwortlich ist. Anhand
der Messwerte lassen sich Randbedingungen ableiten, unter denen das vereinfachte Pho-
nonendiffusionsmodell gültig ist.
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2 Physikalische Eigenschaften hochporöser
Materialien

In Abschnitt 2.1 werden typische Mikrostrukturen hochporöser Materialien vorgestellt.
In Abschnitt 2.2 und 2.3 werden physikalische Hintergründe zur mechanischen Steifigkeit
und der Festkörperwärmeleitfähigkeit dargestellt, sowie Möglichkeiten aufgezeigt, wie
die makroskopischen Eigenschaften hochporöser Materialien berechnet werden können.
In Abschnitt 2.4 wird beschrieben, in welcher Form sich der Zusammenhang zwischen me-
chanischer Steifigkeit und Wärmetransport über das Festkörpergerüst darstellen lässt.

2.1 Mikrostrukturen hochporöser Materialien

Bei hochporösen Materialien ist der Volumenanteil der Poren deutlich größer als der
Volumenanteil des Festkörpermaterials [1]. Ein hochporöses Material wird als makro-
skopisch homogen bezeichnet, wenn die Abmessungen der betrachteten Probe deutlich
größer sind, als die größten Poren der Struktur [9]. In hochporösen Materialien bildet das
Festkörpermaterial eine Gerüststruktur aus, die entweder hoch geordnet ist oder eine
statistisch isotrope Unordnung aufweist. Besitzt die Ausrichtung der Gerüstelemente
eine Vorzugsrichtung wird diese Struktur als anisotrop bezeichnet.

Schäume und Aerogele Schäume (englisch: cellular-solids) werden in einem Schäu-
mungsprozess hergestellt und besitzen typischerweise Poren im Millimeterbereich. Schäu-
me können offenzellig oder geschlossenzellig sein. Die Gerüstelemente der Mikrostruktur
werden als Streben und Membranen bezeichnet. Die Streben eines offenzelligen Schaums
sind aufgrund des Entstehungsprozesses stets beidseitig in die Struktur eingebunden
(siehe Abbildung 2.1 (a)). Bei einem kontrolliertem Herstellungsprozess können alle
Poren einer Schaumstruktur einen vergleichbaren Durchmesser aufweisen [10].
Aerogele werden in einem Sol-Gel Prozess hergestellt und besitzen typischerweise Poren
im Mikrometer- bis Nanometerbereich, die statistisch isotrop angeordnet sind. Die Netz-
werkelemente der Aerogele sind aus miteinander verknüpften Primärpartikeln aufgebaut,
so dass ihre Netzwerkelemente in der Regel ein perlenkettenartiges Erscheinungsbild
aufweisen (siehe Abbildung 2.1 (b)). Die Primärpartikel können hierbei auch selber
porös sein (Mikroporosität). Die 3-dimensionale Netzwerkstruktur eines Aerogels lässt
sich als parallele Verschaltung der perlenkettenartigen Netzwerkelemente (blobs) be-
trachten, die sich über einzelne Elemente (links) zu Clustern unterschiedlicher Größe in
einem perkolierenden Netzwerk verbinden [11] (nodes-links-blobs-Modell). Die räumliche
Ausdehnung der größten Cluster wird mit der Clusterkorrelationslänge ξ bezeichnet.
Vereinzelte Cluster oder Netzwerkelemente können auch nur einseitig an das Gerüst
angebunden sein (dangling bonds).
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Einheitszelle
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Abbildung 2.1: (a) Schematische Darstellung der Streben eines Schaums (nach Gibson und
Ashby [1]) und (b) schematische Darstellung der Netzwerkelemente eines Aerogels (nodes-links-
blobs-Modell nach Skal und Shklowski [11]) mit einer Angabe der typischen Größenskalen.

Strukturmodelle Die voll vernetzte Mikrostruktur von Schäumen lässt sich als eine
geometrisch hoch geordnete Verknüpfung der länglichen und geraden Zellstreben betrach-
ten. Für die geometrische Form der kleinsten sich wiederholenden Einheit (Einheitszellen)
existieren hierbei verschiedene Vorschläge [1,12–16].
Bei der Modellierung statistisch isotroper Strukturen wird auf andere Strukturparameter
zurückgegriffen, als beim Einheitszellenmodell. Theoretische Kennwerte einer statistisch
isotropen Struktur sind zum Beispiel die Koordinationszahl χ, die die mittlere Anzahl der
Verknüpfungen pro Knotenpunkt beschreibt, oder der Umwegfaktor γ (englisch: tortuosi-
ty), der das Verhältnis von der Länge eines gekrümmten Netzwerkelementes zum direkten
Abstand zwischen zwei Punkten bezeichnet [6,17,18]. Zahlreiche Strukturparameter lassen
sich aus Sorptions- und Streumessungen ableiten. Häufig verwendete Strukturparame-
ter sind hierbei die massenspezifische Oberfläche, die Porengrößenverteilung oder die
mittlere Sehnenlänge des Festkörpergerüstes [19]. Einen hohen Informationsgehalt zum
mikrostrukturellen Aufbau liefert auch die radial-distribution-function, die aus Streu-
daten ermittelt werden kann und die Wahrscheinlichkeit beschreibt, ausgehend vom
Mittelpunkt eines Partikels in gegebenen Abstand ein weiteres Partikel zu finden [7,20,21].
Aus Streudaten lässt sich auch die fraktale Dimension D einer Struktur ableiten, die die
Dichte des porösen Materials als Funktion der Längenskala beschreibt [7,22]. Die theoreti-
schen und experimentell ermittelten Strukturinformationen lassen sich zum Beispiel mit
Hilfe der Reverse-Monte-Carlo Technik in eine 3-dimensionale Struktur umsetzen [23–25].
Alternativ können auch hierarchische Strukturmodelle oder stochastische Perkolations-
strukturen generiert werden, um die Mikrostruktur statistisch isotroper Systeme zu
modellieren [26–28]. Diskrete Perkolationsstrukturen werden erzeugt, indem Bindungsele-
mente aus einem Gitter entfernt werden [22,29] oder indem Partikel auf den Plätzen
eines Gitters wandern, bis sie ein Nukleationszentrum berühren und daran haften
(diffusion-limited-aggregation (DLA-Modell) [30]). Wird eine Bewegung der entstande-
nen Cluster zugelassen und die Entstehung einer Netzwerkverknüpfung reglementiert,
um zum Beispiel energetisch günstige Aggregation nachzustellen, lassen sich zum Bei-
spiel die Mechanismen eines Sol-Gel-Prozesses mit Cluster-Aggregationsmodellen rea-
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litätsnah abbilden [6,31–34]. Spezifische, experimentell ermittelte Eigenschaften können
durch das nachträgliche Entfernen oder Verschieben von Massen in die Modellierung
einfließen [35]. Kontinuierliche Perkolationsstrukturen lassen sich erzeugen, indem Löcher
in ein Kontinuum eingebracht werden (swiss-cheese-Modell). Die Struktur eines swiss-
cheese-Modells hängt vom Radius der eingebrachten Löcher ab und davon, ob die Löcher
überlappen dürfen oder nicht [36,37].

2.2 Mechanische Steifigkeit

Die mechanische Steifigkeit bezeichnet den Widerstand gegen Verformung bei einer
definierten mechanischen Krafteinwirkung. Die Steifigkeit eines Materials lässt sich
für linear-elastische Verformungen mit dem Elastizitätstensor CCC beschreiben, der den
materialspezifischen, linear-elastischen Zusammenhang zwischen einem Spannungsfeld σσσ
und Dehnungsfeld εεε beschreibt (Hooksches Gesetz):

σσσ = CCC : εεε . (2.1)
Der Elastizitätstensor CCC ergibt sich zu einem Tensor 4-ter Stufe mit 81 Elementen [38].
Unter Berücksichtigung der Symmetrien des Spannungs- und Dehnungstensors lässt
sich der Elastizitätstensor auch in Form einer Steifigkeitsmatrix ci,j mit i, j = 1 - 6
darstellen, wobei die Zahlen 1 bis 3 die Normalkomponenten und die Zahlen 4 bis 6
die Schubkomponenten der Spannungs- und Dehnungstensoren bezeichnen (Voigtsche
Notation) [38,39].
Die Steifigkeitskonstante c11 lässt auf die Dehnung entlang der x-Achse schließen, die
durch eine Normalspannung entlang der x-Achse hervorgerufen wird. Ein solches Defor-
mationsverhalten liegt zum Beispiel bei der Anregung einer longitudinalen Schallwelle
vor, die sich entlang der x-Achse ausbreitet [40]. Die Steifigkeitskonstante c11 lässt sich
aus der Ausbreitungsgeschwindigkeit der longitudinalen Schallwelle vl und der Dichte ρ
des Materials berechnen [41,42]:

c11 = ρ · v2
l . (2.2)

Die mechanische Steifigkeit eines isotropen Materials ist richtungsunabhängig und lässt
sich mit zwei Materialkonstanten beschreiben. In der Praxis werden häufig die Lamé-
Konstanten oder experimentell zugängliche Ingenieurskonstanten (E-Modul E, Poisson-
zahl µ, KompressionsmodulK oder Schubmodul G) zur mechanischen Charakterisierung
isotroper Materialien herangezogen [38]. Der E-Modul E beschreibt zum Beispiel den me-
chanischen Widerstand, den ein isotropes Material einem einachsigen Spannungszustand
entgegensetzt und die Poissonzahl µ beschreibt die Verformung quer zur Belastungsrich-
tung, also die Veränderung im Durchmesser ∆d wenn eine zylindrische Probe entlang
ihrer Länge l belastet wird:

µ = ∆d/dini
∆l/lini

. (2.3)

∆l bezeichnet hierin die Längenänderung, dini den Durchmesser der Probe und lini die
Länge der Probe im Ausgangszustand.

Läuft eine mechanische Deformation wie beim Durchgang einer Schallwelle sehr schnell
ab, ruft sie eine innere Reibung hervor, die sich zum Beispiel in einer Temperaturerhö-
hung (adiabatische Deformation) oder zeitabhängigen, elastischen Verformung äußert
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(anelastisches Verhalten) [40]. Steifigkeitskonstanten, die aus adiabatischen Verformungen
ermittelt werden, werden als unrelaxierter oder dynamischer Modul bezeichnet [40].

Mechanische Steifigkeit hochporöser Materialien Die mechanische Steifigkeit
hochporöser Materialien hängt vom atomaren Aufbau des Festkörpermaterials und vom
geometrischen Aufbau der Gerüststruktur ab [1].
Ein von außen angelegtes Spannungsfeld verteilt sich in porösen Materialien mikro-
skopisch inhomogen auf die Netzwerkelemente. In porösen Materialien mit statistisch
isotroper Mikrostruktur werden einzelne Netzwerkelemente hierbei deutlich stärker be-
lastet, als andere. Die computertechnischen Modellierungen von Ma [43] veranschaulichen,
dass sich besonders in Regionen mit einer niedrigen lokalen Dichte Spannungsspitzen
ergeben und die lasttragenden Eigenschaften des porösen Material von einigen wenigen
Netzwerkelementen der Struktur bestimmt wird.
Da sich die mikroskopischen Spannungszustände von den makroskopischen Spannungs-
zuständen unterscheiden, unterscheidet sich auch die Druckspannungs-Dehnungs-Kurve
(σ-ε-Kurve), eines hochporösen Materials von der σ-ε-Kurve unporöser Materialien. Die
σ-ε-Kurve hochporöser Materialien weist drei charakteristische Dehnungsbereiche auf,
die sich auf mikroskopische Verformungsmechanismen zurückführen lassen (siehe Abbil-
dung 2.2):

� Der linear-elastische Anstieg bei geringen Kompressionen lässt sich auf eine Biege-
verformung der Netzwerkelemente zurückführen und kann wie auch bei unporösen
Materialien herangezogen werden, um den E-Modul zu bestimmen [1,9].

� Bei stärkeren Kompressionen weist die σ-ε-Kurve einen Plateau-Bereich auf, der
den Verlust lasttragender Eigenschaften beschreibt. Der schlagartige Verlust der
Stabilität lässt sich auf die mikroskopischen Biegemomente zurückführen, die ein
Abknicken der Netzwerkelemente hervorrufen (Eulersches Knicken).

� In der anschließende Verdichtungsphase steigt der Widerstand gegen Verformung
des porösen Materials merklich an, was sich auf neu entstandene Kontaktpunk-
te zurückführen lässt, die aufgrund der starken Verformung im Netzwerk ent-
stehen. Der Punkt, an dem die Porosität der Probe verschwunden ist, wird als
Kompressionspunkt bezeichnet.

Bilden sich bei der mechanischen Deformation von hochporösen Materialien neue, feste
Netzwerkverbindungen oder werden bestehende Netzwerkverbindungen aufgebrochen,
stellt sich der Ausgangszustand des Materials nach der Entlastung der Probe nicht mehr
ein und das poröse Material bleibt irreversibel (plastisch) verformt [44–47]. Reibungseffek-
te zwischen den Netzwerkelementen können ein zeitabhängiges Verformungsverhalten
hervorrufen und zu einer Hysteres in der σ-ε-Kurve führen [44] (anelastisches Verhal-
ten, siehe Abbildung 2.2). Bei schnellen mechanischen Deformationen treten relevante
Reibungseffekte auch zwischen Festkörpermaterial und Gas in den Poren auf [40,46].
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der typischen Spannungs-Dehnungs-Kurve eines
druckbelasteten hochporösen Materials.

Methoden zur Berechnung der mechanischen Steifigkeit hochporöser Mate-
rialien Die mechanische Steifigkeit eines porösen Materials lässt sich aus den mikro-
skopischen Verformungen berechnen, die durch eine mechanische Belastung hervorge-
rufen werden. Sind nur wenige Strukturmerkmale bekannt oder die Mikrostrukturen
stark ungeordnet, können die Methoden der effective-media-theory herangezogen werden.
Für poröse Materialien komplexer Mikrostruktur lassen sich auch numerische Berech-
nungsverfahren (Finite-Elemente-Methoden (FEM)) verwenden, um die mechanische
Steifigkeit zu berechnen [43,48].

Berechnung mikroskopischer Verformungen aus mechanischen Belastungssituationen
Sind der geometrische Aufbau der Mikrostruktur und die Eigenschaften des Festkörper-
materials bekannt, lässt sich der Zusammenhang zwischen einer von außen aufgebrachten
mechanischen Last und der mikroskopischen Verformung nach den Prinzipien der Mecha-
nik berechnen und die Steifigkeitskonstante C des porösen Materials aus dem Hookschen
Gesetz (Gleichung (2.1)) ableiten [1].

effective-media-theory
Der Steifigkeitstensor C eines porösen Materials wird im Rahmen der effective-media-
theory als Proportionalitätskonstante zwischen den volumengewichteten Mittelwerten
(Klammersymbol 〈 〉) der mikroskopischen Spannungstensoren σ und Dehnungstensoren
ε betrachtet [7,49] (Hooksches Gesetz, Gleichung (2.1)):

〈σ〉 = C · 〈ε〉 . (2.4)

Der lokale Dehnungstensor ε ist hierbei nach den Grundlagen der höheren Festigkeits-
lehre als Funktion des Verzerrungstensors u definiert (ε = 1/2(∇u + (∇u)T )). Das
Spannungsfeld ist symmetrisch (σ = σT ) und quellenfrei (∇ · σ = 0) [38,49].
Die Berechnung des Steifigkeitstensors C beruht auf dem Prinzip der minimalen Ener-
gie und der Annahme, dass die wahren mikroskopischen Felder (unter allen zulässigen
Feldern) die Gesamtenergie zu einem Minimum machen [50].
Für die Mittelung lässt sich zum Beispiel das Variationsprinzip verwenden [7,49–54]. Wird
hierbei das Spannungsfeld σ als konstant angenommen (Voigt-Mittelung) ergibt sich
ein maximal möglicher Wert für die mechanische Steifigkeit des porösen Materials (Pa-
rallelschaltung von Festkörper und Poren). Wird der Dehnungstensor ε als konstant
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angenommen (Reuss-Mittelung), ergibt sich ein minimal möglicher Wert für die Steifig-
keitstensor C des porösen Materials (Reihenschaltung von Festkörper und Poren). Da
das Porengas keinen Beitrag zur mechanischen Steifigkeit liefert, ergibt sich der minimal
mögliche Wert bei porösen Materialien stets zu 0 [55].
Um den Bereich der möglichen mechanischen Steifigkeit bei einer gegebenen Porosi-
tät weiter einzugrenzen, können auch bekannte Struktureigenschaften in Form von
Korrelationsfunktionen bei der Mittelung berücksichtigt werden [7]. Hashin-Shtrikman
berücksichtigt zum Beispiel, dass eine Phase eines zweiphasigen Verbundmaterials stets
von der anderen Phase des Verbundmaterials umschlossen wird [56].
Während Mikrostrukturen mit hoher geometrischer Ordnung die ermittelten Grenzwerte
exakt annehmen können, liegen die makroskopischen Eigenschaften anderer Mikrostruk-
turen zwischen diesen beiden Grenzwerten.

2.3 Wärmetransport über das Festkörpergerüst

Liegen in einem System unterschiedliche Temperaturen vor, so kommt es zum Transport
von Wärme (Energie). Die Wärmestromdichte q̇, die sich aufgrund eines Temperaturfel-
des ∇T ergibt, hängt von der Wärmeleitfähigkeit λ des Systems ab [41,57] (Fouriersches
Gesetz):

q̇ = −λ · ∇T . (2.5)

In kristallinen Festkörpermaterialien basiert der Transport von Wärme auf fortlaufenden
Gitterschwingungen. Gitterschwingungen sind Eigenschwingungen des Festkörpers, die
sich aus dem atomaren Aufbau des Festkörpermaterials und dem geometrischen Aufbau
der Mikrostruktur ergeben. Gitterschwingungen niedriger Frequenz hängen zudem von
den Abmessungen der Probe ab.

Da sich die Energie einer Gitterschwingung durch ihre Frequenz ω, dem Planckschen
Wirkungsquantum ~ und der mittleren Besetzungszahl 〈n(ω, T )〉 beschreiben lässt, kann
der Wärmetransport auch als Diffusionsprozess von Teilchen (Phononen) betrachten
werden [41].
Ist die Schwingungszustandsdichte Z(ω) eines Materials bekannt, lässt sich die innere
Energie U eines Festkörpers aus dem Integral der Energien aller angeregten Gitter-
schwingungen berechnen [41]:

U =
ωgrenz(T )∫

0

Z(ω) · 〈n(ω, T )〉 · ~ω dω . (2.6)

ωgrenz(T ) bezeichnet hierin die höchste angeregte Schwingung bei einer gegebenen Tem-
peratur (Grenzfrequenz).
Wird weiterhin berücksichtigt, dass sich Phononen mit der Geschwindigkeit vPhonon(ω)
ausbreiten und die Ausbreitung der Phononen durch Streuprozesse (Phonon-Phonon-
Streuung oder Streuung an Probengrenzen und strukturellen Inhomogenitäten) auf eine
mittlere freie Weglänge Λ(ω) begrenzt ist, lässt sich der temperaturabhängige Wärme-
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transport im Festkörpermaterial λ0(T ) als Funktion der Frequenz ω berechnen [58]:

λ0(T ) = 1/3
ωgrenz(T )∫

0

c(ω) · vPhonon(ω) · Λ(ω) dω . (2.7)

Die Wärmekapazität c beschreibt die Änderung der inneren Energie pro Temperaturein-
heit:

c =
(
∂U

∂T

)
V

(2.8)

und c(ω) somit die Energie, die die Phononen der Frequenz ω zur spezifischen Wärme-
kapazität des Festkörpermaterials beitragen.
Diese Beschreibung der Phononendiffusion wurde für unporöse, nicht-metallische und
kristalline Materialien hergeleitet [41]. Für einfache Kristallstrukturen lassen sich die
Schwingungszustandsdichte Z(ω), die Ausbreitungsgeschwindigkeit vPhonon(ω) und die
freie Weglänge der Phononen Λ(ω) analytisch herleiten.
Es hat sich gezeigt, dass sich die Schwingungszustandsdichte zahlreicher Festkörpermate-
rialien bei niedriger Frequenz mit dem Modell der Debyeschen Zustandsdichte abbilden
lässt [41]. Die Debyesche Zustandsdichte ergibt sich aus einer linearen Dispersionsrelation,
bei der die Frequenz ω linear mit dem Wellenvektor ansteigt und die Ausbreitungsge-
schwindigkeit v der Phononen frequenzunabhängig ist. Für eine würfelförmige Probe der
Kantenlänge L berechnet sich die Debyesche Schwingungszustandsdichte ZDebye zu [41]:

ZDebye(ω) = L3 · ω3

6π · v3 . (2.9)

Wird die Debyesche Zustandsdichte (2.9) zur Berechnung der inneren Energie U (Glei-
chung 2.6), Wärmekapazität c (Gleichung 2.8) und Phononendiffusion (Gleichung 2.7)
eingesetzt und angenommen, dass auch die mittlere freie Weglänge Λ der Phononen
frequenzunabhängig ist, dominieren bei einer gegebenen Temperatur die Gitterschwin-
gungen einer bestimmten Frequenz ω(T ) den Wärmetransport [59]. Die Phononendiffusi-
onsgleichung (2.7) vereinfacht sich damit zu [60]:

λ0(T ) = 1/3 · ρ · c(T ) · v(T ) · Λ(T ) . (2.10)

ρ bezeichnet hierin die Probendichte und c(T ) die massenspezifische Wärmekapazität.

Bei amorphen Materialien, wie zum Beispiel Glas oder Polymeren, gestaltet sich die
Beschreibung der Energie- und Transportprozesse aufgrund struktureller Unregelmäßig-
keiten komplizierter. Einstein und Pohl [41] gehen davon aus, dass Einheiten phasengleich
oszillierender Atome oder Moleküle ihre Energie an nächste Nachbarn abgeben. Nach
Anderson [58] lässt sich Transport von Wärme aber auch in amorphen, nicht-metallischen
Materialien mit dem Phononendiffusionsmodell beschreiben. Hierbei wird angenommen,
dass die freie Weglänge der Phononen in amorphen Materialien von Streuprozessen
an strukturellen Inhomogenitäten im atomaren Größenbereich und an Zwei-Niveau-
Systemen beeinflusst wird. Zwei-Niveau Systeme bezeichnen zusätzliche Schwingungs-
moden, die in amorphen Materialien bei niedrigen Frequenzen vorliegen [58,61,62].
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Wärmetransport über das Festkörpergerüst poröser Materialien Bei porösen
Materialien ist die Wärmeleitfähigkeit λFK , die den Wärmetransport über das Festkör-
pergerüst beschreibt, kleiner als bei einer unporösen Probe gleicher chemischer Zusam-
mensetzung und gleichen Volumens, da weniger Festkörpermaterial für den Transport
von Wärme zur Verfügung steht.
Bei offenzelligen Schäumen mit einer vollständig vernetzten Mikrostruktur lässt sich
die Reduktion der relativen Wärmeleitfähigkeit λFK/λ0 in guter Näherung aus dem
Dichteverhältnis ρ/ρ0 vom porösen zum unporösen Festkörpermaterial und dem Anteil
des Festkörpermaterials in Richtung des Wärmeflusses ableiten [1,60,63]:

λFK
λ0
≈ 1

3 ·
ρ

ρ0
. (2.11)

Bei Aerogelen hängt die Wärmeleitfähigkeit λFK zusätzlich von den geometrischen Ei-
genschaften der Mikrostruktur ab, was sowohl mit den nicht vollständig vernetzten,
gekrümmten Netzwerkelementen, als auch mit den Abmessungen der Netzwerkelemente
zusammenhängt.
Anhand temperaturabhängiger Wärmeleitfähigkeitsmessungen, konnten Scheuerpflug [60],
Morper [64] und Bernasconi [65] zeigen, dass der Wärmetransport bei Aerogelen bei Raum-
temperatur von den hochfrequenten, energiereichen Phononen der Struktur bestimmt
wird. Dies lässt sich darauf zurückführen, dass zahlreiche Partikel- und Netzwerkmoden
der Struktur lokalisiert sind und die niederfequenten Eigenschwingungen, die das poröse
Material als homogene Struktur übersteigen, im Vergleich zu den hochfrequenten Eigen-
schwingungen nur geringe Energie und Transporteigenschaften aufweisen [22,60,64–67].
Da die Energie und Transporteigenschaften der hochfrequenten Phononen bei Aerogelen
von den geometrischen Eigenschaften der Primärpartikel beeinflusst werden, unterschei-
den sie sich von den hochfrequenten Phononen, die in einem unporösen Festkörperma-
terial mit gleicher chemischen Zusammensetzung vorliegen [58,68].
Die Schwingungszustände eines Aerogels lässt sich über vier charakteristische Frequenz-
bereiche modellieren [65–67] (siehe Abbildung 2.3):

1. Langwellige Moden mit Wellenlängen größer als die Inhomogenitäten der Struk-
tur, die sich mit der Debyeschen Zustandsdichte (Gleichung 2.9) beschreiben las-
sen [60,62,66].

2. Netzwerkmoden im mittleren Frequenzbereich, die als System schwingender Balken
betrachtet oder aus der fraktalen Dimension der Struktur abgeleitet werden können
und stark von den geometrischen Eigenschaften der Netzwerkelemente abhängen.

3. Oberflächen- und Volumenschwingungen (Partikelmoden) der sphärischen Primär-
partikel [66] :

Z(ω) = 2
3π

(
r

v

)3
· ω2 + 32/3

2

(
r

v

)2
· ω + 2

32/3π

(
r

v

)
. (2.12)

r bezeichnet hierin den Radius des Partikels und v die Schallgeschwindigkeit des
Partikelmaterials.

4. Hochfrequente, molekulare Schwingungen des unporösen Festkörpermaterials.
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Abbildung 2.3: (a) Schematische Darstellung der normierten Schwingungszustandsdichte
eines Aerogels [65–67]. Der mögliche Bereich hochfrequenter Gitterschwingungen, die zum Wär-
metransport bei Aerogelen bei Raumtemperatur beitragen (dominante Phononen), ist farblich
markiert.

Die cross-over-Frequenzen, die den Übergang von den Netzwerkmoden zu den niederfre-
quenten Debye-Moden und den hochfrequenten Partikelmoden bezeichnen, lassen sich
aus der Länge der Netzwerkelemente und der Größe der Partikel ableiten [65–67].

Methoden zur Berechnung des Wärmetransportes über das Festkörperge-
rüst poröser Materialien Der Wärmetransport über das Festkörpergerüst eines
porösen Materials lässt sich berechnen, indem die Netzwerkelemente der Mikrostruk-
tur als Wärmewiderstände interpretiert werden, die Diffusion der Phononen entlang der
Netzwerkstruktur betrachtet oder die Methoden der effective-media-theory herangezogen
werden.

Verschaltung von Wärmewiderständen
Der Wärmewiderstand R ist umgekehrt proportional zur Wärmeleitfähigkeit λ0 eines
Materials und ein Maß für den Wärmestrom, der sich bei einer vorliegenden Tempe-
raturdifferenz in einem Körper einstellt. Der Wärmewiderstand R ergibt sich aus der
Länge l und Querschnittsfläche A des Körpers:

R = l

λ0 · A
(2.13)

Ist die Geometrie der Netzwerkelemente eines porösen Materials und die Wärmeleit-
fähigkeit des unporösen Festkörpermaterials bekannt, lässt sich ihr Wärmewiderstand
nach Gleichung (2.13) berechnen. Ist zudem die Anordnung der Netzwerkelemente im
Netzwerk bekannt und wird sie als Serien- oder Parallelschaltung von Wärmewider-
ständen interpretiert, lässt sich der Gesamtwärmewiderstand der Gerüststruktur nach
Gleichung (2.13) ableiten und die Wärmeleitfähigkeit λFK des porösen Körpers berech-
nen [16,63,69].
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Physikalische Eigenschaften hochporöser Materialien

Phononendiffusionsmodell
Unter der Voraussetzung, dass der Wärmetransport bei Raumtemperatur von hochfre-
quenten Phononen einer definierten Frequenz dominiert wird, lässt sich die vereinfachte
Phononendiffusionsgleichung (2.10) heranziehen, um den Wärmetransport über das
Festkörpergerüst von Aerogelen zu berechnen [60]. Um die Phononendiffusion mit den
Struktureigenschaften der Aerogele zu korrelieren, können verschiedene Eigenschaften
eines Aerogels berücksichtigt werden: Bernasconi [65] schlägt vor, die Dichte ρAerogel und
die massenspezifische Wärmekapazität cAerogel des Aerogels in der vereinfachten Phono-
nendiffusionsgleichung zu verwenden. Weiterhin zieht er die geometrische Ausdehnung
der Netzwerkelemente dPartikel als mittlere freie Weglänge Λ für die dominanten Pho-
nonen heran und multipliziert die Geschwindigkeit vdominantePhononen der dominanten
Phononen mit einem Strukturfaktor γ, der den Umwegfaktor der gekrümmten Netzwerk-
elemente beschreibt. Emmerling und Fricke [6] berücksichtigen zusätzlich, dass nur der
Anteil A des Festkörpergerüstes, ohne die dangling bonds, zum Wärmetransport über
das Festkörpergerüst beiträgt:

λAerogel = 1/3 · (ρAerogel · A) · cAerogel · (vdominantePhononen · γ) · dPartikel . (2.14)

Nilsson et al. [8] vermuten, dass sich ein Großteil der strukturellen Eigenschaften, die
den Wärmetransport über das Festkörpergerüst eines Aerogels beeinflussen, mit der
Schallgeschwindigkeit vSchall des Aerogels erfassen lässt. Sie nehmen weiterhin an, dass
sich das Produkt aus mittlerer freierWeglänge Λ undmassenspezifischerWärmekapazität
c beim Aerogel nur unwesentlich von dem des unporösen Festkörpermaterials (Index
0) mit gleicher chemischen Zusammensetzung unterscheidet, solange die Primärpartikel
der Struktur einen Durchmessser > 10 nm besitzen:

λAerogel = 1/3 · ρAerogel · c0 · vSchall · Λ0 . (2.15)

Bei Silica-basierten Pulvern stimmt die mit Gleichung (2.15) modellierte Wärmeleit-
zahl λAerogel gut mit Messwerten überein [8,70,71].

effective-media-theory
Die Wärmeleitfähigkeit λ eines isotropen Materials wird im Rahmen der effective-media-
theory als Proportionalitätskonstante zwischen den volumengewichteten Mittelwerten
(Klammersymbol 〈 〉) der mikroskopischen Wärmestromdichte q̇ und der Temperatur-
felder ∇T betrachtet [7,49] (Fouriersches Gesetz, Gleichung (2.5)):

〈q̇〉 = −λ · ∇ 〈T 〉 . (2.16)

Der Wärmeleitfähigkeitstensor lässt sich für isotrope Materialien aus der Einheitsmatrix
I (λ = λI) berechnen. Die lokale Wärmestromdichte wird als quellenfrei (∇ · q̇ = 0)
betrachtet [49].
Die Berechnung der effektiven Wärmeleitfähigkeit beruht auf dem Prinzip der minima-
len Energie und der Annahme, dass die wahren mikroskopischen Felder (unter allen
zulässigen Feldern) die Gesamtenergie zu einem Minimum machen [50].
Für die Mittelung lässt sich zum Beispiel das Variationsprinzip verwenden [7,49–54]. Wird
hierbei der Wärmestrom q̇ als konstant angenommen (Voigt-Mittelung) ergibt sich
ein maximal möglicher Wert für die Wärmeleitfähigkeit λ des porösen Materials als
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Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über das
Festkörpergerüst

Funktion der Porosität (Parallelschaltung von Festkörper und Poren). Wird das Tem-
peraturfeld ∇T als konstant angenommen (Reuss-Mittelung), ergibt sich ein minimal
möglicher Wert für die Wärmeleitfähigkeit λ des porösen Materials als Funktion der
Porosität (Reihenschaltung von Festkörper und Poren). Wird angenommen, dass das
Porengas keinen Beitrag zur Wärmeleitung liefert, ergibt sich die minimal mögliche
Wärmeleitfähigkeit λFK zu 0 [55].

2.4 Zusammenhang zwischen mechanischer
Steifigkeit und Wärmetransport über das
Festkörpergerüst

Um den Zusammenhang zwischen der mechanischen Steifigkeit und dem Wärmetrans-
port über das Festkörpergerüst bei porösen Materialien zu untersuchen, kann die mecha-
nische Eigenschaft als Funktion der Wärmeleitfähigkeit λFK , die den Wärmetransport
über das Festkörpergerüst poröser Materialien beschreibt, dargestellt werden [6].
In der doppel-logarithmischen Darstellung dieses Zusammenhangs zeigt sich ein Zu-
sammenhang der Funktion Y = A · ρB als eine Gerade mit der Steigung B und der
Lage lg A. Die Lage lg A der Geraden hängt von den Eigenschaften des unporösen
Festkörpermaterials und von der Geometrie der Mikrostruktur ab. Die Steigung B quan-
tifiziert den Einfluss den die geometrischen Veränderungen der Mikrostruktur auf die
makroskopischen Materialeigenschaften besitzen, wenn die Proben einer Serie aus dem
gleichen unporösen Festkörpermaterial aufgebaut sind.

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Korrelationsexponentn B, der den strukturellen
Einfluss auf den Zusammenhang quantifiziert mit dem Symbol τ/α bezeichnet:

c11, E,K ∝ λτ/α . (2.17)

Die Bezeichnung leitet sich aus der Dichteabhängigkeiten der Wärmeleitfähigkeit λFK
und der mechanischen Steifigkeit ab, die in der Literatur typischerweise mit den griechi-
schen Buchstaben α und τ bezeichnet werden [72]:

λFK ∝ ρα , (2.18)
c11, E,K ∝ ρτ . (2.19)

c11 bezeichnet hierin eine Steifigkeitskonstante,E den E-Modul undK den Kompressions-
modul. Solange die Poissonzahl µ dichteunabhängig ist, skalieren diese drei mechanischen
Konstanten gleichermaßen mit der Dichte.

Zur Beschreibung der Dichteabhängigkeit der Schallgeschwindigkeit v wird der Buchsta-
be δ verwendet:

v ∝ ρδ . (2.20)
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3 Verwendete Analyseverfahren und
Messgeräte

In diesem Abschnitt werden die Messverfahren und Analysevorschriften vorgestellt, mit
denen die Mikrostruktur, die mechanischen Steifigkeit und die Wärmeleitfähigkeit der
Modellmaterialien charakterisiert wurde.

3.1 Charakterisierung der Mikrostruktur
hochporöser Materialien

Um die Mikrostruktur der Modellmaterialien zu charakterisieren, wurden Dichtemes-
sungen, porosimetrische Messungen, Rasterlelektronenaufnahmen, Sorptions- und Streu-
messungen durchgeführt.

Zur Charakterisierung der Modellmaterialien wurde die Dichte und die Porosität her-
angezogen. Die Porosität Φ lässt sich aus der makroskopischen Dichte ρ des porösen
Materials und der Dichte ρ0 des unporösen Festkörpermaterials berechnen:

Φ = 1− ρ

ρ0
. (3.1)

Weiterhin wurden geometrische Eigenschaften der Poren und Netzwerkelemente in die
mikrostrukturelle Charakterisierung einbezogen. Diese Strukturmerkmale lassen sich
entweder direkt ermitteln oder mit Hilfe geometrischer Strukturmodelle abschätzen.
Wird angenommen, dass die Mikrostruktur eines porösen Materials aus kugelförmigen
Partikeln mit einheitlichem Durchmesser dPartikel besteht, lässt sich der Durchmesser
der Partikel aus der massenspezifischen Oberfläche S des Materials und der Dichte des
unporösen Festkörpermaterials ρ0 ermitteln [73]:

dPartikel = 6
ρ0 · S

. (3.2)

Für ein System aus zylindrischen Streben ergibt sich der Durchmesser dStrebe zu:

dStrebe = 2
ρ0 · S

. (3.3)

Die massenspezifische Oberfläche S eines porösen Materials kann zum Beispiel mit
Stickstoffsorption (SBET ) oder Röntgenkleinwinkelstreuung (SSAXS) ermittelt werden.

Weiterhin lässt sich die Porengröße dPore abschätzen, wenn die Mikrostruktur als ein
System zylindrischer Poren mit einheitlicher Größe betrachtet wird:

dPore = 4 · VPore
S

. (3.4)
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Verwendete Analyseverfahren und Messgeräte

S bezeichnet hierbei die massenspezifischen Oberfläche und VPore das massenspezifische
Gesamtporenvolumen, dass sich aus der makroskopischen Dichte ρ des porösen Materials
und der Dichte ρ0 des unporösen Festkörpermaterials berechnen lässt:

VPore = 1
ρ
− 1
ρ0

. (3.5)

Das massenspezifische Gesamtporenvolumen VPore kann auch mit der Quecksilberporo-
simetrie oder Stickstoffsorption gemessen werden, wenn die Poren des porösen Materials
im jeweils erfassbaren Größenbereich liegen.

3.1.1 Dichtemessung

Die makroskopische Dichte ρ der Modellmaterialien wurde an Proben mit definierter
Geometrie aus dem Verhältnis der Probenmasse zum Probenvolumen bestimmt.
Das Probenvolumen wurde mit Hilfe einer Schieblehre mit einer Ablesegenauigkeit von
0,1 mm oder mit Hilfe einer Messuhr mit einer Anzeigegenauigkeit von 0,01 mm ermittelt.
Das Probengewicht wurde mit einer Analysewaage der Systemgenauigkeit von 0,001 g
gemessen.
Die Dichte der Materialien wurde entweder direkt nach der überkritischen Trocknung der
Proben bestimmt oder nachdem die Probe bei 50 ◦C im Vakuum über mehrere Stunden
ausgeheizt wurde.

3.1.2 Heliumpyknometrie

Bei der Pyknometrie wird das für Helium unzugängliche Volumen einer porösen Pro-
be ermittelt, so dass in Kombination mit einer Wägung der Probe die Dichte ρ0 des
unporösen Festköpermaterials ermittelt werden kann [74].

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Messungen der Heliumpyknometrie wurde
am Institut für Chemische Verfahrenstechnik des Karlsruher Instituts für Technologie
(KIT) in Zusammenarbeit mit der Firma Micromeritics an einem Pyknometer vom
Typ AccuPyc II 1340r durchgeführt. Die Probenkammer des Pyknometers besitzt
ein Volumen von 10 cm3 und die Gleichgewichtsbedingung der Messungen wurde zu
0,35 (mbar g)/min gewählt. Die Masse der Proben betrug mindestens 0,2 g und wurde
mittels einer Analysewaage mit einer Messunsicherheit von 0,01 g bestimmt. Das Fest-
körpervolumen einer Probe wurde aus dem Mittelwert und der Standardabweichung von
jeweils 10 Messwerten berechnet. Die Proben wurden vor der Messung bei 50 ◦C und
unter Vakuum über mehrere Stunden ausgeheizt, sowie unmittelbar vor der Messung
10 Mal evakuiert und mit Inertgas gespült, um eventuell adsorbierte Moleküle von der
Oberfläche der porösen Struktur zu entfernen.

3.1.3 Stickstoffsorption

Die Stickstoffsorption ist ein volumetrisches Analyseverfahren, bei dem Sorptionsisother-
men von Stickstoff bei 77 K aufgenommen werden, um die massenspezifische Oberfläche,
das Porenvolumen der Mikro- und Mesoporen sowie die Porengrößenverteilung der Poren
zwischen 0,3 und 100 nm von einem porösen Material zu bestimmen [19].
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Charakterisierung der Mikrostruktur hochporöser Materialien

Nach Brunauer – Emmet – Teller (BET) [75] lässt sich aus der Monolagenadsorption von
Stickstoffmolekülen eine massenspezifische Oberfläche SBET ermitteln, welche die für
Stickstoffmoleküle zugängliche Oberfläche der Struktur quantifiziert. Die Porenvolumen-
verteilung lässt sich nach Barrett-Joyner-Halenda (BJH) [76] aus dem Adsorptions- oder
Desorptionsast der Sorptionsiothermen berechnen. Hierbei lässt sich die Verteilungs-
funktion der Poren bis zu einem Durchmesser von 100 nm erfassen.
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Sorptionsmessungen wurden mit einer
Analyseapparatur ASAP 2020r der Firma Micromeritics durchgeführt. Die Apparatur
wurde um ein zusätzliches Feature erweitert, das ein Monitoring der Sorptionskinetik
erlaubt, um das Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichtes während der Mes-
sung zu kontrollieren. Der für die Ermittlung der massenspezifischen Oberfläche SBET
auszuwertende Druckbereich wurde nach den Vorschriften in DIN ISO 9277 [77] gewählt
und die Porenvolumenverteilung aus dem Adsorptionsast ermittelt.
Die Messunsicherheiten der massenspezifischen Oberfläche SBET und der Porenvolumen-
verteilung ergeben sich maßgeblich aus der jeweiligen Wahl des Druckbereiches und
werden für die vorliegenden Proben zu weniger als 10 % geschätzt.

Für die Messung uniaxial komprimierter Proben wurde ein spezieller Probenhalter kon-
struiert [78] (siehe Abbildung 3.1). Die Länge der eingespannten Probe wird über die
Umdrehungen der Schraube mit einer Genauigkeit von 0,1 mm bestimmt.

Eintritt  
Röntgenstrahl 

Schraube 

Probenkammer 

Abbildung 3.1: Probenhalter zur Messung der Stickstoffsorption und Röntgenstreuung uni-
axial komprimierter Proben.

3.1.4 Quecksilberporosimetrie

Bei der Quecksilberporosimetrie werden die Poren eines offenporösen Materials mit
Quecksilber gefüllt, wobei das Quecksilber mit steigendem Druck in immer kleinere Po-
ren eindringt. Die Druck, der benötigt wird, um Poren des Durchmessers dPore zu füllen,
lässt sich nach Washburn [79] aus dem Benetzungswinkel und der Oberflächenspannung
des Quecksilbers berechnen (DIN EN ISO 66133 [80]).
Bei manchen hochporösen Materialien, dringt das Quecksilber zu Beginn der Messung
nicht sofort in das Porenvolumen der Probe ein, sondern führt zunächst zu einer iso-
statischen Verformung der Probe, aus der sich der Kompressionsmodul des Materials
bestimmen lässt [81–83].
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Verwendete Analyseverfahren und Messgeräte

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführte Quecksilberporosimetrie wurde mit einer
AutoPore IV 9500 der Firma Micromeritics am Institut für Chemie an der Wissenschaft-
lichen und Technischen Universität Missouri (Rolla, USA) in der Arbeitsgruppe von
Prof. Leventis durchgeführt.
Vor jeder Messung wurden die Proben für 5 min in der Messzelle evakuiert und vor
jedem Messpunkt eine Gleichgewichtszeit von 10 s eingehalten. Mit einem maximalen
Fülldruck von 2,2× 103 bar lässt sich die Porenvolumenverteilung im Bereich von 5 nm
bis 0,3 mm erfassen.

3.1.5 Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS)

Die Röntgenkleinwinkelstreuung ist eine etablierte Methode zur Untersuchung von Struk-
turen im Bereich von 1 bis zu 100 nm, die auch zur Untersuchung nanoporöserMaterialien
herangezogen wird [19].

Die 2-dimensionalen Streubilder (bei Punkt-Kollimation) zeigen, ob die Mikrostruktur
eines Materials im erfassbaren Größenbereich isotrop aufgebaut ist oder eine strukturel-
le Anisotropie besitzt. Eine strukturelle Anisotropie äußert sich im Streubild in Form
elliptischer Linien konstanter Streuintensität. Die einem Radius r im Streubild zugehö-
rigen Strukturgröße s des Materials, lässt sich hierbei dem Streuwinkel q zuordnen [84]

(Braggsches Gesetz):
s = 2π/q . (3.6)

Der Streuvektor q berechnet sich aus dem Streuwinkel θ und der Wellenlänge λx−ray des
Röntgenstrahls [19,84]:

q = |~q| = 4π · sin(θ)
λx−ray

. (3.7)

Der Wert q des Streuvektors lässt sich bei bekannter der Distanz L zwischen Probe und
Detektor näherungsweise einem Radius r im Streubild zuordnen (tan(2θ) = r/L, siehe
Abbildung 3.2).

Typischerweise wird aus den Streudaten der massenspezifische differentielle Streuwir-
kungsquerschnitt 1/m(dσ/dΩ) berechnet und als Funktion des Streuvektors q dargestellt.
Die Messkurve weist bei porösen Materialien mit glatter Festkörperoberfläche abschnitts-
weise einen Verlauf auf, der mit sich mit einer Funktion 1/m(dσ/dΩ) = K ·q−4 fitten lässt
(Porod Bereich). Aus der Porodkonstanten K lässt sich die massenspezifische Oberfläche
des porösen Materials SSAXS ermitteln [19]:

SSAXS = K

2π · ρ2
0 · C2 . (3.8)

ρ0 bezeichnet hierin die Dichte unporösen Festkörpermaterials und C die Konstante, die
die Elektronendichte mit der Dichte ρ0 verknüpft.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Röntgenkleinwinkelstreumessungen wurde
an der Strahllinie B1-DORIS im Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB)
im Deutschen Elektronen Synchrotron (Desy) durchgeführt. Die Messwerte wurden
bei einer Photonenenergie von 12 keV mit dem 2D-SAXS Detektor Pilatus bei 300 K
im Vakuum aufgenommen. Die Umrechnung der Zählrate im Streuwirkungsquerschnitt
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Streumessung mit Bezeichnung des Streuvek-
tors ~q und des Streuwinkels θ.

(Normierung der Streuintensität auf absolute Einheiten) erfolgte über die automatische
Messung einer fest installierten Glassy-Carbon Referenzprobe. Der Abstand zwischen
Probe und Detektor betrug für eine Messung jeweils 0,935 m und 3,635 m und die
Wellenlänge des Röntgenstrahls 1,035Å.

Die Proben für die Röntgenkleinwinkelstreuung wurden mit einer Diamantsäge in dün-
ne Plättchen geschnitten und auf ein perforiertes Metallplättchen aufgeklebt, welches
wiederum am Probenhalter der Messapparatur befestigt wurde. Um das Streubild einer
mechanisch belasteten Probe aufnehmen zu können, wurde der für die Sorptionsmessung
angefertigte Probenhalter (siehe Abbildung 3.1) mit einem Durchbruch ergänzt und auf
dem Probenhalter der Röntgenkleinwinkelstreuung befestigt.
Vor der SAXS-Messung wurden alle Proben bei 50 ◦C im Vakuum über mehrere Stunden
ausgeheizt.

3.1.6 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie können die Mikrostrukturen poröser Materia-
lien bildlich dargestellt werden. Mit Hilfe des Rückstreudetektors (EsB), der Unterschiede
in den Ordnungszahlen chemischer Elemente erkennt, lässt sich die lokale Verteilung
von verschiedenen Festkörpermaterialien erfassen.

Die REM-Messungen wurde am ZAE Bayern mit einem Mikroskop ULTRA Plusr der
Firma Zeiss und einem InLensr Detektor bei einer Beschleunigungsspannung von 2 keV
und einem Arbeitsabstand von etwa 3 mm aufgenommen. Die Rückstreuaufnahmen
wurden bei einer Beschleunigungsspannung von 0,6 keV und einem Arbeitsabstand von
etwa 1,4 mm aufgenommen.
Für die mikroskopische Untersuchung der uniaxial deformierten Aerogele wurden die
Proben entweder in einem speziell angefertigten Probenhalter (siehe Abbildung 3.3)
komprimiert oder mit Hilfe eines für Rasterelektronenmikroskope ausgelegten Mikro-
Druckmodul während der REM-Messungen verformt (in-situ REM). Die in-situ Mi-
kroskopie der mechanisch deformierten Proben wurde von Mitarbeitern der Firma
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Kammrath und Weiss GmbH mit einem NVision 40 der Firma Zeiss mit einem Se-
kundärelektronendetektor bei einer Beschleunigungsspannung von 4 keV und einem Ar-
beitsabstand von 15 mm durchgeführt. Das verwendete Mikro-Druckmodul MZ0-00®
der Firma Kammrath und Weiss GmbH war mit einem Motor, einer Kraftmesszelle von
200 N und einem Differentialtransformators (LVDT) ausgestattet.

Da mit der Rasterelektronenmikroskopie nur oberflächennahe Strukturen erfasst werden
und die Oberfläche der Proben beim Zuschnitt mit einer Säge oder einem Cutter mo-
difiziert wird, werden im Rahmen dieser Arbeit ausschließlich gebrochene Oberflächen
betrachtet.
Teilweise wurden die Proben mit Gold-Palladium besputtert, um die elektrostatische
Aufladung während der Mikroskopie zu reduzieren.

Abbildung 3.3: Probenhalter für das Rasterelektronenmikroskop zur uniaxialen mechanischen
Deformation der Proben mit angedeuteter der Draufsicht.

3.2 Ermittlung der mechanischen Steifigkeit

Um die mechanische Steifigkeit der Proben zu bestimmen, wurden quasistatische Druck-
versuche und Ultraschallmessungen durchgeführt. Die mechanische Steifigkeit des un-
porösen Festkörpermaterials, aus dem die Aerogele aufgebaut sind, lässt sich aus der
Längenänderung der Proben während der Stickstoffsorption abgeschätzen.

Bei den Aerogelen wird die Steifigkeitskonstante c11, der E-Modul und der Differen-
tialquotienten dσ/dε der Spannungs-Dehnungs-Kurve (σ-ε-Kurve) herangezogen, um
die makroskopische mechanische Steifigkeit der Materialien zu charakterisieren. Der
E-Modul E lässt sich bei isotropen Aerogelen mit der Steifigkeitskonstanten c11 in
Verbindung bringen, wenn die Poissonzahl µ bekannt ist [85]:

E = c11

(
1− 2 · µ2

1− µ

)
. (3.9)

Da die Poissonzahl bei Aerogelen häufig den Wert 0,2 annimmt, ist die Steifigkeitskon-
stante c11 bei Aerogelen in der Regel um den Faktor 1,1 größer als der E-Modul [46,48].

Bei den Schäumen wurde der E-Modul und der Kennwert CV40 herangezogen, um die
makroskopische mechanische Steifigkeit der Materialien zu charakterisieren. Der Kenn-
wert CV40 beschreibt die Druckspannung, die notwendig ist, um das Material um 40 %
zu stauchen [86].
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Ermittlung der mechanischen Steifigkeit

3.2.1 Uniaxialer, quasistatischer Druckversuch

Im uniaxialen Druckversuch wird die Längenänderung einer uniaxial belasteten Pro-
be mit kräftefreien Seitenflächen gemessen. Aus der aufgebrachten Kraft F und der
gemessenen Verformung ∆l, sowie der Probenfläche Aini und Länge lini der Probe im
Ausgangszustand lässt sich eine materialspezifische Spannungs-Dehnungs-Kurve (σ-ε-
Kurve) ermitteln, die zur Charakterisierung der mechanischen Steifigkeit herangezogen
wird [40]:

σ = F

Aini
, (3.10)

ε = ∆l
lini

. (3.11)

Da sich die tatsächliche Querschnittsfläche der verformten Probe aufgrund von Querdeh-
nungen von der Fläche Aini der Ausgangsprobe unterscheiden kann, wird die Spannung σ
häufig als „technische Spannung“ bezeichnet [40].

Mit der σ-ε-Kurve wird die mechanische Drucksteifigkeit eines Materials in Richtung
der Verformung charakterisiert: Aus der Steigung im linear-elastischen Anfangsbereich
lässt sich der E-Modul ableiten und im nicht-linearen Abschnitt kann der Differen-
tialquotient dσ/dε als Kennwert für den Widerstand gegen Verformung herangezogen
werden [1,19,81,87].

Aus der σ-ε-Kurve kann eine dichteabhängige mechanische Steifigkeit ermittelt werden,
wenn der Differentialquotient dσ/dε als Funktion der aktuellen Probendichte ρ aufge-
tragen wird. Die Dichte ρ des uniaxial komprimierten Materials berechnet sich aus der
Volumenänderung der Probe:

ρ(A, l) = ρini ·
A · l

Aini · lini
. (3.12)

ρini bezeichnet hierbei die Dichte der Probe im Ausgangszustand und A die Querschnitts-
fläche der verformten Probe. Bei zylindrischen Proben berechnet sich die Querschnitts-
fläche A aus der aktuellen Probenlänge l, der Poissonzahl µ und den ursprünglichen
Werten der Probenlänge lini und des Probendurchmessers dini. Aus der Definition der
Poissonzahl nach Gleichung (2.3) ergibt sich:

A = π

(
d

2

)2

= π

(
dini
2 ·

(
l

lini
· µ+ µ+ 1

))2

. (3.13)

Um den E-Modul eines uniaxial komprimierten Materials als Funktion der Dichte zu
bestimmen, müssen mehrere Be- und Entlastungszyklen gefahren werden [19]. Wird der
Differentialquotient dσ/dε einer zyklischen σ-ε-Kurve ermittelt, ist die Angabe des ver-
wendeten 0-Punkts erforderlich, da der Differentialquotient dσ/dε davon abhängt, ob
die Dehnung auf die Ausgangslänge der Probe zu Beginn der Messung oder auf die
Ausgangslänge der Probe zu Beginn eines Zyklus bezogen wird.

Bei weich-elastischen Schaumstoffen werden die tragenden Eigenschaften im Bereich der
nicht-linearen Verformung mit dem CV40-Wert beschrieben. Der CV40-Wert beschreibt
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die Druckspannung die notwendig ist, um das Material um 40 % zu stauchen und wird
nach DIN ISO 3386 [86] mit einer zyklischen Belastung des Materials und einer kon-
stanten Vorschubgeschwindigkeit von (100± 20 ) mm/min im vierten Belastungszyklus
ermittelt.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten uniaxialen Druckversuche wurden an einer
Universal Prüfmaschine Z020r der Firma Zwick durchgeführt. Die Probenaufnahme
besteht aus zwei parallelen Stahlplatten, die senkrecht zur aufgebrachten Kraft ange-
bracht sind und über eine Traversenführung zusammen gefahren werden. Für die nach
DIN ISO 3386 durchgeführten Messungen wurden zwei parallele Aluminiumplatten mit
einer Querschnittsfläche von (0,3× 0,3 ) m2 verwendet. Für die Messungen der Aerogele
werden Stahlplatten mit einem Durchmesser von 10 cm verwendet. Eine der beiden
Platten war hierbei gelenkig gelagert.
Die Verformung einer Probe kann über den Verfahrweg der Traverse mit einer Genauig-
keit von 100 µm bestimmt werden. Die aufgebrachte Kraft wird bei den Aerogelen mit
einer 2 kN Kraftmessdose und bei den Messungen nach DIN ISO 3386 mit einer 20 kN
Kraftmessdose bei einer jeweiligen Messgenauigkeit von 1 % ermittelt.
Um quasistatische Druckversuche durchzuführen, wurde eine langsame Kompressions-
geschwindigkeit von 1 mm/min oder 2 mm/min und eine geringe Vorkraft von 2 N
gewählt.

3.2.2 Ultraschallmethode

Die aus der Schallgeschwindigkeit und Probendichte nach Gleichung (2.2) berechnete
Steifigkeitskonstante c11 beschreibt die mechanische Steifigkeit eines Materials in Rich-
tung der gemessenen Schallausbreitung (siehe Abschnitt 2.2). Da die Schallwelle eine
adiabatischen Verformung hervorruft, wird die daraus abgeleitete Steifigkeitskonstante
c11 als dynamischer Modul bezeichnet.

Auch poröse Materialien stellen für Schallwellen ein makroskopisch homogenes Material
dar, solange die Wellenlänge der Schallwelle um ein Vielfaches größer ist, als die Poren
des Materials. Besitzt die Schallwelle beispielsweise eine Frequenz von 0,5 MHz und das
Material eine Schallgeschwindigkeit von 100 m/s, beträgt die Wellenlänge der Schallwelle
200 µm.
Für den Fall, dass die Abmessungen der Probe und die Wellenlänge der Schallwelle einen
vergleichbaren Wert besitzen, entspricht die Messung einer uniaxialen, mechanischen
Druckprüfung mit hoher Längenänderungsgeschwindigkeit. Der ermittelte Wert für die
mechanische Steifigkeit liegt in diesem Fall zwischen der Steifigkeitskonstante c11 und
dem dynamischen E-Modul.

Bei hochporösen Materialien kann die Luft in den Poren einen merklichen Beitrag zur
Schallausbreitung liefern, der bei der experimentellen Ermittlung von c11 berücksichtigt
werden muss [88]:

c11 = (ρ+ Φ · ρLuft) · v2
l − κ · pLuft · Φ . (3.14)

ρ bezeichnet hierin die Probendichte, vl die longitudinale Schallgeschwindigkeit, Φ die
Porosität des Materials und κ den effektiven Adiabatenexponent. Bei Normaldruck und
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Raumtemperatur beträgt die Dichte der Luft 1,29 kg/m3. Für den effektiven Adiabaten-
exponent κ kann ein Wert von 1 angenommen werden, wenn die Wärmekapazität des
Materials pro Volumeneinheit deutlich größer ist, als die der Luft [89].

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Messungen der Schallgeschwindigkeit
wurden mit der Ultraschallapparatur des ZAE Bayern durchgeführt [90]. Die Apparatur
besteht aus zwei Piezokristallen, die als Sender und Empfänger dienen und zwischen
denen die Probe eingespannt wird. Durch einen Hochfrequenzimpuls wird eine der
beiden Piezokristalle zu longitudinalen Schwingungen angeregt, während der zweite
Kristall die Ankunft dieser Anregung detektiert, so dass die Schallgeschwindigkeit aus
dem Quotienten von Laufzeit und Distanz berechnet werden kann [91]. Der Empfänger
ist auf einer Schiene montiert, so dass die Distanz zwischen Sender und Empfänger
entsprechend der Probengröße variabel eingestellt werden kann. An die Geometrie der
Proben werden bei dieser Messmesthode keine speziellen Anforderung gestellt.
Die Laufzeit des Ultraschallimpulses lässt sich mit einem Oszilloskops und einer relativen
Messgenauigkeit von 5 % bestimmen. Die Länge der Probe wird mit einer Messuhr der
Messgenauigkeit von 0,2 mm ermittelt, die zwischen Sender und Empfänger angebracht
ist. Die Frequenz der Schallwellen beträgt 0,5 MHz.
Die Proben werden mit einer möglichst geringen Anpresskraft zwischen Sender und
Empfänger eingespannt. Eine homogene Anpresskraft lässt sich über die Schwerkraft
und das Schrägstellen der Apparatur erreichen.

3.2.3 Längenänderung während der Stickstoffsorption

Die Längenänderung einer Probe während der Stickstoffsorption lässt auf den E-Modul E0
des unporösen Festkörpermaterials schließen.
Durch die Anlagerung von Stickstoffmolekülen an der Oberfläche des Festkörpermateri-
als wird die Oberflächenspannung Π des Materials herabgesetzt, so dass es sich abhängig
von der mechanischen Steifigkeit des Festkörpermaterials ausdehnt [92]:

∆l
lini

(
p

p0

)
=
(
SBET · ρ0

E0
· f
)
·∆Π(p/p0) . (3.15)

∆l/lini bezeichnet hierin die Längenänderung der Probe und ∆Π die Veränderung der
Oberflächenspannung, die sich aus der Sorptionsisothermen als Funktion des relativen
Gasdruckes p/p0 berechnen lässt [93,94]. Neben der Dichte ρ0 des unporösen Festkörperma-
terials und der massenspezifischen Oberfläche SBET des Aerogels wird in der Berechnung
ein Strukturfaktor f berücksichtigt, der die mikroskopischen Effekte mit der makrosko-
pischen Längenänderung korreliert [17]. Der Strukturfaktor f wird für die vorliegenden
Proben zu 0,7 gewählt [17,94].

Die Änderung der Probenlänge wurde im Rahmen dieser Arbeit mit einem Differential-
transformators (LVDT) gemessen, der als Messerweiterung an die Sorptionsapparatur
ASAP 2020 der Firma Micromeritics angebracht wurde [94]. Die Sorptionsmessungen
wurden mit Stickstoff durchgeführt.
Für die Messungen der sorptionsinduzierten Längenänderung wurden zylindrische Pro-
ben mit einem Durchmesser von 4 mm und einer Länge > 30 mm hergestellt. Alle Proben
wurden vor den Sorptionsmessungen bei 50 ◦C und unter Vakuum über mehrere Stunden
ausgeheizt.
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3.3 Ermittlung des Wärmetransports über das
Festkörpergerüst

In porösen Materialien wird Wärme über das Festkörpergerüst (FK), das Gas in den
Poren, über Strahlung und in Form von Kopplungseffekten übertragen:

λ(T, p) = λFK(T ) + λGas(T, p) + λStrahlung(T ) + λKopplung(T, p) . (3.16)

Die Wärmeleitfähigkeit λ des porösen Materials hängt hierbei von der Temperatur T
und dem Gasdruck p ab.

Um die Wärmeleitfähigkeit λFK zu ermitteln, die den Wärmetransport über das Festkör-
pergerüst beschreibt, muss bekannt sein, wie viel Wärme über die anderen Wärmeüber-
tragungsmechanismen transportiert wird, so dass die jeweiligen Anteile vom Messwert
abgezogen werden können.

Die über Strahlung transportierte Wärme kann als materialspezifischer Kennwert be-
trachtet werden, solange sich die Wärmestrahlung über einen Diffusionsprozess beschrei-
ben lässt [95]. Die über Strahlung transportierte Wärme berechnet sich dann bei einer
gegebenen Temperatur T aus der Stefan-Boltzman-Konstante σ und dem massenspezi-
fischen Extinktionskoeffizienten e∗ des Materials (siehe Abschnitt 3.3.3) [95]:

λStrahlung = 16 · σ · T 3

3 · ρ · e∗(T ) . (3.17)

Lässt die Probe zu, dass Strahlung durch die Probe hindurchtritt ohne signifikant ge-
streut oder absorbiert zu werden (optisch dünne Probe), hängt der Anteil der über
Strahlung übertragenen Wärme am Messwert von den Randbedingungen der Messung
ab [96] (zum Beispiel vom Messverfahren, den vorliegenden Berandungsemisivitäten und
der Probengröße).

Die Wärmeübertragung über Strahlung lässt sich alternativ aus der Veränderung der
Wärmeleitfähigkeit evakuierter Proben bei einer Variation der Messtemperatur T be-
stimmen:

λevakuiert = λFK + λStrahlung = λFK +K1 · T 3 . (3.18)

Hierbei wird angenommen, dass sich die Wärmeleitfähigkeit λFK und der massenspezi-
fische Abschwächungskoeffizient e∗ im betrachteten Temperaturbereich mit der Tempe-
ratur nicht ändern (graue Medien).

Die Wärmeleitfähigkeit einer evakuierten Probe lässt sich mit einer hohen Messgenauig-
keit bestimmen, wenn an Stelle eines einzelnen Messpunktes, gasdruckabhängige Mes-
sungen durchgeführt und mit dem Modell von Knudsen ausgewertet werden [97]. Die
Proben dürfen hierbei keine Konvektion zulassen und sollten eine schmale Porengrö-
ßenverteilung aufweisen. Das Modell von Knudsen beschreibt die Veränderung von der
Wärmeleitung eines Gases als Funktion des Gasdruckes p und kann bei offen-porösen
Materialien angewendet werden, um die Wärmeleitung über das Porengas zu bestimmen.
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Bei porösen Materialien wird die Porosität Φ und die Begrenzung der freien Weglänge
der Gasmoleküle Λ auf die Größe der Poren dpore berücksichtigt [97]:

λGas = λSTP,N2 · Φ
1 + 2β · ΛN2

dP ore
· pST P

p

. (3.19)

Bei Normaldruck und Raumtemperatur (STP) kann für Stickstoff (N2) eine Wärmeleitfä-
higkeit λSTP,N2 von 0,0256 W/(mK), eine mittlere freie Weglänge ΛSTP,N2 von 61,8 nm [98]

und ein Gasparameter β von 1,63 [99] angenommen werden.

Werden gasdruckabhängige Wärmeleitfähigkeitsmessungen mit Gleichung (3.19) ausge-
wertet, lassen sich Hinweise auf die mittlere Porengröße dpore der Mikrostruktur und
die Existenz von Kopplungseffekten ableiten: Kopplungseffekte sind dafür verantwort-
lich, dass die Differenz der Wärmeleitfähigkeit zwischen einer mit Normaldruck belüf-
teten und evakuierten Probe größer ist, als die Wärmeleitfähigkeit des freien Gases.
Eine breite Porengrößenverteilung führt dazu, dass die Messwerte vom typischen S-
kurvenförmigen Verlauf der Gleichung (3.19) in der einfach logarithmischen Darstellung
abweichen [97,100–102].

3.3.1 Hitzdrahtmethode

Die Hitzdrahtmethode ist ein transientes Verfahren zur Bestimmung der Wärmeleitfä-
higkeit von Materialien. In der verwendeten Ausführung wird der Hitzdraht radialsym-
metrisch zwischen zwei Hälften einer zylindrischen Probe eingebracht und sprungartig
mit konstanter Leistung geheizt. Die Temperatur im Draht wird als Funktion der Zeit
aufgezeichnet und aus dem gemessenen Temperaturanstieg die Wärmeleitfähigkeit des
Materials bestimmt.
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Hitzdrahtmessungen wurden an der Mess-
appartaur HW2 des ZAE Bayern bei Raumtemperatur durchgeführt. Als Hitzdraht wird
ein etwa 50 mm langer und 100 µm oder 50 µm dicker Platindraht verwendet und mittig
zwischen die zwei Hälften der zylindrischen Proben gelegt. Um einen guten thermischen
Kontakt zwischen Draht und Probe zu gewährleisten, werden die Probenhälften während
der Messung leicht aneinander gedrückt.
Die Wärmeleitfähigkeit des Materials wird anhand der zeitlichen Veränderung des elek-
trischen Widerstandes des geheizten Drahtes und über einen automatisierten Fit an die
analytisch hergeleitete Lösung der instationären Wärmeleitungsgleichung berechnet [103].
Für den Fit ist die Angabe der massenspezifischen Wärmekapazität des Probenmaterials
erforderlich, welche im Rahmen dieser Arbeit mit einem MDSC (Modulated differential
scanning calorimeter) Q2000 der Firma TA Instrument ermittelt wurde.
Die Messunsicherheit der ermittelten Wärmeleitfähigkeit ergibt sich aus den Messunsi-
cherheiten der elektrischen Leistung, des elektrischen Widerstands des Drahtes und der
Zeit zu 5 %.

Zur Ermittlung der gasdruckabhängigen Wärmeleitfähigkeit wurden die Messung in
einen Vakuumtopf durchgeführt. Die Proben wurden hierbei bis auf 1 mbar evakuiert
und anschließend mit Hilfe einer Drehschieber-Vakuumpumpe stufenweise wieder bis
1000 mbar mit Stickstoff belüftet. Der Gasdruck wurde mit einem MKS Baratron© kon-
trolliert. Um temperaturabhängige Messungen zwischen 20 ◦C und 70 ◦C durchzuführen,
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wurde der Messaufbau in einen Klimaschrank gestellt.
Nimmt das Produkt e∗ · ρ einer Probe einen Wert < 4× 103 1/m an, basiert zumindest
ein Teil des mit der Hitzdrahtmethode gemessenen Wärmetransports auf dem direkten
Strahlungsaustausch zwischen dem geheizten Draht und der Umgebung [103,104].

3.3.2 Plattenapparatur

Plattenapparaturen basieren auf einem stationären Verfahren zur Bestimmung des Wär-
medurchlasskoeffizienten eines Materials. Die Wärmeleitfähigkeit λ einer Probe ergibt
sich aus dem Wärmedurchlasskoeffizient k und der Höhe h der Probe parallel zum
Wärmefluss:

λ = k · h . (3.20)

Der Anteil des direkten und diffusiven Strahlungswärmetransportes kStrahlung am ge-
messen Wärmedurchlasskoeffizient lässt sich bei dieser Messmethode analytisch berech-
nen [95,105]:

kStrahlung = 4 · σ · T 3

(2/ε− 1) + 3/4 · e∗(T ) · ρ · h . (3.21)

σ bezeichnet hierin die Stefan-Boltzman-Konstante, T die mittlere Temperatur, h die
Dicke der Probe und ε die Emissivität der Oberflächen der beiden Platten.
Ist die optische Dicke e∗ · ρ · d einer Probe deutlich größer als 1,6 lässt die Probe keinen
direkten Strahlungstransport zu. In diesem Fall lässt sich der Wärmetransport über
Strahlung mit Gleichung (3.17) berechnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Wärmeleitfähigkeit der Proben an der Plattenappara-
tur Lola 3 (low lambda) des ZAE Bayerns gemessen. Lola 3 ist eine Zweiplattenapparatur
mit integriertem Schutzring [106], die im Rahmen dieser Arbeit als Einplattenapparatur
betrieben wurde. Sie ermöglicht es, denn Durchlasskoeffizient von scheibenförmigen
Proben mit einem Durchmesser von 120 mm und einer maximalen Höhe von 30 mm zu
bestimmen. Lola 3 bietet zudem die Möglichkeit, die Proben während der Messung zu
evakuieren und mechanisch zu belasten. Die mechanische Belastung der Probe erfolgt
hierbei in Richtung des Wärmestroms über den seitlich geführten Apparaturdeckel. Der
Apparaturdeckel besitzt ein Eigengewicht von 39,3 kg, das durch die Anbringung von
Massen an einer Hebelkonstruktion erhöht werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit wur-
de der Deckel mit einer 7,2 kg schweren Aufnahmevorrichtung und mehreren, jeweils
11 kg schweren Bleiziegeln mit einem Hebelmoment von 5 belastet. Bei der mechanischen
Belastung einer evakuierten Probe muss zudem der Saugdruck von 172 mbar berücksich-
tigt werden, der sich aus dem Druckunterschied zwischen der evakuierten Messkammer
und der Umgebung für eine Probe mit einem Durchmesser von 120 mm ergibt.
In die Messunsicherheit der Wärmeleitfähigkeit fließen die Unsicherheiten der Tempera-
turmessung, elektrischen Leistung, Emissivität der Platten und Probenhöhe ein.
Die Emissivität ε der Platten von Lola 3 wurde durch eine Messung mit des Proben-
leeren und evakuiertem Probenraum zu 0,57± 0,03 bestimmt.
Die Höhe der Probe lässt sich im eingebauten Zustand mit Hilfe von drei Messschiebern
bestimmen, die im Winkel von 120° am Rand der Platten angebracht sind.
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3.3.3 Fourier Transform Infrarotspektrometer (FTIR)

Mit einem Fourier Transform Infrarotspektrometer (FTIR) lässt sich der spektrale
Reflexions- und Transmissionsgrad einer Probe bestimmen. Ist die Massenbelegung (Mas-
se pro Fläche) der Probe bekannt, lässt sich mit Hilfe des Drei-Flussmodells der spektrale
massenspezifische Extinktionskoeffizient des Materials ermitteln, der die Abschwächung
der Strahlung durch das Material charakterisiert [107]. Mit Hilfe der Rosselandmittelung
lässt sich ein massenspezifischer, temperaturabhängiger Gesamtextinktionskoeffizient
für das Material berechnen [95].

Die Reflexions- und Tranmissionsmessungen wurden im Rahmen dieser Arbeit mit einem
Bruker FTIR Spektrometer IFS 66v in einem Wellenlängenbereich von 1,4 bis 18 µm
und bei Raumtemperatur durchgeführt.
Für die Messungen wurden mehrere Probenscheibchen eines Materials mit Dicken zwi-
schen 0,1 bis 4 mm präpariert.
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4 Theoretische Betrachtung des
Zusammenhangs:
Modellierung und Diskussion

In diesem Abschnitt wird der Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und
Wärmetransport über das Festkörpergerüst theoretisch hergeleitet, indem die in Ka-
pitel 2 vorgestellten Strukturmodelle und Methoden zur Berechnung makroskopischer
Materialeigenschaften herangezogen werden.
In Abschnitt 4.1 wird der Zusammenahng für hochporöse Materialien mit geordneten
Mikrostrukturen und in Abschnitt 4.2 für hochporöse Materialien mit statistisch isotro-
pen Mikrostrukturen hergeleitet. In Abschnitt 4.3 wird der Zusammenhang zwischen
mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über das Festkörpergerüst vorgestellt, der
für hochporöse Materialien ergibt, wenn keine mikrostrukturellen Informationen bei der
Modellierung berücksichtigt werden.
Auszüge zur theoretischen Betrachtung des Zusammenhangs zwischen mechanischer
Steifigkeit und Wärmetransport über das Festkörpergerüst wurden in Weigold und Rei-
chenauer [108] veröffentlicht.

4.1 Modellierung des Zusammenhangs bei
geordneten Mikrostrukturen

Die Eigenschaften geordneter Mikrostrukturen lassen sich mit dem Einheitszellenmodell
beschreiben, wenn die Dichte ρ0, der E-Modul E0 und die Wärmeleitfähigkeit λ0 des
unporösen Festkörpermaterials bekannt sind [1]. Eine Einheitszelle ist ein geometrisches
Konstrukt aus Zellstreben und repräsentiert die kleinste strukturelle Einheit, die sich
in der geordneten Mikrostruktur des porösen Materials periodisch wiederholt.

Mechanische Steifigkeit Die mechanische Steifigkeit der Einheitzszelle wird mit
einer von außen angelegten mechanischen Spannung σ = F/A und der daraus resultie-
renden Dehnung ε = ∆l/l berechnet. Nach dem Hookschen Gesetz (Gleichung (2.1))
ergibt sich der E-Modul des porösen Materials zu:

E = σ

ε
. (4.1)

Die Dehnung ε der Einheitszelle lässt sich aus der Summe der Verformungen aller Zell-
streben berechnen. Zur Berechnung der Verformung muss der Betrag und die Richtung
einer von außen aufgebrachten Kraft, die Zellgeometrie, die Länge l, die Dicke d und
die Querschnittsgeometrie der Zellstreben bekannt sein (siehe Beispiele in Tabelle A.2).
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Bei den Zellgeometrien, die in der Literatur vorgeschlagen werden, ergibt sich der E-
Modul jeweils als Funktion der Dicke d und Länge l der Zellstreben. Bei den vorge-
schlagenen Modellen hängt er quadratisch von der Dichte ab, die sich quadratisch zum
Dicken- zu Längenverhältnis der Zellstreben verhält [1,13–15]:

E

E0
∝
(
d

l

)4

= C1 ·
(
ρ

ρ0

)2

. (4.2)

Die Proportionalitätskonstante C1 ergibt sich aus der Geometrie der Einheitszelle und
der Querschnittsgeometrie der Zellstreben.
Die quadratische Dichteabhängigkeit der mechanischen Steifigkeit (τEZ = 2) lässt sich
auf die Biegedeformation der Zellstreben zurückführen und gilt, solange sich die Zell-
geometrie und die Anordnung der Einheitszellen innerhalb einer Serie von Proben nicht
verändern. Unter diesen Randbedingungen ist auch die Poissonzahl konstant [1].

Werden die Zellstreben exakt entlang ihrer Achse belastet oder liegt ein poröses Material
mit geringer Porosität vor, ergibt sich an Stelle der mikrostrukturellen Biegedeforma-
tion eine Stauchung der Zellstreben. Werden die Zellstreben einer porösen Struktur
ausschließlich gestaucht, skaliert der E-Modul linear mit der Probendichte [1] und der
Exponent τEZ,Stauchung nimmt den Wert 1 an:

E

E0
∝ ρ

ρ0
. (4.3)

Treten beide mikrostrukturellen Verformungseffekte auf, hängt der Exponent τ davon
ab, zu welchen Anteilen die Streben einer Probenserie gebogen oder gestaucht wer-
den [14,15].

Das Einheitsmodell zeigt, dass sich bei porösen Mikrostrukturen anders als bei unpo-
rösen Festkörpermaterialien, keine einachsigen Spannungszustände ausbilden, wenn die
Probe uniaxial belastet wird. Der E-Modul hängt bei Mikrostrukturen mit hoher geo-
metrischer Ordnung von der Richtung der von außen angelegten Kraft ab (anisotropes
Materialverhalten).

Wärmetransport über das Festkörpergerüst Die Wärmeleitfähigkeit λFK , die
den Wärmetransport über das Festkörpergerüst beschreibt, lässt sich im Rahmen des
Einheitszellenmodells aus dem Kehrwert des Wärmewiderstandes ermitteln, der sich
aus Mikrostruktur des Materials berechnen lässt. Die Zellstreben werden hierbei als
Wärmeleitungswiderstände betrachtet, die sich aus ihrer Länge und Querschnittsfläche
ergeben und entsprechend ihrer Anordnung in der Einheitszelle miteinander verschaltet
werden [16,63,109] (siehe Gleichung (2.13)).
Bei den in der Literatur vorgeschlagenen Modellen ergibt sich ein linearer Zusammenhang
zwischen der Wärmeleitfähigkeit λFK und der Probendichte [1,16,63,69]:

λFK
λ0

= C2 ·
ρ

ρ0
. (4.4)

Die Proportionalitätskonstante C2 hängt von der geometrischen Anordnung der Zellstre-
ben ab und ergibt sich maßgeblich aus dem Anteil des Materials, das in Richtung des Tem-
peraturgradienten liegt (bei offenporösen, komplett vernetzten Materialien ≈ 1/3 [16]).
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Die Proportionalität zwischen der Dichte und der Wärmeleitfähigkeit λFK (αEZ=1) gilt,
solange sich der geometrische Aufbau der Einheitszelle oder die Anordnung der Zellen
zueinander bei der porösen Struktur nicht verändern [16].

Korrelation von mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über das
Festkörpergerüst Der E-Modul (Gleichung (4.2) und (4.3)) und die Wärmeleitfä-
higkeit λFK (Gleichung (4.4)) können über die Dichte des porösen Materials korreliert
werden. Für biegedeformierte Zellstreben ergibt sich ein quadratischer Zusammenhang
zwischen E-Modul und Wärmeleitfähigkeit λFK :

E

E0
= C1

C2
2
·
(
λFK
λ0

)2

. (4.5)

Der nach Gleichung (2.17) (E ∝ λτ/α) definierte Korrelationsexponent τEZ/αEZ nimmt
den Wert 2 an, so lange die Proportionalitätskonstante C1/C

2
2 konstant ist. Eine Abwei-

chung von der quadratischen Korrelation ergibt sich, wenn sich die Querschnittsgeometrie
der Zellstreben innerhalb einer Probenserie verändert, da diese Struktureigenschaft die
Konstante C1 (den E-Modul) jedoch nicht die Konstante C2 (die Wärmeleitfähigkeit)
beeinflusst. Auch wenn sich durch die strukturellen Veränderungen innerhalb einer Pro-
benserie der Anteil der Stauchung an der Verformung der Netzwerkelemente verschiebt,
ergibt sich ein Korrelationsexponent τEZ/αEZ 6= 2: Werden zum Beispiel die Eigenschaf-
ten von zwei kubischen Einheitszellen miteinander verglichen, wobei die Einheitszellen
einmal versetzt und einmal in Linie zueinander angeordnet sind (siehe Abbildung 4.1), ist
der E-Modul der zueinander versetzten Zellen um ein Vielfaches kleiner als der E-Modul
der in Linie angeordneten Zellen, während sich die Wärmeleitfähigkeit λFK in diesem
Fall um nur 20 % erhöht [16].

Wie Gibson und Ashby [1] anhand experimenteller Untersuchungen zeigen, lässt sich die
Dichteabhängigkeit bei Schäumen mit den Skalierungsexponenten τEZ = 2 und αEZ = 1
beschreiben, so dass sich das Einheitszellenmodell mit einem Korrelationsexponenten
τ/α = 2 für Schäume heranziehen lässt.

F 

F 

F 

F 

(b) (a) 

q q 

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Wärmestroms q entlang des Festkörpergerüs-
tes (rot) und der Verformung bei mechanischer Belastung mit der Kraft F (grau) bei kubischen
Einheitszellen, die (a) in Linie und (b) versetzt zueinander (b) angeordnet sind [16].
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4.2 Modellierung des Zusammenhangs bei
statistisch isotropen Mikrostrukturen

Um die makroskopischen Eigenschaften statistisch isotroper Mikrostrukturen zu model-
lieren, müssen andere Strukturmerkmale als beim Einheitszellenmodell herangezogen
werden.

4.2.1 Aerogele

Bei Aerogelen verändern sich die makroskopischen Eigenschaften in der Regel deutlich
stärker mit der Dichte als bei hochporösen Materialien mit regelmäßiger Mikrostruktur.
Für die Dichteabhängigkeit der mechanischen Steifigkeit ergeben sich typischerweise Ex-
ponenten 2, 4 < τ < 4 [48,110] und für die Dichteabhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit λFK
Exponenten 1, 2 < α < 1, 5 [4]. Die starke Dichteabhängigkeit lässt sich darauf zurück-
führen, dass bei den Aerogelen nur ein Teil des Festkörpermaterials mechanische Last
aufnimmt bzw. am Wärmetransport beteiligt ist und sich der Anteil dieser „effektiven
Masse“ mit der Dichte erhöht [6,43,110].
Experimentelle Untersuchungen haben gezeigt, dass die Skalierungsexponenten τ und
α bei Aerogelen vom Syntheseprozess [89], den Trocknungsbedingungen [111], der Alte-
rungszeit der Gele [112] und dem Dichtebereich der Probenserie [88,110] abhängen. Ebenso
zeigt sich ein Unterschied, wenn die Dichte über einen nachgestellten mechanischen oder
thermischen Prozess eingestellt wird [44,113].
Nach Gross und Fricke [110] und Emmerling und Fricke [6] lässt sich die Dichteabhängigkeit
der makroskopischen Eigenschaften von Aerogelen modellieren, wenn der mittlere Um-
wegfaktor der gekrümmten Netzwerkelemente γ (tortuosity) und der Anteil an dangling
bonds (1− A) am Netzwerkgerüst berücksichtigt wird.

Mechanische Steifigkeit In der Annahme, dass die Netzwerkelemente der Aerogele,
wie auch beim Einheitszellenmodell (Abschnitt 4.1), auf Biegung belastet werden, ergibt
sich die Dichteabhängigkeit des E-Modul aus dem Anteil der dangling bonds (1−A) am
Netzwerkgerüst und dem Durchmesser- zu Längenverhältnis der Netzwerkelemente [6]:

E

E0
∝ A(ρ) · γ(ρ) ·

(
ρ

ρ0

)2

. (4.6)

Da der Strukturfaktor A(ρ) · γ(ρ) mit der Dichte ansteigt, nimmt der in Gleichung 2.19
definierte Exponent τAerogel Werte > 2 an [6,110].

Wärmetransport über das Festkörpergerüst Die Dichteabhängigkeit der Wär-
meleitfähigkeit λFK lässt sich bei Aerogelen modellieren, wenn das vereinfachte Phono-
nendiffusionsmodell (2.10) herangezogen wird. Emmerling und Fricke [6] nehmen hierbei
an, dass die Transportgeschwindigkeit v der Wärme um den Umwegfaktor γ kleiner und
die massenspezifische Wärmekapazität cp aufgrund des größeren Anteils der Oberfläche
um den Faktor β größer ist, als bei einem unporösen Materials mit gleicher chemischen
Zusammensetzung (siehe Abschnitt 2.3). Weiterhin berücksichtigen sie, dass allein das
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perkolierende Festkörpergerüst (ohne den Anteil der dangling-bonds (1 − A)) für den
Wärmetransport zur Verfügung steht und nehmen an, dass die mittlere freie Weglänge
der Phononen Λ unabhängig von der Probendichte ist:

λFK
λ0
∝ A(ρ) · γ(ρ) · β

3 · ρ
ρ0

. (4.7)

Da der StrukturfaktorA(ρ)·γ(ρ) mit der Dichte ansteigt, nimmt der der in Gleichung 2.18
definierte Exponent αAerogel Werte > 1 an.

Korrelation von mechanischer Steifigkeit undWärmetransport über das Fest-
körpergerüst Wird der E-Modul (Gleichung (4.6)) mit der Wärmeleitfähigkeit λFK
(Gleichung (4.7)) über die Dichte korreliert, ergibt sich für die Aerogele, wie bereits beim
Einheitszellenmodell, eine quadratische Korrelation τAerogel/αAerogel = 2 [6]:

E

E0
∝
(

3
β
· λ
λ0

)2

. (4.8)

Allein wenn sich der Faktor β (die Überhöhung der massenspezifischen Wärmeka-
pazität) innerhalb einer Probenserie verändert, so weicht der Korrelationsexponent
τAerogel/αAerogel vom Wert 2 ab. Experimentelle Untersuchungen an Silica Aerogelen
haben gezeigt, dass die Wärmekapazität bei Raumtemperatur bis zu 1,7 mal größerer
sein kann als bei einer unporösen Probe mit gleicher chemischen Zusammensetzung, was
sich auf die hohe, massenspezifische Oberfläche des Aerogels und die Oberflächenchemie
des Festkörpermaterials zurückführen lässt [6,60,65,114].

4.2.2 Strukturen mit fraktaler Dimension

Ein Strukturmerkmal, das zur Beschreibung der makroskopischen Eigenschaften poröser
Materialien mit fraktaler Struktur herangezogen werden kann, ist die fraktale Dimen-
sion D [22].
Maynard [27] zeigt am Beispiel einer hierarchischen Struktur, dass sich die fraktale Di-
mension D als Funktion des Vergrößerungsfaktors zwischen zwei hierarchischen Ebenen,
dem Dicken- zu Längenverhältnis der Strukturelemente und der Koordinationszahl der
Struktur berechnen lässt. Ein Teil dieser Struktureigenschaften beeinflusst ebenfalls die
Dichteabhängigkeit des E-Moduls und den Wärmetransport über das Festkörpergerüst
der hierarchischen Struktur. Da der Vergrößerungsfaktor nur den Skalierungsexponenten
αHierarch, aber nicht den Skalierungsexponenten τHierarch beeinflusst [27,110], stellt die-
ser eine Möglichkeit dar, den Korrelationsexponenten τHierarch/αHierarch zu beeinflussen.
Da der Exponent αHierarch analytisch nicht hergeleitet werden kann, lässt sich jedoch
nicht klären, in welcher Höhe der Vergrößerungsfaktor bzw. die fraktale Dimension D
den Korrelationsexponent τHierarch/αHierarch beeinflusst. Emmerling [6] konnte jedoch
anhand einer halbanalytischer Betrachtungen experimentell ermittelter Daten und com-
putergenerierten Perkolationsstrukturen zeigen, dass die fraktale Dimension D bei Silica
Aerogelen keinen Einfluss auf den Korrelationsexponent τAerogel/αAerogel = 2 besitzt [6].
Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Korrelationsexponenten τHierarch/αHierarch
und der fraktalen Dimension D ist nach dem Modell von Maynard grundsätzlich nicht
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möglich, da die Exponenten τHierarch und αHierarch im Gegensatz zur fraktalen Dimen-
sion D vom Anteil der dangling bonds am Festkörpergerüst und dem Anteil der auf
Biegung belasteten Strukturelemente abhängen.

4.2.3 Computergenerierte Perkolationsmodelle

Computergenerierte Perkolationsmodelle stellen zusammenhängende und überwiegend
zufallsgenerierte Strukturen dar, die sich als poröse Materialien interpretieren lassen.
Sie bieten die Möglichkeit geometrische Strukturmerkmale statistisch isotroper Systeme
zu modellieren und mathematisch zu beschreiben. Die makroskopischen Eigenschaften
computergenerierter Strukturen lassen sich mit Finite-Elemente-Simulationen oder über
halb-analytische Betrachtungen mit Hilfe des nodes-links-blobs-Modells berechnen.
Die Ergebnisse computergenerierter Perkolationsmodelle werden typischerweise auf die
Besetzungswahrscheinlichkeit möglicher Plätze (Platzperkolation) und die Perkolations-
schwelle pc des Systems bezogen. Die Abhängigkeit der mechanischen Steifigkeit und
der Wärmeleitfähigkeit von der Platzperkolation (p− pc) wird im Rahmen dieser Arbeit
in Anlehnung an die Dichteabhängigkeit der Eigenschaften poröser Materialien mit den
Exponenten τ und α bezeichnet.
Die im folgenden abgeleitete mathematische Korrelation zwischen mechanischer Steifig-
keit und Wärmeleitfähigkeit ist nur möglich, wenn die Perkolationsschwelle pc deutlich
kleiner ist, als die vorliegende Anzahl der Bindungen (pc << p), da sich die thermische
Perkolationsschwelle und die mechanische Perkolationsschwelle unterscheiden [29].

Modell von deGennes (skalares Modell) DeGennes [115] stellt basierend auf dem
Prinzip der minimalen Energie einen allgemeingültigen Zusammenhang zwischen der
makroskopischen Kraftkonstante Σ, die entweder den makroskopischen E-Modul der
Struktur oder Wärmeleitfähigkeit λFK bezeichnet, und der mikroskopischen Kraftkon-
stante σξ eines perkolierenden Netzwerkelementes der Länge ξ (Clusterkorrelationslänge)
her:

Σ ∝ ξ2−d · σξ . (4.9)
d bezeichnet hierbei die euklidische Dimension der Struktur.
Die Kraftkonstante σξ des perkolierenden Netzwerkelementes wird wiederum von der
Kraftkonstanten der einzelnen Bindungen σBindung und von der Anzahl der links L1 im
Netzwerk bestimmt (links = Stellen, an denen keine Parallelschaltung von Bindungen
vorliegt, siehe Abschnitt 2.1). Die computergenerierten Perkolationssysteme zeigen, dass
die links in der Regel regelmäßig im Netzwerk verteilt sind und die mittlere Anzahl der
links umgekehrt proportional mit der Platzperkolation (p− pc) skaliert [36,116,117]:

L1 ∝ (p− pc)−1 . (4.10)

Die Clusterkorrelationslänge ξ skaliert hingegen mit dem Exponenten ν mit der Platz-
perkolation (p− pc):

ξ ∝ (p− pc)−ν . (4.11)
Wenn, wie DeGennes [115] in seinem skalaren Modell vorschlägt, die Kraftkonstante der
Bindung σBindung wie bei einer linearen Feder behandelt wird, hängt die Kraftkonstante
eines Netzwerkelementes σξ umgekehrt proportional von der Anzahl der links L1 ab
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(σξ ∝ 1/L1), so dass sich die makroskopische Kraftkonstante Σ mit Gleichung (4.9) bis
(4.11) als Funktion der Platzperkolation (p− pc) formulieren lässt:

Σskalar ∝ (p− pc)1+ν(d−2) . (4.12)

In dem skalaren Modell von deGennes skalieren sowohl die mechanische Steifigkeit
der Struktur, als auch die Wärmeleitfähigkeit mit dem gleichen Exponenten τskalar =
αskalar = 1+ν(d−2) mit der Platzperkolation (p−pc). Die Korrelation der mechanischen
Steifigkeit und der Wärmeleitfähigkeit über die Platzperkolation (p− pc) führt zu einem
konstanten Korrelationsexponenten:

τskalar/αskalar = 1 . (4.13)

Modellerweiterung: Biegedeformation Kantor [118] schlägt vor, bei der mechani-
schen Steifigkeit nicht nur die Dehnung entlang einer Bindung, sondern auch die Bie-
geverformung der Netzwerkelemente zu berücksichtigen. In diesem Fall hängt die mi-
kroskopische Kraftkonstante der mechanischen Betrachtung σξ,mech von der Anzahl der
links und quadratisch von der Clusterkorrelationslänge ξ ab (σξ ∝ 1/(L1 · ξ2)). Die
makroskopische mechanische Steifigkeit Σmech berechnet sich mit Gleichung (4.9) bis
(4.11) zu:

ΣBiegung ∝ (p− pc)1+νd . (4.14)
Wird die mechanischen Steifigkeit nach Kantor mit dem skalaren Modell für die Wär-
meleitfähigkeit von deGennes über die Platzperkolation (p− pc) korreliert, ergibt sich
ein Korrelationsexponent, der von dem Skalierungsexponenten ν der Clusterkorrelati-
onslänge Gleichung (4.11) abhängt:

τBiegung
αskalar

= 1 + νd

1 + ν(d− 2) . (4.15)

Modellerweiterung: variierende Kraftkonstanten Mit Hilfe des Swiss-cheese Mo-
dells kann zusätzlich zur ungeordneten Struktur eines perkolierenden Netzwerkes die
Dicke d der Netzwerkelemente und damit eine Variation der Kraftkonstanten bei den
einzelnen Netzwerkelementen σBindung berücksichtigt werden [119]. Halperin et al. [36]
und Feng und Sen [29] zeigen, dass bei einer einfachen Verteilungsfunktion der Form
σBindung ∝ dx die mechanische Steifigkeit sensibler auf die Variation der Dicke reagiert,
als die Wärmeleitfähigkeit, so dass sich auch der Korrelationsexponent verändert. Für
den 3-dimensionalen Fall ergibt sich:

τBiegung,d
αskalar,d

= 3, 5 + 3ν
1, 5 + ν

. (4.16)

Zusammenfassung der Perkolationstheorie In Abbildung 4.2 sind die Korrela-
tionsexponenten, die aus den Skalierungsgesetzen der Perkolationstheorie abgeleitet
wurden, dargestellt.
Solange sich die mechanischen Belastungen lediglich in Richtung eines Netzwerkele-
mentes auswirken kann (skalares Modell), ist der Korrelationsexponent unabhängig
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von der euklidischen Dimension und den strukturellen Details der Netzwerkstruktur
(τskalar/αskalar = 1). Wird berücksichtigt, dass sich die Netzwerkelemente bei einer me-
chanischen Belastung biegen, ergibt sich ein Korrelationsexponent τBiegung/αskalar der
von der Homogenität der Struktur abhängt und davon, wie sich die Clusterkorrelations-
länge mit der Platzperkolation verändert. Für eine statistisch isotrope 3-dimensionale
Struktur mit einer homogenen Verteilung der links und einem typischen Wert für die
Skalierungsexponenten die Clusterkorrelationslänge ν = 0, 85 [118], ergibt sich der Korre-
lationsexponent τBiegung/αskalar zu 1,9. Variieren die Kraftkonstanten der Netzwerkele-
mente wie im swiss-cheese-Modell, nimmt der Korrelationsexponent τBiegung,d/αskalar,d
Werte > 2 an.
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Abbildung 4.2: Korrelationsexponent τ/α als Funktion von ν, der die Skalierung der Clus-
terkorrelationslänge mit der Platzperkolation beschreibt [108].

4.3 Modellierung des Zusammenhangs ohne
Einbezug mikrostruktureller Informationen
(effective-media-theory)

Im Rahmen der effective-media-theory lassen sich die Eigenschaften poröser Materialien
modellieren, ohne auf die geometrischen Details der Mikrostruktur einzugehen (siehe
Abschnitt 2.2 und 2.3). Mit dem Prinzip der minimalen Energie lässt sich eine untere
und eine obere Grenze für den Wert einer gesuchten Materialeigenschaft berechnen
(siehe Abschnitt 2.2 und 2.3).

Standardmäßig werden die Grenzen für einen Materialkennwert als Funktion der Poro-
sität ermittelt. Sie können aber auch als Funktion eines anderen Materialkennwertes
berechnet werden, wenn die physikalische Beschreibung der betrachteten Eigenschaften
die gleiche mathematische Form besitzt (cross-property-relation) [7].
Da sowohl die Steifigkeitskonstante C als auch die Wärmeleitfähigkeit λFK eine Propor-
tionalität D zwischen einem Stromfeld J (englisch: flux) und einem Gradientenfeld E
(englisch: intensity) bezeichnen (J = D ·E, siehe Abschnitt 2.2 und 2.3), lässt sich für
diese beiden Materialeigenschaften eine cross-property-relation aufstellen [7,49,54,55,120–122].
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Die cross-property-relation zeigt, dass kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der me-
chanischen Steifigkeit und der Wärmeleitfähigkeit der porösen Struktur vorliegt, da der
Verschiebungstensor u, der zur Berechnung des Dehnungsfeldes herangezogen wird, im
Gegensatz zur Temperatur T , die zur Berechnung des Temperaturfeldes herangezogen
wird, eine vektorielle Größe ist [7,49]. Auch wenn die Annahmen von Hashin-Shtrikman [56]

verwendet wird und die Porosität als bekannte Strukturinformation berücksichtigt wird,
bleibt ein Bereich möglicher Kombinationen für diese Materialkennwerte bestehen. Für
den nach Gleichung (2.17) definierten Korrelationsexponent τ/α kann lediglich abgeleitet
werden, dass er Werte > 1 annimmt [7,123].

In Abbildung 4.3 wird für 2-dimensionale poröse Strukturen und eine statistisch isotro-
pe Voronoi-Struktur gezeigt, dass sich mit Hilfe der cross-property-relation eine untere
Schranke für die Wärmeleitfähigkeit der Struktur ermitteln lässt, die spezifischer ist,
als die untere Hashin-Shtrikman Schranke (> 0). Der Bereich möglicher Werte für die
Wärmeleitfähigkeit wird durch die Angabe der cross-property-relation und der Porosität
deutlich eingeschränkt. In dem gezeigten Beispiel wird der Bereich möglicher Wärme-
leitfähigkeit λFK durch die Angabe des Kompressionsmoduls zudem stärker eingegrenzt
als durch die Angabe des Schubmoduls [55,124]. Um den Zusammenhang zwischen der
mechanischen Steifigkeit und der Wärmeleitfähigkeit bei einem porösen Material zu
untersuchen, bedarf es somit einer spezifische Angabe des betrachteten mechanischen
Kennwertes.
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Abbildung 4.3: (a) Hashin-Shtrikman Grenze der relativen Wärmeleitfähigkeit λFK/λ0
als Funktion der Porosität (1 − Φ) für 2-dimensionale poröse Strukturen [55] und (b) cross-
property-relation zwischen dem relativen Kompressions-K/E0 bzw. Schubmodul G/E0 und der
relativen Wärmeleitfähigkeit λFK/λ0. Am Beispiel einer Voronoi-Struktur (rot) mit bekannter
Porosität Φ, bekanntem Kompressions- K/E0 und Schubmodul G/E0 werden Werte für den
minimal und maximal möglichen Wert der Wärmeleitfähigkeit λFK/λ0 graphisch hergeleitet.
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4.4 Zusammenfassung theoretisch ermittelter
Zusammenhänge

Mit den Ansätzen aus der effective-media-theory können die mechanische Steifigkeit und
der Wärmetransport über das Festkörpergerüst eines porösen Materials in Verbindung
gebracht werden, ohne auf die geometrischen Merkmale der Mikrostruktur einzugehen.
Die cross-property-relation zwischen mechanischer Steifigkeit und Wärmeleitfähigkeit
zeigt, dass die mechanische Steifigkeit und die Wärmeleitfähigkeit λFK , die den Wär-
metransport über das Festkörpergerüst poröser Materialien beschreibt, nicht eindeutig
miteinander verknüpft sind, weil die mechanischen Verschiebungen richtungsabhängig
sind und die Temperatur einen skalaren Wert darstellt.
Durch die Angabe der Porosität und mechanischen Steifigkeit lässt sich ein Bereich
möglicher Werte für die Wärmeleitfähigkeit einer Struktur ermitteln. Sind Wärmeleit-
fähigkeit und Probendichte bekannt, lässt sich umgekehrt ein Bereich für die mögliche
mechanische Steifigkeit des hochporösen Materials ermitteln. Der Bereich lässt sich
noch weiter einschränken, wenn Informationen zum geometrischen Aufbau der Struktur
berücksichtigt werden.

Wird die Struktur des Festkörpergerüstes hochporöser Materialien mit dem Einheits-
zellenmodell beschrieben, ergibt sich ein eindeutiger Zusammenhang zwischen mechani-
scher Steifigkeit und Wärmetransport über das Festkörpergerüst. Der Zusammenhang
lässt sich mit einem Korrelationsexponent (τ/α = 2) beschreiben und kann im wesent-
lichen auf die Biegedeformation der Netzwerkelemente zurückgeführt werden, da die
Stärke der Durchbiegung stärker mit den geometrischen Eigenschaften der Struktur
skaliert, als der Wärmetransport über das Festkörpergerüst. Dieser Zusammenhang gilt
jedoch nur für poröse Strukturen deren Einheitszellengeometrie, Anordnung der Zel-
len im Festkörpergerüst und Querschnittsgeometrie der Netzwerkelemente sich nicht
verändern.

Auch für statistisch isotrope Materialien lässt sich ein quadratischer Zusammenhang zwi-
schen mechanische Steifigkeit und Wärmetransport über das Festkörpergerüst ableiten:
Computergenerierte Perkolationsstrukturen und analytische Modelle, die zur Beschrei-
bung makroskopischer Eigenschaften von Aerogelen herangezogen werden, zeigen, dass
weder dangling bonds, der Umwegfaktor der gekrümmten Netzwerkelemente, noch die
fraktale Dimension einer statistisch isotropen Struktur den quadratischen Zusammen-
hang zwischen mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über das Festkörpergerüst
bei hochporösen Materialien beeinflussen. Dies lässt sich darauf zurückführen, dass der
wesentliche Charakter der mikroskopischen Biegeverformung und des Wärmetransports
entlang der Netzwerkelemente durch eine Veränderung dieser Strukturmerkmale nicht
beeinflusst wird.

Der wesentliche Charakter der mechanischen Verformung ändert sich hingegen, wenn
die Netzwerkelemente nicht mehr gebogen sondern gestaucht werden. Auch wenn die
Clusterkorrelationslänge einer Probenserie nicht-linear mit der Dichte skaliert oder die
Netzwerkelemente unterschiedliche Durchmesser aufweisen, verändern sich die mikrosko-
pischen Belastungssituationen derart, dass der Zusammenhang zwischen der mechani-
schen Steifigkeit und dem Wärmetransport über das Festkörpergerüst der Probenserie
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von der quadratischen Korrelation abweicht.

Der wesentliche Charakter des Wärmetransports verändert sich hingegen, wenn die
strukturellen Modifikationen die Energie- und Transporteigenschaften der Phononen
beeinflussen, die für den Wärmetransport relevant sind.
Mit Hilfe der vereinfachten Phononendiffusionsgleichung konnten die Oberflächenchemie
der Aerogele und der Vergrößerungsfaktor eines hierarchischen Systems als Struktur-
eigenschaften identifiziert werden, die den Wärmetransportmechanismus hochporöser
Materialien verändern, ohne Einfluss auf die mechanischen Verformungsmechanismen
zu nehmen.
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5 Experimentelle Betrachtung des
Zusammenhangs:
Messergebnisse und Diskussion

In diesem Abschnitt wird der Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und
Wärmetransport über das Festkörpergerüst anhand von vier Probenserien untersucht.
Die Probenserien wurden so gewählt, dass sich innerhalb einer Serie nur wenige und
definierte Strukturparameter verändern, damit der Einfluss eines Strukturparameters
auf den Zusammenhang identifiziert werden kann. Im Anhang ist eine Übersichtstabelle
über die strukturellen Veränderungen der Probenserien gegeben.

5.1 Polyurethan-Schäume

Die Probenserie der Polyurethan-Schäume (PU-Schäume) besteht aus 6 Proben eines
offenporigen, weichelastischen Schaums auf Polyesterbasis, die von der Firma ISP Fil-
terschaum [125] für diese Untersuchungen zur Verfügung gestellt wurden. Die Schäume
weisen eine gute Beständigkeit gegenüber organischen Lösungsmitteln auf, sind zwischen
−40 ◦C und 100 ◦C temperaturbeständig und werden typischerweise für technische An-
wendungen wie Luftfilter oder Schallschutz eingesetzt.
Die Proben der Serie besitzen alle die gleiche Dichte (30± 2 ) kg/m3, jedoch unterschied-
liche Porengrößen und werden entsprechend ihrer Poren pro Inch (PPI) bezeichnet
(siehe Abbildung 5.1).

5.1.1 Experimentelles Vorgehen und Messergebnisse

Die Messwerte der PU Schäume sind im Anhang A aufgeführt.

PPI 10 PPI 20 PPI 30 PPI 60 

≈ 1 inch  

≈ 2,5 cm 

≈ 1 inch  

≈ 2,5 cm 

≈ 1 inch  

≈ 2,5 cm 

≈ 1 inch  

≈ 2,5 cm 

Abbildung 5.1: Fotos von 4 PU-Schäumen gleicher Dichte (30 kg/m3) aber deutlich unter-
schiedlicher Porengröße. PPI bezeichnet die Anzahl der Poren per Inch.
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Mikrostruktur Die mittlere Porengröße wurde mit der Schieblehre oder dem Raster-
elektronenmikroskop bestimmt und nimmt innerhalb der Probenserie von Probe PPI 10
bis Probe PPI 80 von etwa 5 mm auf 0,5 mm ab. Die Messwerte sind in Tabelle A.1 dar-
gestellt. Die Zellstreben des Festkörpergerüstes besitzen einen dreieckigen Querschnitt
mit einem konstanten Strebendicke zu Strebenlänge Verhältnis von 0,2.
Bei den PU-Schäumen lässt sich eine isotrope Mikrostruktur mit einer schmalen Poren-
größenverteilung beobachten.

Mechanische Steifigkeit Zur Ermittlung der mechanischen Steifigkeit wurden Druck-
prüfungen nach DIN 3386 [86] mit der Universal-Prüfmaschine an quaderförmigen Proben
durchgeführt. Die Proben wiesen eine normgerechte Grundfläche von (0,3× 0,3 ) m2 und
eine Höhe von 30 mm auf.
Die σ-ε-Kurve der PU-Schäume zeigen das typische Verformungsverhalten eines weich-
elastischen Schaumstoffes (siehe Abbildung 2.2 und Messwerte in Abbildung A.1). Um
die mechanische Steifigkeit der PU-Schäume zu vergleichen, wurde der E-Modul und
der CV40-Wert herangezogen, der die Druckspannung beschreibt, die notwendig ist, um
das Material um 40 % zu stauchen.

Die aus jeweils vier Messungen gemittelten Werte für den E-Modul und den CV40-Wert
sind in Tabelle 5.1 zusammengestellt. Als Messunsicherheit für die Kennwerte wird
die Standardabweichung der Wiederholungsmessungen angegeben. Die hohe relative
Messunsicherheit lässt sich darauf zurückführen, dass die σ-ε-Kurven der Schäume keinen
ausgeprägten linear-elastischer Bereich aufweisen.
Im Rahmen der Messunsicherheit weisen alle PU Schäume mit einem mittleren Wert
von (0,085± 0,013 ) MPa den gleichen E-Modul auf. Die ermittelten CV40-Werte der PU-
Schäume sind mit 3,5 <CV40 (MPa) < 5 etwa 10 % größer als die im Materialdatenblatt
angegebenen Werte.

Wärmeleitfähigkeit Der Wärmedurchlasskoeffizient der evakuierten Proben PPI 10,
PPI 20, PPI 30 und PPI 60 wurde für eine mittlere Temperatur von 20 ◦C mit der
Plattenapparatur Lola 3 ermittelt. Um die Wärmeleitfähigkeit λFK zu ermitteln, die den
Wärmetransport über das Festkörpergerüst beschreibt, wurde der Anteil der über Strah-
lung transportierten Wärme vom Messwert abgezogen. Die über Strahlung transportierte
Wärme wurde nach Gleichung (3.21) mit Hilfe temperaturabhängiger Messungen bei
40 ◦C, 50 ◦C und 60 ◦C ermittelt. Die Temperaturdifferenz zwischen den Platten betrug
jeweils 10 K. Auf der Oberfläche der Platten wurde eine Aluminiumfolie angebracht,
um den Emissionsgrad der Platten auf ε < 0,05 zu verringern. Die Proben wurden für
die Wärmeleitfähigkeitsmessung auf einen Durchmesser von 120 mm zugeschnitten und
die Probenhöhe mit Hilfe von vier Stützen während der Messung aufrecht erhalten. Die
Messwerte sind in Abbildung A.2 dargestellt.

Der ermittelte Wert für den Wärmetransport über das Festkörpergerüst bei 20 ◦C, ist
in Tabelle 5.1 aufgeführt. Bei einem Mittelwert von (3,6± 1,3 )× 10−3 W/(mK) weisen
alle Proben der Serie einen vergleichbaren Wert für die Wärmeleitfähigkeit λFK auf. Die
Unsicherheit der Wärmeleitfähigkeit λFK ergibt sich aus der Messunsicherheit von 5 %
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Tabelle 5.1: Wärmeleitfähigkeit und mechanische Kenngrößen der PU-Schäume bei Raum-
temperatur. Die Wärmeleitfähigkeit der Proben PPI 45 und PPI 80 wurden nicht gemessen.

E-Modul Druck-
spannungswert

„Strahlungs-
wärmeleitfähigkeit“

„Festkörper-
wärmeleitfähigkeit“

E/ CV40/ λrad/ λFK/

(10−3 MPa) (10−3 MPa) (10−3 W/(mK)) (10−3 W/(mK))
PPI 10 65± 10 6, 04± 0, 16 7, 7± 0, 4 3, 8± 1, 0
PPI 20 93± 13 5, 34± 0, 14 7, 8± 0, 4 4, 9± 1, 0
PPI 30 73± 8 4, 72± 0, 13 8, 7± 0, 4 3, 9± 1, 0
PPI 45 83± 8 5, 58± 0, 16 − −
PPI 60 95± 13 5, 05± 0, 18 7, 9± 0, 3 1, 9± 0, 8
PPI 80 102± 29 5, 90± 0, 25 − −

und der Unsicherheit des ermittelten Strahlungswärmetransportes. Da der Wärmetrans-
port über das Festkörpergerüst nur einen geringen Anteil am Messwert einnimmt, ist
die relative Messunsicherheit mit bis zu 30 % sehr hoch.
Probe PPI 60, deren Wärmeleitfähigkeit λFK merklich kleiner als der Mittelwert ist,
wird in der doppel-logarithmischen, graphischen Zusammenfassung der Ergebnisse in
Abschnitt 5.5 aus Gründen der Übersicht nicht dargestellt.

5.1.2 Diskussion der Messergebnisse

Der Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über das
Festkörpergerüst wird anhand eines Strukturmodells diskutiert.

Strukturmodell Die PU-Schäume besitzen eine isotrope und geordnete Mikrostruk-
tur, so dass das Einheitszellenmodell zur Beschreibung ihrer Eigenschaften herangezogen
werden kann (siehe Abschnitt 4.1).
Im Vergleich zu dem Kubusmodel von Gibson und Ashby [1], der hcc-fcc-Anordnung von
Zellstreben von Ko [14] und dem Tetrakaiderkaedermodell von Zhang [15], beschreibt der
pentagonale Dodekaeder von Menges und Knipschild [13] (siehe Abbildung 5.2) sowohl
die beobachtete Zellgeometrie als auch die makroskopische Dichte und den experimentell
ermittelten E-Modul der PU-Schäume am besten (siehe Tabelle A.2).

Quelle: Elsevier 

Abbildung 5.2: Skizze des pentagonalen Dodekaeders von Menges und Knipschild [13].

43



Experimentell ermittelte Zusammenhänge

Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit undWärmetransport über
das Festkörpergerüst Die PU-Schäume werden weisen im Rahmen der Messunsi-
cherheit alle den gleichen E-Modul und den gleichen Wert für die Wärmeleitung über das
Festkörpergerüst auf. Die Porengröße besitzt keinen Einfluss auf die hier betrachteten
makroskopischen Materialeigenschaften.
Diese Messergebnisse lassen sich mit der dem Einheitszellenmodell vereinbaren: Solange
sich die Zellgeometrie und die Anordnung der Einheitszellen innerhalb einer Probenserie
nicht verändern, hängen der E-Modul und die Wärmeleitfähigkeit λFK allein vom Ver-
hältnis der Strebendicke zur Strebenlänge ab (siehe Tabelle A.2).

5.2 Isotrope Polyurea Aerogele

Aus der Reaktion von Desmodurr N3300A (Aliphatic Polyisocyanat) mit Wasser wur-
de über überkritische Trocknung in CO2 eine Serie von 6 Polyurea (PUA) Aerogelen
unterschiedlicher Dichte hergestellt (Probe A bis F , siehe Abbildung 5.3). Die Proben
zeichnen sich durch eine starke mikrostrukturelle Veränderung der Netzwerkelemente
aus. Experimentelle Ergebnisse dieser Probenserie sind in Weigold et al. [126] und Weigold
und Reichenauer [108] veröffentlicht.

Synthese und Dichte Die Synthese der Proben wurde von der Arbeitsgruppe von
Prof. Leventis am Department of Chemistry der Missouri University of Science and
Technology in Rolla durchgeführt. Nähere Informationen zur Synthese sind der Ver-
öffentlichung von Leventis et al. [127] zu entnehmen. Die verwendete Menge an Mono-
merkonzentration (Menge an Desmodurr N3300A pro 94 mL Aceton) und die daraus
resultierenden Aerogeldichten der Proben A bis F sind in Abbildung 5.3 aufgeführt.
Für die Messungen wurden mehrere Exemplare einer Probe mit einer Länge von etwa
50 mm und einem Durchmesser von etwa 18 mm hergestellt.
Untersuchungen der chemischen Struktur zeigen, dass alle PUA Aerogele dieser Se-
rie aus dem gleichen unporösen Festkörpermaterial aufgebaut sind. Die Dichte des

(64 ± 2) kg/m³ 

 
(40 ± 1) kg/m³ 

(121 ± 4) kg/m³ 

 
(177 ± 5) kg/m³ 

 

(298 ± 9) kg/m³ 

 

(530 ± 16) kg/m³ 

 

5,5 g 2,75 g 11 g 16,5 g 24 g 33 g 

B A C D E F 

Abbildung 5.3: Foto der PUA Aerogele A bis F mit Angabe zu ihrer Dichte und der jeweils
verwendete Menge an Desmodurr N3300A pro 94 mL Aceton [126].
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unporösen Festkörpermaterials wurde mit Heliumpyknometrie zu (1240± 120 ) kg/m3

bestimmt [126,127].

5.2.1 Experimentelles Vorgehen und Messergebnisse

Die Messwerte der isotropen PUA Aerogele sind im Anhang B aufgeführt.

Mikrostruktur Zur Ermittlung mikrostruktureller Details wurden die Proben mit
dem Rasterelektronenmikroskop (REM) und Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) un-
tersucht. Zudem wurde eine mittlere Porengröße aus gasdruckabhängigen Hitzdrahtmes-
sungen ermittelt.

Für die REM Aufnahmen wurden die Proben mit Gold-Palladium besputtert. Die
Aufnahmen zeigen, dass die PUA Aerogele niedriger Dichte aus zylindrischen Netzwerk-
elementen mit nahezu konstantem Durchmesser bestehen und sich damit deutlich von
den PUA Aerogelen hoher Dichte unterscheiden, die eine perlenkettenartige Netzwerk-
struktur aufweisen (siehe Abbildung 5.4). Der Durchmesser der sphärische Partikel ist
hierbei merklich größer als der Durchmesser der zylindrischen Netzwerkelemente. Bei
den Proben C und D lassen sich vereinzelte sphärische Partikel auf den zylindrischen
Netzwerkelementen beobachten. Die Durchmesser der Netzwerkelemente sind in Abbil-
dung 5.4 dargestellt.
Während die Proben B bis F im µm-Bereich eine homogene Struktur aufweisen, fügen
sich die Netzwerkelemente bei Probe A zu etwa 10 µm großen, miteinander vernetzten
sphärischen Gebilden zusammen.

Die SAXS Messungen wurden an 1 mm dicken Scheibchen der Proben durchgeführt. Aus
dem Porodbereich der Streukurven wurde die massenspezifische Oberfläche ermittelt. Die
Messergebnisse und massenspezifischen Oberflächen sind in Abbildung B.1 dargestellt.
Aus der massenspezifischen Oberfläche lässt sich nach Gleichung (3.4) und (3.2) ein
mittlerer Durchmesser für die Netzwerkpartikel und Poren der Struktur ermitteln. Die
ermittelten Kenngrößen für die PUA Aerogele sind in Abbildung 5.4 zusammengestellt.

Eine mittlere Porengröße wurde auch aus der mittleren freien Weglänge der Gasmoleküle
abgeschätzt, die sich mit Hilfe der Knudsengleichung (3.19) aus gasdruckabhängigen
Hitzdrahtmessungen ableiten lässt (siehe Abbildung B.3). Die ermittelten Porengrößen
sind Abbildung 5.4 beigefügt.

Unabhängig davon, welche Messmethode herangezogen wird, zeigt sich im Dichtebereich
100 < ρ/(kg/m3)< 300 ein struktureller Übergangsbereich, in dem sowohl der Durch-
messer der Netzwerkelemente als auch die mittlere Porengröße mit der Probendichte
ansteigt. In diesem Dichtebereich lässt sich eine starke geometrische Veränderung der
Mikrostruktur von zylindrischen zu perlenkettenartigen Netzwerkelementen beobach-
ten.
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Abbildung 5.4: (a) REM Bilder und (b) mittlere Porengröße (aus REM, SAXS- und Hitz-
drahtmessungen) der PUA Aerogele A bis F als Funktion der Dichte. Die Linien verdeutlichen
die Dichteabhängigkeit der strukturellen Veränderungen. Im grau markierten Dichtebereich
findet der Übergang von zylindrischen zu perlenkettenartigen Netzwerkelementen statt. [126].

Mechanische Steifigkeit Die Steifigkeitskonstante c11 der PUA Aerogele wurde mit
Hilfe von Ultraschallmessungen und Gleichung (3.14) an 4 bis 10 mm langen Teilstücken
der Proben ermittelt. Die Schallgeschwindigkeiten und die daraus ermittelten Steifig-
keitskonstanten c11 sind in Abbildung 5.5 dargestellt.
Die Schallgeschwindigkeit und Steifigkeitskonstanten c11 steigen im Übergangsbereich,
in dem der mikrostrukturelle Übergang von zylindrischen zu perlenkettenartigen Netz-
werkelementen stattfindet, weniger stark an als im niedrigen und hohen Dichtebereich
der Probenserie. Eine Beschreibung der Dichteabhängigkeit der Schallgeschwindigkeit
bzw. der Steifigkeitskonstante c11 mit einem einheitlichen Exponent δ bzw. τ über den
gesamten Dichtebereich ist bei dieser Probenserie nicht möglich.

Die Wellenlänge der Schallwelle liegt bei Probe A mit etwa 300 µm in einer vergleich-
baren Größenordnung wie die Inhomogenitäten der Netzwerkstruktur, so dass die Pro-
be nicht als makroskopisch homogen betrachtet werden kann und unklar ist, ob der
ermittelte Wert die effektive Steifigkeitskonstante c11 der Probe A beschreibt (siehe
Abschnitt 3.2.2).

Wärmeleitfähigkeit Die Wärmeleitfähigkeit der PUA Aerogele bei Raumtemperatur
wurde mit der Hitzdrahtmethode gemessen. Die massenspezifische Wärmekapazität cp
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Abbildung 5.5: (a) Schallgeschwindigkeit und (b) Steifigkeitskonstante c11 der PUA Aerogele
A bis F . Die Messunsicherheiten der Probendichte und Steifigkeitskonstante c11 sind mit <
10 % kleiner als die Symbole der Messpunkte. Die Messwerte sind über Linien verbunden, um
den Verlauf der Messkurve im Vergleich zu den Skalierungsgesetzen δ = 1 und τ = 2 (nach
Gleichung (2.20) und (2.19)) besser zu sehen. Im grau markierten Dichtebereich findet der
Übergang von zylindrischen zu perlenkettenartigen Netzwerkelementen statt.

der Proben wurde zuvor mit dem MDSC bei 23 ◦C zu (1,26± 0,06 ) J/(gK) bestimmt [126].
Der Rosseland gemittelte massenspezifische Extinktionskoeffizient e∗ der Proben wurde
aus infrarotspektrometrischen Messungen zu (34± 4 ) m2/kg ermittelt [126]. Die Wärme-
leitfähigkeit λFK , die den Wärmetransport über das Festkörpergerüst beschreibt, ergibt
sich aus der Wärmeleitfähigkeit der evakuierten Proben unter Abzug der über Strahlung
transportierten Wärme.
Bei den optisch dicken Proben C bis F konnte der Wärmetransport über Strahlung
anhand des massenspezifischen Extinktionskoeffizienten e∗ mit einer Messunsicherheit
von etwa 15 % berechnet werden (Gleichung (3.17)). Bei den optisch dünnen Proben A
und B wurde der Anteil der Wärmeübertragung über Strahlung am Messwert nach Glei-
chung (3.18) aus temperaturabhängiger Wärmeleitfähigkeitsmessungen abgeschätzt. Die
Wärmeleitfähigkeit der Proben wurde hierfür bei 20 °C, 30 °C, 60 °C und 70 °C gemessen.
Messwerte und Strahlungsbeiträge sind in Tabelle B.1 und Abbildung B.2 aufgeführt.
Die Wärmeleitfähigkeit der evakuierten Proben wurde mit der Knudsengleichung (3.19)
aus gasdruckabhängigen Wärmeleitfähigkeitsmessungen ermittelt. Die Messwerte sind
in Abbildung B.3 und Tabelle B.1 aufgeführt.
Die ermittelte Wärmeleitfähigkeit λFK der isotropen PUA Aerogele ist in Abbildung 5.6
als Funktion der Dichte dargestellt. Die Messunsicherheit ergibt sich aus den Fitparame-
tern der gasdruckabhängigen Wärmeleitfähigkeitsmessungen und der Unsicherheit des
Wärmetransports über Strahlung.

Abbildung 5.6 zeigt, dass die Wärmeleitfähigkeit λFK in dem Dichtebereich, in dem der
mikrostrukturelle Übergang von zylindrischen zu perlenkettenartigen Netzwerkelemen-
ten stattfindet, weniger stark ansteigt, als im niedrigen und hohen Dichtebereich der
Probenserie. Eine Beschreibung der Dichteabhängigkeit mit einem einheitlichen Expo-
nent α über den gesamten Dichtebereich ist damit bei dieser Probenserie nicht möglich.
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Abbildung 5.6: Wärmeleitfähigkeit λFK der PUA Aerogele bei Raumtemperatur als Funk-
tion der Dichte. Für Probe A konnte keine Wärmeleitfähigkeit λFK ermittelt werden und
Probe D wurde nicht gemessen. Die Messwerte sind über Linien verbunden, um den Verlauf
der Messkurve im Vergleich zu einem Skalierungsgesetz nach Gleichung (2.18) mit α = 1 besser
zu sehen. Die Messunsicherheit der Wärmeleitfähigkeit λFK ist bei den Proben C bis F und
der Probendichte kleiner als die Symbole der Messpunkte. Im grau markierten Dichtebereich
findet der Übergang von zylindrischen zu perlenkettenartigen Netzwerkelementen statt.

5.2.2 Diskussion der Messergebnisse

Die Dichteabhängigkeit und der Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und
Wärmeleitfähigkeit λFK wird anhand eines Strukturmodells diskutiert.

Strukturmodell Die Charakterisierung der Probenserie hat gezeigt, dass die struk-
turellen Veränderungen in der Serie der PUA Aerogele vom Dichtebereich abhängen.
Im niedrigen und hohen Dichtebereich steigt die Anzahl der Netzwerkelemente mit der
Probendichte an, so dass die Länge der Netzwerkelemente und die mittlere Porengröße
der Struktur abnimmt (siehe Abbildung 5.7 (a) und (c)). Im mittleren Dichtebereich
100 < ρ/(kg/m3)< 300 verändern sich die zylindrischen zu perlenkettenartigen Netzwer-
kelementen (siehe Abbildung 5.7 (b)). Der Durchmesser der Partikel ist hierbei größer
als der Durchmesser der zylindrischen Netzwerkelemente.

Übergangsbereich 

100 < kg/m³) < 300 

zylindrische  

Netzwerkelemente 

perlenkettenartige  

Netzwerkelemente 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) (c) 

Probe E und F Probe C und D Probe A und B 

Abbildung 5.7: Schematische Darstellung struktureller Veränderungen bei den PUA Aeroge-
len. Die bei zunehmender Probendichte hinzukommende Masse ist dunkel eingefärbt [108,126].
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Dichteabhängigkeit der mechanischen Steifigkeit und der Wärmeleitfähigkeit
Die Dichteabhängigkeit der Steifigkeitskonstante c11 und die Wärmeleitfähigkeit λFK
der isotropen PUA Aerogele lassen sich nicht mit einem Skalierungsverhalten der Form
c11 ∝ ρτ und λFK ∝ ρα beschreiben. Im Dichtebereich zwischen 100 < ρ/(kg/m3)< 300
steigt sowohl die Steifigkeitskonstante c11 als auch die Wärmeleitfähigkeit λFK merklich
schwächer an, als in den Bereichen niedriger und hoher Dichte. Dies lässt sich drauf
zurückführen, dass hier ein struktureller Übergang von zylindrischen zu sphärischen
Netzwerkelementen vorliegt. Bei dieser mikrostrukturellen Veränderung erhöht sich die
Probendichte, ohne dass sich der kleinste, sich wiederholende Durchmesser der Netzwer-
kelemente merklich verändert (siehe Abbildung 5.7 (b)).
Die Messergebnisse zeigen, dass die mechanische Steifigkeit und der Wärmetransport
über das Festkörpergerüst vom kleinsten bzw. effektiven Durchmesser der Netzwerkele-
mente abhängen. Eine perlenkettenartige Netzwerkgeometrie ist hierbei erwartungsge-
mäß weniger effizient, als wenn die Netzwerkelemente bei vergleichbarer Probendichte
eine zylindrische Form aufweisen.

Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit undWärmetransport über
das Festkörpergerüst Wird die mechanische Steifigkeit c11 als Funktion der Wär-
meleitfähigkeit λFK aufgetragen, lassen sich die Proben der Serie trotz ihrer stark un-
terschiedlichen mikrostrukturellen Eigenschaften nach Gleichung (2.17) mit einem Ex-
ponenten τ/α von 1, 7± 0, 1 fitten (siehe Abbildung 5.8).

Der experimentell ermittelte Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und
Wärmetransport über das Festkörpergerüst der isotropen PUA Aerogele weicht von der
quadratischen Korrelation τ/α = 2 ab, die für hochporöse Materialien erwartet wird (sie-
he Kapitel 4). Eine Abweichung vom quadratischen Zusammenhang lässt sich prinzipiell
darauf zurückführen, dass entweder der wesentliche Charakter der mechanischen Steifig-
keit oder des Wärmetransportes durch die mikrostrukturellen Veränderungen beeinflusst
wird (siehe theoretische Betrachtungen in Kapitel 4).
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Abbildung 5.8: Zusammenhang zwischen Steifigkeitskonstanten c11 und Wärmeleitfähig-
keit λFK bei den PUA Aerogelen. Die Messwerte wurden nach Gleichung (2.17) gefittet. Bei
den Proben C bis F sind die Messunsicherheiten kleiner als die Symbole der Messpunkte.
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Im Fall der PUA Aerogele konnte nicht abschließend geklärt werden, welche Strukturpa-
rameter für die Abweichung zwischen gemessener Korrelation (τ/α = 1, 7) und typischer
Korrelation (τ/α = 2) verantwortlich sind. Bei den PUA Aerogelen hoher Dichte, die
aus gekrümmten, perlenkettenartigen Netzwerkelementen aufgebaut sind, kann zum
Beispiel eine andere Form der Biegedeformation vorliegen, als bei den PUA Aerogelen
niedriger Dichte, die aus geraden zylindrischen Netzwerkelementen aufgebaut sind. Auch
ein schwacher Anstieg der Clusterkorrelationslänge mit der Probendichte könnte für den
Korrelationsexponent τ/α < 2 verantwortlich sein. Ebenso könnte aber auch der Wär-
metransport entlang der Netzwerkelemente in stärkerem Maße ansteigen, als der Anstieg
der mechanischen Steifigkeit vermuten lässt. Welche Auswirkungen die strukturellen
Veränderungen der isotropen PUA Aerogele auf die Energie und Transportprozesse von
Phononen besitzen, wird in Kapitel 6 diskutiert.

5.3 Anisotrope Polyurea Aerogele

Die dritte experimentell untersuchte Probenserie besteht aus irreversibel verformten Po-
lyurea (PUA) Aerogelen, deren Probendichte durch eine uniaxiale Kompression schritt-
weise erhöht wurde. Die Mikrostruktur uniaxial komprimierter PUA Aerogele zeichnet
sich durch eine anisotrope Anordnung der Netzwerkelemente aus. Die Ergebnisse wurden
von Weigold und Reichenauer [108,128] veröffentlicht.

Synthese und Dichte Für die Ausgangsprobe dieser Messreihe wurde ein PUA Ae-
rogel nach der Synthesevorschrift von Leventis [127] aus Desmodurr N3300 und mit der
gleichen Monomerkonzentration hergestellt, wie bei Probe A aus der Serie der isotropen
PUA Aerogele (Abschnitt 5.2). Nähere Informationen zur Probensynthese sind im An-
hang C zusammengestellt. Die überkritische Trocknung des Materials wurde am Institut
der Thermischen Verfahrenstechnik an der Technischen Universität Hamburg-Harburg
durchgeführt (Arbeitsgruppe Prof. Smirnova).
Die Ausgangsprobe besitzt einen Durchmesser von 80 mm, eine Höhe von 25 mm und eine
Dichte von (28,4± 0,3 ) kg/m3. Durch die uniaxiale Kompression wurde die Probendich-
te bis auf (600± 100 ) kg/m3 erhöht. Die strukturellen, mechanischen und thermischen
Eigenschaften wurden jeweils an einzeln komprimierten Teilstücken der Ausgangsprobe
bestimmt.

(28,4 ± 0,3) kg/m³ (600 ± 100) kg/m³ 

Abbildung 5.9: Foto der PUA Probe im Ausgangszustand (links) und im uniaxial kompri-
mierten Zustand (rechts) mit Angaben zur Dichte.
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Die Dichte der uniaxial komprimierten Proben wurde nach Gleichung (3.12) aus der
Probenhöhe des jeweiligen Probenstückes ermittelt. Die Auswirkung einer Verformung
quer zur Belastungsrichtung wird bei der Auswertung der Messwerte diskutiert.
Die Dichte des unporösen Festkörpermaterials von PUA Aerogelen wurde mit der Helium-
Pyknometrie zu (1240± 120 ) kg/m3 bestimmt [126].

5.3.1 Experimentelles Vorgehen und Messergebnisse

Die Messwerte der anisotropen PUA Aerogele sind im Anhang C aufgeführt.

Mikrostruktur Die Mikrostruktur der Ausgangsprobe und die strukturellen Verän-
derungen durch die uniaxiale Kompression wurden mit Rasterelektronenmikroskopie
(REM), Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) und Stickstoffsorption untersucht. Zudem
wurde eine mittlere Porengröße aus gasdruckabhängigen Wärmeleitfähigkeitsmessungen
abgeleitet.

Für die REM Aufnahmen wurde ein Teilstück der Ausgangsprobe mit einer Dicke von
etwa 2 mm zwischen zwei Metallplättchen gelegt und in einem speziell angefertigten Pro-
benhalter auf eine Dichte von (400± 200 ) kg/m3 komprimiert. Da sich die Probendichte
an der Probenoberfläche von der Dichte im Inneren der Probe unterscheidet, ist eine
exakte Angabe der Probendichte nicht möglich. Die REM Aufnahmen wurden senkrecht
zur Verformungsrichtung aufgenommen, um die Anisotropie der Mikrostruktur zu erfas-
sen. Von einem anderen Teilstück der Ausgangsprobe wurden in-situ REM Aufnahmen
angefertigt, in denen die Probe während der Mikroskopie verformt wurde.
Die REM Aufnahmen zeigen, dass die Netzwerkstruktur der PUA Aerogele aus langen
zylinderförmigen, etwa 20 nm dicken Streben bestehen, die ineinander verwoben sind
und Überstrukturen in der Größenordnung von 10 µm bilden, welche im Folgenden als
Knäuel bezeichnet werden (siehe Abbildung 5.10 (a.1) bis (a.3)).

(a.2) 

(b.2) 

(a.1) 

(b.1) 

(a.3) 

(b.3) 

20 µm 

20 µm 

2 µm 

2 µm 

200 nm 

200 nm 

Kompressionsrichtung Kompressionsrichtung Kompressionsrichtung 

Abbildung 5.10: REM Aufnahmen der unkomprimierten (a) und uniaxial verformten Probe
(b) in drei verschiedenen Vergrößerungen 1-3. Die mit Pfeilen angedeutete Kompressionsrich-
tung verläuft in der Papierebene [128].
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Die in-situ REM Aufnahmen zeigen, dass sich diese Knäuel während der uniaxialen
Kompression zunächst in einer dichteren Packung anordnen, so dass die großen Poren
der Überstruktur verschwinden und neue Kontaktflächen zwischen den Knäueln entste-
hen. Auszüge einer in-situ Messung sind in Abbildung C.2 dargestellt. Verformungen der
Unterstruktur lassen sich lediglich an den Kontaktstellen der Knäuel beobachten. Bei
stärkerer Kompression verschmelzen die Knäuel zu einer zusammenhängenden Struktur
und bilden eine Schichtstruktur mit einem stark anisotropem Charakter aus (siehe Ab-
bildung 5.10 (b.1) bis (b.3)).

Für die SAXS Messungen wurde die Probe B aus der Probenserie der PUA Aeroge-
le (Abschnitt 5.2) herangezogen, da die Synthese des PUA Aerogels für die uniaxiale
Kompression zum Zeitpunkt der SAXS Messung noch nicht abgeschlossen war. Die
mikrostrukturellen Unterschiede zwischen der Probe B und der Probe, die für die uni-
axiale Kompression hergestellt wurde, beschränken sich im Wesentlichen auf die fehlende
Existenz der Überstruktur (Knäuel). Analog zu den REM Aufnahmen war die Einfalls-
richtung des Primärstrahls bei den SAXS Messungen senkrecht zur Verformungsrichtung
der Probe, damit die Anisotropie der Probe im Streubild erfasst wird.
Das isotrope PUA Aerogel B wurde mit Hilfe einer Diamantsäge und einem Skalpell auf
einen Quader mit einer Länge von (10,8± 0,5 ) mm und einer Kantenlänge des Quer-
schnittes von (4,2± 0,5 ) mm zugeschnitten und mit dem speziell angefertigten Proben-
halter in 2 Schritten bis auf eine Dichte von (140± 90 ) kg/m3 uniaxial komprimiert. Die
durch die mechanische Bearbeitung hervorgerufenen mikrostrukturellen Veränderungen
reduzieren sich auf eine vernachlässigbar dünne Schicht auf der Probenoberfläche.
Die Streubilder sind in Abbildung 5.11 dargestellt. Die elliptische Form der Streuin-
tensitäten bei der uniaxial komprimierten Probe lässt auf eine strukturelle Anisotropie
schließen. Die Anisotropie überträgt sich mit zunehmender Kompression auf immer
kleinere Größenskalen, bis auf eine Längenskala von nur wenigen Nanometern. Ein ver-
gleichbarer Verformungsmechanismus wird für das PUA Aerogel, das für die uniaxiale
Kompression hergestellt wurde, erwartet.

(a) (b) (c) 64 ±6 kg/m³     100 ± 20 kg/m³          140 ± 90  kg/m³  

   1.02 
1.00 

   1.12 
1.05 

   1.28 
1.19 

Abbildung 5.11: (a) Streubild der Ausgangsprobe (Probe B aus der Serie der isotropen PUA
Aerogele) und (b),(c) Streubilder der Probe in zwei unterschiedlichen Kompressionszuständen
mit einer Angabe zur Probendichte [128]. Die Streuintensitäten sind farblich dargestellt und
das Aspektverhältnis der optisch gefitteten Linien benannt. Die innere Linie entspricht einer
Strukturgröße von etwa 50 nm ( q = 0,014Å−1) und die äußere Linie einer Strukturgröße von
20 nm (q = 0,06Å−1)(nach Gleichung (3.6) und Gleichung (3.7)).
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Für die Sorptionsmessungen wurde ein würfelförmiges Teilstück der Ausgangsprobe
mit einer Kantenlänge von etwa 7 mm in einem speziell angefertigten Probenhalter in
15 Schritten auf eine Dichte von 780 kg/m3 komprimiert. Die Isothermen wurden in
jedem Kompressionszustand gemessen. Ausgewählte Isothermen sind in Abbildung C.3
dargestellt.
Bei der unkomprimierten Probe liegt ein Großteil der Poren außerhalb des mit der
Stickstoffsorption erfassbaren Bereichs (> 100 nm)(siehe Tabelle C.2). Der Anteil des
erfassten Porenvolumens nimmt durch die uniaxiale Kompression der Probe auf bis
zu 80 % zu. Die nach der BJH Methode ermittelte Porenvolumenverteilung zeigt, dass
durch die uniaxiale Kompression zunächst das Porenvolumen der großen Poren verrin-
gert wird und sich die mittlere Porengröße hierbei zu kleineren Durchmessern verschiebt
(siehe Abbildung 5.12 (a)). Die nach Gleichung (3.4) aus der BET-Oberfläche ermittelte
Porengröße dPore deutet darauf hin, dass der mittlere Porendurchmesser zunächst stark
und ab einer Probendichte von 70 kg/m3 schwächer abfällt (siehe Abbildung 5.12 (b)).
Der nach Gleichung (3.3) aus der BET-Oberfläche ermittelte Durchmesser der Netzwer-
kelemente dStrebe steigt ab einer Probendichte von 200 kg/m3 merklich an.
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Abbildung 5.12: Ergebnisse der Stickstoffsorption (a) Porenvolumenverteilung der uniaxial
komprimierten Probe nach BJH [128]. (b) Mittlerer Porendurchmesser dPore und mittlerer
Durchmesser der Netzwerkelemente dStrebe berechnet aus SBET als Funktion der Probendichte.
In den grau hinterlegten Dichtebereichen fällt die mittlere Porengröße stark ab (< 70 kg/m3)
und steigt der mittlere Strebendurchmesser deutlich an (> 200 kg/m3) [128].

Mechanische Steifigkeit Zur Charakterisierung der mechanischen Steifigkeit wurden
zyklische Druckversuche durchgeführt und die Spannungs-Dehnungs-Kurve (σ-ε-Kurve)
des Materials ausgewertet. Aus dem elastischen Anstieg wurde der E-Modul ermittelt
und aus dem weiteren Verlauf der Messkurve der Differentialquotient dσ/dε als Maß für
den Widerstand gegen Verformung bestimmt. Weiterhin wurde die Steifigkeitskonstan-
te c11 an plastisch verformten Proben in verschiedenen Kompressionszuständen mit der
Ultraschallmethode ermittelt.
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Zyklische Druckversuche
Der zyklische Druckversuch wurde mit der Universal Prüfmaschine Zwick Z020r und
an einer zylindrischen Probe mit einem Durchmesser von (19,4± 0,4 ) mm und einer
Höhe von 24 mm durchgeführt. Hierbei wurde die Probe von einer Ausgangsdichte von
27 kg/m3 bis auf 840 kg/m3 uniaxial komprimiert. Es wurden 14 Druckzyklen mit einer
Be- und Endlastungsgeschwindigkeit von 2 mm/min gemessen. Die Ausgangslänge lini
der Probe wurde anhand der Traversenposition bei vorangegangener 0-Punkt Bestim-
mung ermittelt. Der Ausgangsdurchmesser dini der Probe wurde mit einer Schieblehre
mit einer Messgenauigkeit von 0,5 mm bestimmt.

Die σ-ε-Zyklen weisen den typischen Verlauf hochporöserMaterialien mit einem Anfangs-,
Plateau- und Verdichtungsbereich auf (siehe Abbildung 5.13 (a)). Der elastische Verfor-
mungsbereich nimmt hierbei einen nicht-linearen Kurvenverlauf an. Sobald das PUA
Aerogel bis in den Plateaubereich belastet wird, bleibt es irreversibel verformt.
Der E-Modul des Materials wurde anhand der Be- und Entlastungszyklen für mehrere
Kompressionszustände der Probe bestimmt. Er wurde nach dem Hookschen Gesetz (Glei-
chung (2.1)) für Dehnungen zwischen 1 % und 5 % ermittelt, bei denen die σ-ε-Kurven
der Zyklen einen annähernd linear-elastischen Verlauf aufweisen. Werden zusätzliche
Messpunkte aus dem elastischen Bereich in den Fit einbezogen, verändert sich der Wert
bis zu 30 %.
Wird die Probe bis in den Plateaubereich der σ-ε-Kurve verformt, lässt sich der Wi-
derstand gegen Verformung mit dem Differentialquotient dσ/dε der σ-ε-Kurve beschrei-
ben [81]. Im Rahmen dieser Arbeit wird zur Berechnung des Differentialquotienten dσ/dε
der Dehnungszustand herangezogen, der bei gleicher Probendichte auch für die Berech-
nung des E-Moduls verwendet wird (siehe Ausschnitt in Abbildung 5.13 (a)).

Der Differentialquotient dσ/dε der σ-ε-Kurve und die E-Module der plastisch verformten
Probe können nach Gleichung 3.12 als Funktion der Dichte dargestellt werden. Bei dem
uniaxial komprimierten PUA Aerogel lassen sich beide Kennwerte mit einem Exponenten
τ = 2, 2± 0, 1 fitten, wobei der Differentialquotient dσ/dε stets um den Faktor 6,3
kleiner ist, als der E-Modul des plastisch verformten Materials gleicher Dichte (siehe
Abbildung 5.13 (b)). Bei sehr starker Kompression flachen die Kurven ab.
Die Exponenten τ erhöhen sich um 9 %, wenn bei der Berechnung des E-Moduls eine
Querdehnung nach Gleichung (3.13) mit einer Poissonzahl µ = 0, 2 berücksichtigt wird.

Schallgeschwindigkeitsmessungen
Die Steifigkeitskonstante c11 wurde für unterschiedliche Kompressionszustände der Probe
mit Hilfe von Schallgeschwindigkeitsmessungen ermittelt. Für die Messungen wurde ein
Teilstück der ursprünglichen Probe mit einer Länge von 10 mm in 15 Schritten bis auf
eine Probenlänge von etwa 1 mm uniaxial komprimiert, so dass die Probendichte von
einer Ausgangsdichte von (34± 4 ) kg/m3 bis auf (240± 30 ) kg/m3 erhöht wurde. Die
Schallgeschwindigkeiten wurden an den plastisch verformten Proben in Richtung der
Deformation gemessen.
Die gemessene longitudinale Schallgeschwindigkeit vl lässt sich ab einer Probendichte von
44 kg/m3 mit Gleichung (2.20) als Funktion der Dichte ρ fitten (siehe Abbildung C.4):

v/(m/s) = (0, 93± 0, 14) · ρ/(kg/m3)(0,56±0,01) . (5.1)
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Die ermittelte Steifigkeitskonstante c11 lässt sich mit Gleichung (2.19) als Funktion der
Dichte ρ angeben (siehe Abbildung 5.13 (b)):

c11/(MPa) = (0, 84± 0, 14) · ρ/(kg/m3)(2,1±0,1) . (5.2)

Wird eine Querdehnung bei der Kompression berücksichtigt, verändern sich die Fitwerte
nicht, da die Poissonzahl gleichermaßen in die Berechnung der Dichte und der Steifig-
keitskonstanten c11 einfließt. Bei Proben niedriger Dichte (< 50 kg/m3) liegt jedoch die
Wellenlänge der Ultraschallwelle in der gleichen Größenordnung wie die Inhomogenitäten
der Probe (300 µm), so dass unklar ist, ob der ermittelte Wert die effektive Steifigkeits-
konstante c11 beschreibt. Weiterhin unterscheidet sich die Wellenlänge der Schallwelle
bei starker Kompression (Dichten > 200 kg/m3) nur unwesentlich von der Länge der
Probe, so dass der ermittelte Wert zwischen der effektiven Steifigkeitskonstanten c11 und
dem dynamischen E-Modul des Materials liegen kann, welche sich nach Gleichung (3.9)
bei Aerogelen in der Regel um 10 % voneinander unterscheiden.

Vergleich mechanischer Konstanten
Die ermittelten Steifigkeitskonstanten c11 besitzen mit τ = 2, 1± 0, 1 die gleiche Dichte-
abhängigkeit wie der E-Modul E und der Differentialquotient dσ/dε des Materials. Aus
der Proportionalität dieser Kennwerte lässt sich ableiten, dass die Poissonzahl unabhän-
gig vom Kompressionszustand des Materials ist (Gleichung (3.9)). Der unerwartet hohe
Unterschied zwischen dem E-Modul und der Steifigkeitskonstanten (Faktor 3) lässt sich
darauf zurückführen, dass die definitionsgemäße Bestimmung des E-Moduls bei diesem
Material nicht möglich ist, da die σ-ε-Kurven keinen definierten linear-elastischen Be-
reich aufweisen. Bei Dehnungen < 1 % sind die Steigungen der σ-ε-Kurve zum Beispiel
merklich größer als im Dehnungsbereich zwischen 1 und 5 %, der zur Bestimmung des
E-Moduls herangezogen wurde.
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Abbildung 5.13: (a) σ-ε-Kurve der zyklisch komprimierten Probe [128] und eine vergrößerte
Darstellung des dritten Zyklus [128]. (b) Mechanische Steifigkeit (Steifigkeitskonstante c11,
Differentialquotient dσ/dε und E-Modul E) als Funktion der Dichte. Die Messunsicherheiten
sind am Beispiel der ersten Messpunkte dargestellt und die Messwerte mit einer Funktion nach
Gleichung (2.19) gefittet. Eine Funktion mit τ = 2 ist eingezeichnet. In den grau hinterlegten
Dichtebereichen fällt die mittlere Porengröße stark ab (< 70 kg/m3) und steigt der mittlere
Strebendurchmesser deutlich an (> 200 kg/m3) [128].
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Wärmeleitfähigkeit Anhand von Wärmeleitfähigkeitsmessungen mit der Plattenap-
paratur Lola 3 wurde ermittelt, wie sich der Wärmetransport über das Festkörpergerüst
in Richtung der Kompression verändert, wenn das PUA Aerogel bis auf eine Dichte von
(370± 150 ) kg/m3 uniaxial komprimiert wird.
Zur Messung der Ausgangsprobe wurden am Rand der Probe Stützen eingebaut, um zu
verhindern, dass die Probe durch die Last der oberen Messplatte verformt wird. Nach
der Messung der Ausgangsprobe wurden die Stützen wieder ausgebaut und die Probe
schrittweise mit einem externen Belastungsdruck versehen, welcher auch während der
Messungen aufrecht erhalten wurde. In drei Fällen wurde der Belastungsdruck, der zur
plastischen Deformation der Probe geführt hat, für die Wärmeleitfähigkeitsmessung
entfernt. Die letzten zwei Kompressionsschritte wurden mit einer externen Presse durch-
geführt. Die Belastungssituationen und Probenhöhen sind in Tabelle C.3 aufgelistet.
Der Wärmedurchlasskoeffizient der Probe wurde für eine mittlere Temperatur von 25 ◦C
für belüftete und evakuierte Proben bestimmt, wobei die Messgenauigkeit mit einem
Korrekturverfahren erhöht wurde, bei dem der Wärmedurchlasskoeffizient jeweils mit
10 K und 20 K Unterschied zwischen oberer und unterer Platte gemessen wurde [129].

Die Wärmeleitfähigkeit λFK der uniaxial komprimierten Proben ergibt sich aus dem
Messwert der evakuierten Probe nach Abzug des nach Gleichung (3.21) berechneten
Beitrages der Strahlungswärmeübertragung. Die Anteile der verschiedenen Wärmeüber-
tragungsmechanismen am Messwert sind in Tabelle C.3 zusammengefasst. In Abbil-
dung 5.14 ist die Wärmeleitfähigkeit λFK als Funktion der Probendichte dargestellt.
In die Messunsicherheit der ermittelten Wärmeleitfähigkeit λFK fließen die systema-
tischen und statistischen Messunsicherheiten der Probedichte, des massenspezifischen
Extinktionskoeffizienten, der elektrischen Leistung der Plattenapparatur und der Emis-
sivität der Plattenoberflächen ein, wobei die Messunsicherheit der Probenhöhe einen
wesentlichen Einfluss auf die Messunsicherheit der ermittelten Wärmeleitfähigkeit be-
sitzt und mit abnehmender Probenhöhe bis auf 30 % ansteigt.
Die Dichten der uniaxial komprimierten Probe wurde hierbei nach Gleichung (3.12) aus
der Änderung der Probehöhe berechnet, ohne eine Querdehnung zu berücksichtigen.
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Abbildung 5.14: Wärmeleitfähigkeit λFK der uniaxial komprimierten Probe als Funktion
der Dichte [128]. Die Messwerte sind über Linien verbunden, um den Verlauf der Messkurve im
Vergleich zu einem Skalierungsgesetz nach Gleichung (2.18) mit α = 1 besser zu sehen. In den
grau hinterlegten Dichtebereichen fällt die mittlere Porengröße stark ab (< 70 kg/m3) und
steigt der mittlere Strebendurchmesser deutlich an (> 200 kg/m3) [128].
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Die Wärmeleitfähigkeit λFK der anisotropen PUA Aerogele lässt sich nicht über den
gesamten Dichtebereich mit einer Funktion nach Gleichung (2.18) fitten. Bei kleinen
Dichten steigt die Wärmeleitfähigkeit λFK schwächer mit der Probendichte an, als bei
hohen Dichten (Kompressionszuständen).
Wird bei der Berechnung der Dichte und des Wärmetransportes über das Festkörperge-
rüsts eine Poissonzahl berücksichtigt, erhöht sich der Wert der Wärmeleitfähigkeit λFK
überwiegend bei hohen Dichten, so dass sich die Veränderung des Exponenten α stärker
ausprägt.

Korrelation der Messwerte Um den Zusammenhang zwischen mechanischer Stei-
figkeit und Wärmetransport über das Festkörpergerüst zu untersuchen, wird zunächst
die Steifigkeitskonstante c11 der anisotropen PUA Aerogele mit der Wärmeleitfähig-
keit λFK über die Probendichte korreliert. Die Steifigkeitskonstante c11 wird hierfür
nach Gleichung (5.2) für die Probendichte berechnet, die während der Wärmeleitfähig-
keitsmessungen vorliegt [108]. Die resultierende Korrelationskurve ist in Abbildung 5.15
dargestellt.

Alternativ lässt sich auch der E-Modul E und der Differentialquotient dσ/dε zur Be-
schreibung der mechanischen Steifigkeit heranziehen [128]. Hierbei lässt sich die spezifische
Spannungs-Dehnungs-Situation berücksichtigen, die während einer Wärmeleitfähigkeits-
messung vorliegt. Wurde die Probe während der Wärmeleitfähigkeitsmessung nicht
belastet (bzw. nur innerhalb des elastischen Bereichs verformt) wird der E-Modul heran-
gezogen, um die mechanische Steifigkeit der Probe zu charakterisieren. Wurde die Probe
während der Messungen bis in den Plateaubereich der σ-ε-Kurve belastet, wurde die
mechanische Steifigkeit der Probe mit dem Differentialquotient dσ/dε charakterisiert.
Die Zuordnung der Spannungs-Dehnungs-Zustände zur Wärmeleitfähigkeitsmessung ist
in Abbildung C.5 dargestellt.
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Abbildung 5.15: Zusammenhang zwischen der mechanischen Steifigkeit (Steifigkeitskonstan-
te c11, E-Modul und Differentialquotient dσ/dε der nicht-linearen Spannungs-Dehnungs-Kurve)
und der Wärmeleitfähigkeit λFK beim uniaxial komprimierten PUA Aerogel. Die Messwerte
sind über Linien verbunden, um den Verlauf im Vergleich zu einem Skalierungsgesetz nach
Gleichung (2.17) mit τ/α = 2 besser zu sehen. In den grau hinterlegten Dichtebereichen fällt
die mittlere Porengröße stark ab (links) und steigt der mittlere Strebendurchmesser deutlich
an (rechts) [128].
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Da der E-Modul bei gegebener Probendichte größer ist, als der Differentialquotient dσ/dε
der mechanisch belasteten Probe und die Wärmeleitfähigkeit im Gegensatz hierzu keine
Abhängigkeit vom Belastungszustand der Probe zeigt, sondern als Funktion der Dichte
monoton ansteigt, ergeben sich zwei Kurven unterschiedlicher Lage.
Wird eine Poissonzahl < 0,2 berücksichtigt, verschieben sich die Korrelationskurven im
Bereich der angegebenen Messunsicherheit.

5.3.2 Diskussion der Messergebnisse

Die Dichteabhängigkeit und der Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und
Wärmeleitfähigkeit λFK wird anhand eines Strukturmodells diskutiert.

Strukturmodell Die Strukturuntersuchungen zeigen, dass bei der uniaxialen Kom-
pression des PUA Aerogels sich zunächst die Strukturelemente der Überstruktur (Knäuel)
in einer dichteren Packung anordnen, so dass die mittlere Porengröße der Struktur deut-
lich abnimmt und die Porengrößenverteilung des Materials schmaler wird. Vergleichbare
strukturelle Veränderungen konnte Perin et al. [130] bei der Kompression von Silica Ae-
rogelen beobachten. Die strukturellen Veränderungen bei diesem Verformungsprozess
werden im Strukturmodell als Homogenisierung bezeichnet (siehe Abbildung 5.16).
Bei weiterer Kompression erhält die Netzwerkstruktur einen deutlich anisotropen Cha-
rakter senkrecht zur Kraftachse. Die strukturelle Anisotropie verstärkt sich mit zuneh-
mender Kompression, wobei sich stets das Porenvolumen der größten Poren der Struktur
reduziert. Die strukturellen Veränderungen bei diesem Verformungsprozess werden im
Strukturmodell mit der Bezeichnung Anisotropie versehen.
Wird das PUA Aerogel auf eine Dichte von über 200 kg/m3 komprimiert, steigt die
mittlere Dicke der Netzwerkelemente an, was sich auf die Bildung von neuen Kontakt-
stellen zurückführen lässt und allgemein als Verdichtungsprozess bezeichnet wird (siehe
Abschnitt 2.2).
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Abbildung 5.16: Schematische Darstellung der drei Verformungsmechanismen in Abhängig-
keit der Probendichte ρ [108,128].
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Dichteabhängigkeit der mechanischen Steifigkeit und der Wärmeleitfähig-
keit Unabhängig davon, mit welchem der hier betrachteten Kennwerte die mechani-
sche Steifigkeit des uniaxial komprimierten PUA Aerogel charakterisiert wird, lässt sich
die Dichteabhängigkeit der Messwerte über einen weiten Bereich mit einem Exponenten
τ = 2, 1 erfassen. Die Wärmeleitfähigkeit λFK steigt hingegen zunächst schwach und
erst bei zunehmender Kompression stärker mit der Dichte an.
Verglichen zu den typischen Skalierungsexponenten von Aerogelen (siehe Abschnitt 4.2)
sind die experimentell ermittelten Skalierungsexponenten τ = 2, 2 und α ≈ 1, 0 des
uniaxial komprimierten PUA Aerogels verhältnismäßig klein. Dies lässt sich darauf
zurückführen, dass das Festkörpermaterial bei der anisotropen Verformung quer zur
Belastungsrichtung verschoben wird und die anisotrope Struktur in Richtung der Kom-
pression einen geringeren Anteil an Festkörpermaterial aufweist, als quer zur Kompres-
sionsrichtung bzw. als ein isotropes Material gleicher Dichte [128].

Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit undWärmetransport über
das Festkörpergerüst Für den Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit
und Wärmeleitfähigkeit λFK des anisotrop verformten PUA Aerogels wurden zwei Kor-
relationen aufgestellt. Einmal wurde die Wärmeleitfähigkeit λFK mit der Steifigkeitskon-
stante c11 korreliert und einmal mit der mechanischen Steifigkeit des Materials, die sich
aus der σ-ε-Kurve ableiten lässt. Während der Zusammenhang zwischen der Wärme-
leitfähigkeit λFK und der Steifigkeitskonstanten c11 allein über Probendichte hergestellt
wird, wird bei der Korrelation mit den abgeleiteten Kenngrößen aus der σ-ε-Kurve
berücksichtigt, in welcher Spannungs-Dehnungs-Situation sich die Probe während der
Wärmeleitfähigkeitsmessung befindet.
Der Differentialquotient dσ/dε, der sich für ein bis in den Plateaubereich der σ-ε-Kurve
belastetes PUA Aerogel ergibt, ist hierbei stets kleiner als der E-Modul des plastisch ver-
formten PUA Aerogels gleicher Dichte. Die geringe Steifigkeit des mechanisch belasteten
Aerogels lässt sich auf die starke Krümmung und das Abknicken der Netzwerkelemente
zurückführen (siehe Abschnitt 2.2). Diese Messwerte zeigen, dass der Wärmetransport
über das Festkörpergerüst vom Krümmungsradius der Netzwerkelemente merklich schwä-
cher beeinflusst wird, als die mechanische Steifigkeit [128].

Im Dichtebereich der anisotropen Verformung und Verdichtung weisen die Korrelati-
onskurven des uniaxial komprimierten PUA Aerogels einen annähernd quadratischen
Verlauf auf (τ/α ≈ 2). Die quadratische Korrelation zwischen mechanischer Steifigkeit
und Wärmeleitfähigkeit λFK lässt sich darauf zurückführen, dass der wesentliche Charak-
ter der mechanischen Steifigkeit und des Wärmetransportes durch die hier vorliegenden
mikrostrukturellen Veränderungen nicht beeinflusst wird. Die mechanische Steifigkeit
lässt sich auf die Biegeverformungen der Netzwerkelemente zurückführen und die Wär-
meleitfähigkeit λFK auf den Wärmtransport entlang der Netzwerkelemente [108] (siehe
theoretische Betrachtungen in Kapitel 4).

Die ungewöhnlich große Steigung, die die Korrelationskurve zu Beginn der uniaxialen
Kompression zeigt (τ/α > 2), kann auf strukturelle Homogenisierung zurückgeführt wer-
den. Computergestützte Simulationen haben gezeigt, dass sich die mechanische Span-
nung bei stark ungeordneten Strukturen stark inhomogen auf die Netzwerkelemente
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des Festkörpergerüstes verteilt, so dass nur einige wenige Netzwerkelementen die me-
chanische Last tragen [43] (siehe Abschnitt 2.3). In der Annahme, dass die thermische
Auslastung einer unregelmäßigen Netzwerkstruktur deutlich homogener als die mecha-
nische Auslastung ist, liefern in einer inhomogenen Mikrostruktur auch die mechanisch
unbelasteten Netzwerkelemente einen Beitrag zur Wärmeleitung. Eine strukturelle Ho-
mogenisierung hat zur Folge, dass die mechanische Steifigkeit stärker zunimmt, als der
Anstieg der Wärmeleitfähigkeit λFK vermuten lässt [128].
Die experimentell ermittelten Ergebnisse zeigen, dass die mechanische Steifigkeit eines
porösen Materials sensibler von der Homogenität der Mikrostruktur abhängt, als der
Wärmetransport über das Festkörpergerüst.

5.4 Hybrid Aerogele

Die Probenserie besteht aus einer unbeschichten und zwei beschichteten Silica Aerogelen
(siehe Abbildung 5.17). Das Silica Aerogel (Tetramethylorthosilicat (TMOS)) wurde
mit einem Amin (3-Aminopropyltriethoxysila (APTES)) modifiziert, um eine polymere
Beschichtung mit aliphatischem Polyisocyanat (Desmodurr N3200) zu erzielen [131]. Die
Hybridaerogele II und III wurden hierbei mit zwei unterschiedlich hohen Mengen an
polymerer Phase beschichtet.

Synthese und Dichte Die Hybrid Aerogele wurden von der Arbeitsgruppe von
Prof. Leventis im Department of Chemistry der Missouri University of Science and
Technology (Rolla, USA) in jeweils zylindrischer und stäbchenförmiger Geometrie her-
gestellt.
Um die Hybrid Aerogele II und III mit einer polymeren Festkörperphase zu versehen,
wurde das TMOS/APTES Gel der Probe I vor der Trocknung in eine Lösung mit
Desmodurr N3200 gelegt. Der Anteil der polymeren Phase am Festkörpergerüst wur-
de über die Konzentration der Desmodurr N3300-Lösung eingestellt. Für das Hybrid
Aerogel II wurden 22 g und für das Hybrid Aerogel III 33 g Desmodurr N3200 in 80 ml
Acetonitril gelöst. Details zur Synthese wurden von Katti et al. [131] veröffentlicht.

(362  11) kg/m³      

75 % 

(402  12) kg/m³      

71 % 

zI 

sI 

zII 

sII 

zIII 

sIII 

≈ 20 mm 

(196  6) kg/m³       

89 % 

Abbildung 5.17: Foto der stäbchenförmigen (s) und zylindrischen (z) Hybrid Aerogele I, II
und III mit einer Angabe zur makroskopischen Dichte und Porosität der zylindrischen Proben.
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Die Probendichten wurden direkt nach der Synthese ermittelt und sind für die zy-
lindrischen Proben (z) in Abbildung 5.17 und für die stäbchenförmigen Proben (s)
in Tabelle D.1 aufgeführt. Die Dichten der stäbchenförmigen Proben sind hierbei et-
wa 15 % größer als die der zylindrischen Proben, was sich auf eine geometriebedingte
Schrumpfung der Proben beim Trocknen zurückführen lässt (siehe Tabelle D.1). Durch
die nachträgliche Einbringung der polymeren Phase verringert sich die Porosität beim
Hybrid Aerogel II um 15 % und beim Hybrid Aerogels III um 20 %.
Die Dichte des unporösen Festkörpermaterials ist unabhängig von der Probengeometrie
und wurde mit der Heliumpyknometrie für das TMOS/APTES Aerogel (Probe I) zu
(1860± 20 ) kg/m3, für das Hybrid Aerogel II zu (1460± 10 ) kg/m3 und für das Hybrid
Aerogel III zu (1390± 10 ) kg/m3 bestimmt.
In der Annahme, dass das TMOS/APTES Grundgerüst der Probe I unverändert in den
Hybrid Aerogelen II und III vorliegt, berechnet sich die Dichte der polymeren Phase zu
(1100± 10 ) kg/m3 (siehe Gleichung (D.1) bis (D.4) und Tabelle D.2).

5.4.1 Experimentelles Vorgehen und Messergebnisse

Die Messwerte der Hybrid Aerogele sind im Anhang D aufgeführt.

Mikrostruktur Der mikrostrukturelle Aufbau der Hybrid Aerogele wurde mit dem
Rasterelektronenmikroskop (REM), Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS), Stickstoffsorp-
tion und Quecksilberporosimetrie untersucht. Für die Stickstoffsorption wurden stäb-
chenförmigen Proben, für die Quecksilberporosimetrie zylindrische Proben und für die
Streuexperimente etwa 1 mm dicke Scheibchen der zylindrischen Proben herangezogen.
In Abbildung 5.18 sind REM Aufnahmen der Probenserie abgebildet. Sie zeigen, dass
das TMOS/APTES Material der Probe I eine für Aerogele typische perlenkettenartige
Mikrostruktur aufweist, welche auch bei der Einbringung der polymeren Phase erhalten
bleibt. Der Durchmesser der Netzwerkelemente lässt sich anhand der REM Aufnah-
men zu etwa 10 nm abschätzen und erhöht sich durch die Einbringung der polymeren
Phase um wenige Nanometer. Aufnahmen mit dem Rückstreudetektor zeigen, dass das
TMOS/APTES Grundgerüstes bei den modifizierten Hybrid Aerogelen vollständig mit
der polymeren Phase beschichtet ist (siehe Abbildung D.1 und D.2).

zI  100 nm zII   100 nm zIII  100 nm 

Abbildung 5.18: REM Aufnahmen der zylindrischen Hybrid Aerogele zI bis zIII .
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Die Streuexperimente und Stickstoffsorption deuten darauf hin, dass sich die massen-
spezifische Oberfläche SSAXS bzw. SBET durch die Einbringung der polymeren Phase
in etwa halbiert, wobei die Abnahme der Oberfläche beim Hybrid Aerogel III nur etwa
5 % höher ist als im Hybrid Aerogel II. Die fraktale Struktur, die bei Probe I beobachtet
wird, geht durch die Einbringung der polymeren Phase verloren. Messwerte und Auswer-
tung der Röntgenstreuung und Stickstoffsorption sind in Abbildung D.3, Abbildung D.4,
Tabelle D.3 und Tabelle D.4 dargestellt.
Aus den massenspezifischen Oberflächen SSAXS und SBET lässt sich ableiten, dass sich
die mittlere Größe der Netzwerkpartikel durch die polymere Beschichtung annähernd
verdoppelt (Gleichung (3.2)) und sich die mittlere Porengröße durch die Einbringung
der polymeren Phase um etwa 20 % verringert (Gleichung (3.4)). Die Poren des Hy-
brid Aerogels III sind hierbei nur etwa 10 % kleiner als beim Hybrid Aerogel II. Die
Auswertung der Sorptionsdaten nach Barrett-Joyner-Halenda (BJH) zeigt, dass sich
durch die Einbringung der polymeren Phase das Porenvolumina aller Poren > 10 µm
verringert. Die Quecksilberporosimetrie deutet weiterhin darauf hin, dass die Hybrid
Aerogele II und III im Gegensatz zur Probe I kaum noch Poren größer 200 nm aufweisen.
Die Messergebnisse der Quecksilberporosimetrie sind in Anhang D.5 dargestellt.

Mechanische Steifigkeit Die makroskopische Steifigkeitskonstante c11 der zylindri-
schen Proben wurde mit der Ultraschallmethode bestimmt. Die Schallgeschwindigkeit
wurde an verschiedenen Teilstücken der Proben und in unterschiedliche Richtungen
gemessen. Die Länge der Proben war hierbei mindestens 5 mal größer als die Wellenlän-
ge der Ultraschallwelle. Mittelwert und Standardabweichung der Schallgeschwindigkeit
und der nach Gleichung (3.14) ermittelte Steifigkeitskonstante c11 sind in Tabelle 5.2
zusammengefasst. Durch die Einbringung der polymeren Phase steigt die mechanische
Steifigkeit deutlich an.

Zusätzlich zurMessung der Steifigkeitskonstante c11 wurde der E-Modul der zylindrischen
Proben mit der quasistatischen uniaxialen Druckprüfung und der Kompressionsmodul
der zylindrischen Proben aus der Probendeformation während der Quecksilberporosi-
metrie bestimmt. Die Messergebnisse und Auswertungen der uniaxialen Druckversuche
und Quecksilberporosimetrie sind in Abbildung D.6 und D.5 dargestellt und die ermit-
telten Kennwerte in Abbildung D.7 zusammengefasst. Da die Hybrid Aerogele jedoch
keinen ausgeprägten linear-elastischen Verformungsbereich aufweisen, konnte mit diesen
Messungen allein den Anstieg der mechanischen Steifigkeit durch die Einbringung der
polymeren Phase bestätigt werden.

Wärmeleitfähigkeit Die Wärmeleitfähigkeit der Hybrid Aerogele wurde mit der Hitz-
drahtmethode bei Gasdrücken zwischen 0,1 und 1000 mbar und Raumtemperatur ge-
messen. Aus den gasdruckabhängigen Messwerten und dem Knudsenmodel (3.19) wurde
die Wärmeleitfähigkeit der evakuierten Proben λevakuiert ermittelt. Die Messwerte sind
in Abbildung D.8 dargestellt und die Ergebnisse in Tabelle 5.2 zusammengefasst.
Ein maximal möglicher Wert für den Anteil der Wärmeübertragung über Strahlung
am Messwert wurde nach Gleichung (3.17) ermittelt (siehe Tabelle 5.2). Hierfür wur-
de ein Rosseland gemittelter massenspezifischer Extinktionskoeffizient von 10 m2/kg
herangezogen, der niedriger ist, als der von ungetrübten Silica-Aerogelen [103,106].
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Tabelle 5.2: Mechanische Eigenschaften und Wärmeleitfähigkeit der zylindrischen Hybrid
Aerogele.

Dichte Schallge-
schwindigkeit

Steifigkeits-
konstante

Wärmeleitfähigkeit
der evakuiertenProbe

Strahlungs-
beitrag

ρ/ v/ c11/ λevakuiert/ λrad/

(kg/m3) (m/s) (MPa) (10−3W/(mK)) (10−3W/(mK))
zI 196 ± 6 418± 40 34± 7 18, 9± 0, 1 < 4
zII 362 ± 11 631± 30 144± 14 26, 9± 0, 4 < 2
zIII 402 ± 12 707± 83 201± 47 35, 3± 0, 3 < 2

5.4.2 Diskussion der Messergebnisse

Der Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über das
Festkörpergerüst wird anhand eines Strukturmodells diskutiert. Da die Hybrid Aeroge-
le II und III zwei unterschiedliche Festkörpermaterialien besitzen, lassen sich die Verän-
derungen der makroskopischen Eigenschaften jedoch nicht allein auf mikrostrukturelle
Veränderungen zurückführen. Um den strukturellen Einfluss auf den Zusammenhang
zwischen mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über das Festkörpergerüst zu
untersuchen, müssen die Messwerte auf die Eigenschaften des unporösen Festkörperma-
terials normiert werden.

Strukturmodell Die Strukturuntersuchungen deuten darauf hin, dass sich die po-
lymere Phase in Form einer homogenen Beschichtung auf das TMOS/APTES Grund-
gerüst legt (siehe Abbildung 5.19). Hierbei besteht die Möglichkeit, dass auch neue
rein polymere Netzwerkelemente entstehen (siehe Abbildung 5.19 (c)). Da das Ver-
hältnis der Veränderungen von Porosität und massenspezifischer Oberfläche (∆Φ/∆S)
bei den Hybrid Aerogelen II und III vergleichbar ist, wird angenommen, dass auch die
mikrostrukturellen Veränderung beider Proben vergleichbar ist.

Hybrid Aerogel I Hybrid Aerogel II Hybrid Aerogel III 

Abbildung 5.19: Schematische Darstellung der Mikrostruktur der Hybrid Aerogele. Das
TMOS/APTES Material ist hell und die polymere Phase dunkel dargestellt.
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Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit undWärmetransport über
das Festkörpergerüst In Abbildung 5.20 (a) ist die mechanische Steifigkeit c11 der
Hybrid Aerogele als Funktion der gemessenen Wärmeleitfähigkeit λevakuiert dargestellt.
Das TMOS/APTES Aerogel I besitzt hierbei die gleichen Eigenschaften, wie ein von
Emmerling und Fricke [6] untersuchte Silica Aerogel niedriger Dichte. Während sich die
Eigenschaften der Silica Aerogele von Emmerling und Fricke [6] mit einem Korrelations-
exponenten τ/α = 2 beschreiben lassen, führt die Einbringung der polymeren Phase
zu einem merklich stärkeren Anstieg der Korrelationskurve (τ/α > 2). Auch wenn ein
maximal möglicher Wert für die Wärmeübertragung über Strahlung λrad vom Messwert
abgezogen wird, bleibt der Kurvenverlauf der Hybrid Aerogele erhalten (siehe Abbil-
dung 5.20 (a)).

Normierung In der einfachsten Annahme lassen sich die EigenschaftenD0 des unporö-
sen Kompositmaterials der Hybrid Aerogele II und III als volumengewichteter Mittelwert
der Eigenschaften des TMOS/APTES Materials und der polymeren Phase betrachten
(Mischungsregel von Voigt, siehe Abbildung 5.21 (a)):

D0,HybridAerogel = X0,TA ·D0,TA + (X0,TA − 1) ·D0,Polymer . (5.3)

X0,TA bezeichnet hierin den volumetrischen Anteil des TMOS/APTES Materials (TA)
am Festkörpergerüst und die Variable D entweder den E-Modul oder die Wärmeleitfä-
higkeit λFK .
Der Verlauf der normierten Korrelationskurve hängt somit davon ab, in welchem Ver-
hältnis die Materialeigenschaften des TMOS/APTES Materials zu den Eigenschaften
der polymeren Phase stehen.
Werden für das TMOS/APTES Material die Eigenschaften eines silikatischen Glases und
für die polymeren Phase die Eigenschaften von Harnstoffharz herangezogen, nähern sich
die normierten Messwerte einer Kurve mit einem konstanten Exponenten τ/α = 2 an
(siehe Abbildung 5.20 (b)). Die Eigenschaften silikatischer Gläser und die Eigenschaften
von Harnstoffharz sind in Abbildung 5.23 aufgeführt.

Bei einer volumengewichteten Mittelung wird jedoch nicht berücksichtigt, dass sich bei
den Hybrid Aerogelen auch die Geometrie der Netzwerkelemente durch die Beschichtung
verändert. Eine wie in Abbildung 5.21 dargestellte geometrische Veränderung bei der
Beschichtung eines perlenkettenartigen Netzwerkelementes besitzt sowohl einen Ein-
fluss auf die mechanische Steifigkeit biegebeanspruchter Netzwerkelemente, als auch auf
den Wärmetransport entlang der Netzwerkelemente. Durch die polymere Phase steigt
der effektive Durchmesser der Netzwerkelemente überdurchschnittlich stark an und die
Kontaktstellen zwischen den beiden Festkörperphasen rufen thermische Übergangswi-
derstände hervor.
Solange der geometrische Aufbau der Mikrostruktur, die Eigenschaften der unporösen
Festkörpermaterialien und die mikroskopische Belastungssituation der Netzwerkelemente
nicht im Detail bekannt sind, lässt sich der strukturelle Einfluss auf den Zusammenhang
zwischen der mechanischen Steifigkeit und dem Wärmetransport über das Festkörper-
gerüst bei dieser Probenserie nicht ermitteln.
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Abbildung 5.20: (a) Steifigkeitskonstante c11 als Funktion der Wärmeleitfähigkeit der eva-
kuierten Hybrid Aerogele (mit und ohne Abzug der Wärmeübertragung durch Strahlung) und
(b) normierte Messwerte (offene Symbole) im Vergleich zum ursprünglichen Verlauf der Mess-
kurve (geschlossene Symbole). Die Messwerte sind über Linien verbunden, um den Verlauf im
Vergleich zu einem Skalierungsgesetz nach Gleichung (2.17) mit τ/α = 2 besser zu sehen.

(a) (b) 

Abbildung 5.21: (a) Beschichtetes Netzwerkelement, dessen Eigenschaften mit der volumenge-
wichteten Mischungsregel von Voigt beschrieben werden kann. (b) Geometrische Veränderung
durch die Beschichtung eines perlenkettenartigen Netzwerkelements. Die helle Phase bezeich-
net das TMOS/APTES Material und die dunkle Phase die polymere Beschichtung. Die Pfeile
bezeichnen die Zunahme des effektiven Durchmessers.
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5.5 Vergleich von Proben aus unterschiedlichen
Serien

Mit dem Ziel, den strukturellen Einfluss auf den Zusammenhang zwischen mechanischer
Steifigkeit und Wärmetransport über das Festkörpergerüst bei hochporösen Materia-
lien zu untersuchen, können auch Proben aus unterschiedlichen Serien miteinander
vergleichen. Hierfür müssen die Messwerte auf die Eigenschaften der unporösen Fest-
körpermaterialien normiert werden. Die wesentlichen strukturellen Unterschiede der
vorliegenden Modellmaterialien können der Übersichtstabelle im Anhang entnommen
werden.

Vergleich der PUA Probenserien Da isotrope PUA Aerogele und anisotrope PUA
Aerogele aus der Serie des uniaxial komprimierten PUA Aerogels das gleiche unporöse
Festkörpermaterial besitzen, lassen sich die gemessenen makroskopischen Materialeigen-
schaften dieser Proben ohne Normierung miteinander vergleichen.

Vergleicht man zum Beispiel die PUA Aerogele C und E mit einem anisotropen PUA
Aerogel gleicher Dichte, ist die mechanische Steifigkeit und der Wärmetransport über
das Festkörpergerüst beim isotropen PUA Aerogel größer als beim anisotropen PUA
Aerogel (siehe Abbildung 5.22 (b)). Dies lässt sich darauf zurückführen, dass beim un-
iaxial komprimierten PUA Aerogel weniger als 1/3 des Festkörpermaterials in Richtung
der gemessenen Eigenschaften liegt. Der Unterschied zum uniaxial komprimierten PUA
Aerogel gleicher Dichte ist bei Probe E zudem kleiner als bei Probe C, da das Festkör-
permaterial bei Probe E durch die perlenkettenartige Mikrostruktur weniger effizient
angeordnet ist, als bei den anderen Proben mit zylindrischen Netzwerkelementen.

Obwohl sich die makrokopischen Eigenschaften nicht mit der Probendichte korrelieren
lassen, ergibt sich bei den PUA Aerogelen ein enger Zusammenhang zwischen mecha-
nischer Steifigkeit und Wärmetransport über das Festkörpergerüst: Unabhängig davon,
ob die Proben isotrop oder anisotrop sind und unabhängig davon ob sie zylindrische
oder perlenkettenartige Netzwerkelemente aufweisen, zeigt sich bei gegebener Wärme-
leitfähigkeit λFK eine vergleichbare mechanische Steifigkeit (siehe Abbildung 5.22 (a)).
Die Eigenschaften lassen sich hierbei näherungsweise mit einer quadratischen Funktion
der Form E ∝ λ2

FK fitten.
Wie theoretische Untersuchungen zeigen, lässt sich dieser Zusammenhang auf die mikro-
skopische Biegeverformung der Netzwerkelemente und den Wärmetransport entlang der
Netzwerkelemente zurückführen (Kapitel 4). Die Messergebnisse zeigen, dass die hier
vorliegenden mikrostrukturellen Unterschiede der PUA Aerogele keinen wesentlichen
Einfluss auf diese beiden Mechanismen besitzen.
Emmerling und Fricke [6] konnten für eine Serie von Silica Aerogelen und eine Serie
von Kohlenstoff Aerogelen ebenfalls einen annähernd quadratischen Zusammenhang
ermitteln.

Vergleich von Aerogelen und Schäumen Aus dem Vergleich zwischen Schäumen
und Aerogelen kann der Einfluss der Regelmäßigkeit der Struktur auf den Zusammen-
hang zwischen mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über das Festkörpergerüst

66



Vergleich von Proben aus unterschiedlichen Serien

��� �� �������������$"������������$�
���&� ��� ��������������!"$ ��$&����%%(�$&�

I

I I I I I

B

C
E

F

1 0 - 3 1 0 - 2 1 0 - 1
0 , 0 1

0 , 1

1

1 0

1 0 0

1 0 0 0

0 , 0 1

0 , 1

1

1 0

1 0 0

1 0 0 0

E i
n M

Pa
 c 11

 / M
Pa

λ�������� ��

���
���,' �

������$"���
�!�%"&$"#

����
��$"����

��*�$��
��$"����

τ/α����

B
C

1 0 - 5

1 0 - 4

1 0 - 3

1 0 - 2

1 E - 5

1 E - 4

1 E - 3

0 , 0 1

E /
 E 0

 c 11
 / c

11
0

λ�����λ�

���
���,' �

������$"���
�!�%"&$"#

	)���	��������������)���������������������	)����

����
��$"����

τ/α����
B

CC

E

1 0

1 0 0

τ/α����

	������ +

������� +

��������
)���	�����������������������������������������)����

 

c 11
 / M

Pa

λ�������� ��

����
��$"����

������$"���
�!�%"&$"#

���

Abbildung 5.22: Experimentell ermittelter Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit
und Wärmetransport über das Festkörpergerüst von (a) allen gemessenen Proben [108], (b)
den untersuchten PUA Aerogelen (mit einem Vergleich von Proben gleicher Dichte) und (c)
Schäumen im Vergleich zu PUA Aerogelen in der normierten Darstellung. In allen Diagrammen
ist eine Korrelationsfunktion nach Gleichung (2.17) mit einem Skalierungsexponenten τ/α = 2
eingezeichnet.
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abgeleitet werden. Im Vergleich zur statistisch isotropen Struktur der Aerogele besitzt
die Mikrostruktur der Schäume einen hoch geordneten Charakter.
Da die PU-Schäume und Aerogele jedoch aus unterschiedlichen Festkörpermaterialien
aufgebaut sind, müssen die Messwerte für den Vergleich auf die Eigenschaften ihrer
unporösen Festkörpermaterialien normiert werden.

Bei den PU-Schäumen können die Eigenschaften des unporösen Festkörpermaterials
mit Hilfe geometrischer Strukturmodelle aus Messwerten abgeleitet werden (siehe Tabel-
le A.2). Der E-Modul E0, der sich nach dem Modell von Menges und Knipschild [13] und
die Wärmeleitfähigkeit λ0, die sich nach Gleichung (2.11) für das Festkörpermaterial
der PU-Schäume ergibt, sind in der Tabelle in Abbildung 5.23 dargestellt.

Bei den Aerogelen lässt sich der E-Modul des unporösen Festkörpermaterials experimen-
tell ermitteln, wenn die Längenänderung während der Stickstoffsorption ausgewertet
wird. Da die Sorptionsmessungen bei 77 K durchgeführt werden und die mechanische
Steifigkeit der Materialien in der Regel zu niedrigen Temperaturen ansteigt, stellt der
ermittelte Wert jedoch lediglich den maximal möglichen Wert für den E-Modul bei
Raumtemperatur dar. Die Längenänderung während der Stickstoffsorption der isotro-
pen PUA-Aerogele ist in Abbildung B.4 und der Hybrid Aerogele in Abbildung D.4
aufgeführt.
Für die Wärmeleitfähigkeit des unporösen Festkörpermaterials lässt sich ein minimal
möglicher Wert ableiten, wenn angenommen wird, dass wie bei isotropen, vollständig
vernetzten porösen Materialien 1/3 des vorliegenden Festkörpermaterials zum Wärme-
transport beiträgt [126] (siehe Gleichung (2.11)).
Der maximal mögliche Wert für den E-Modul und der minimal mögliche Wert für die Wär-
meleitfähigkeit der unporösen Festkörpermaterialien der Aerogele sind zusammen mit
Literaturwerten von polymeren Werkstoffen und silikatischen Gläsern in Abbildung 5.23
dargestellt. Mit den ermittelten Randbedingungen lassen sich für das unporöse Festkör-
permaterial der polymeren Aerogele die Eigenschaften von Harnstoffharz heranziehen,
dessen niedermolekularen Polymerketten wie auch beim Festkörpermaterial der PUA
Aerogele über Harnstoff (englisch: urea) vernetzt sind. Für das TMOS/APTES Aero-
gel I können die Eigenschaften eines silikatischen Glases herangezogen werden. Die für
die Normierung gewählten Eigenschaften sind in der Tabelle in Abbildung 5.23 zusam-
mengefasst. Sie sind jedoch mit einer hohen Unsicherheit belastet, da die ermittelten
Randbedingungen einen weiten Bereich möglicher Materialkennwerte zulassen und die
Eigenschaften von silikatischen Gläsern und Polymeren stark von ihrer molekularen
Zusammensetzung abhängen. Eine experimentelle Bestimmung der Eigenschaften der
unporösen Festkörpermaterialien war nicht möglich, da die Porosität der Proben durch
mechanische Bearbeitung nicht vollständig entfernt werden konnte.

Mit den gewählten Festkörpereigenschaften nähern sich die makroskopischen Eigen-
schaften der PU-Schäume den makroskopischen Eigenschaften der PUA Aerogele in der
normierten Darstellung an (siehe Abbildung 5.22 (c)). Wie die theoretischen Betrachtun-
gen in Abschnitt 4.1 zeigen, weisen auch Schäume einen quadratischen Zusammenhang
zwischen mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über das Festkörpergerüst auf,
so dass die Möglichkeit besteht, dass sich auch die PU-Schäume entlang der Korrelati-
onsgeraden der PUA Aerogele anordnen. Es wird jedoch vielmehr vermutet, dass sich
die Korrelationskurven der Aerogele und Schäume in ihrer Lage unterscheiden, da die
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Silikat-
glas [132] 25 0,2 0,9

Harnstoff-
harz [132] 7 0,35 0,5

Abbildung 5.23: Literaturwerte von unporösen silikatischen Gläsern und Polymeren nach
Hütte [132]. Die Eigenschaften des unporösen Festkörpermaterials der PU Schäume sind ein-
gezeichnet und der Bereich möglicher Festkörpereigenschaften der Aerogele farblich hervorge-
hoben. Die für die Normierung gewählten Eigenschaften sind in der nebenstehenden Tabelle
zusammengefasst.

mechanische Steifigkeit sensibler auf die Homogenität der Mikrostruktur reagiert, als
der Wert für die Wärmeleitung über das Festkörpergerüst.

Vergleich mit Hybrid Aerogelen Ein Vergleich zwischen Hybrid Aerogelen und
den Proben aus anderen Serien ist aufgrund der Unsicherheiten in der Normierung nicht
möglich (siehe Diskussion in Abschnitt 5.4.2).

5.6 Zusammenfassung experimentell ermittelter
Zusammenhänge

Für die experimentellen Untersuchungen wurden Probenserien mit definierten struktu-
rellen Unterschieden gewählt, so dass der strukturelle Einfluss auf den Zusammenhang
zwischen mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über das Festkörpergerüst un-
tersucht werden konnte.

Bei PUA Aerogelen lässt sich der Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit
und Wärmetransport über das Festkörpergerüst trotz deutlicher mikrostruktureller Un-
terschiede über weite Dichtebereiche mit einer quadratischen Korrelationsfunktion be-
schreiben (τ/α = 2). Die quadratische Korrelation ist weitgehend unabhängig davon, ob
die Struktur isotrop oder anisotrop ist und ob die Netzwerkelemente einen zylindrischen
oder perlenkettenartigen Aufbau besitzen.
Die Messungen der PU-Schäume haben gezeigt, dass auch die Porengröße bei unverän-
derter Zellgeometrie und festem Durchmesser zu Länge Verhältnis keinen Einfluss auf
den Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über das
Festkörpergerüst besitzt.
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Da die quadratische Abhängigkeit von Emmerling und Fricke [6] auch bei Silica und
Kohlenstoff Aerogelen beobachtet wurde, kann τ/α = 2 als typischer Skalierungsex-
ponent für hochporöse Materialien betrachtet werden. Der Zusammenhang lässt sich
auf die Biegeverformung der Netzwerkelemente und den Wärmetransport entlang der
Netzwerkelemente zurückzuführen.
Es lässt sich von einer strukturellen Entkopplung sprechen, wenn strukturelle Verände-
rungen zu einer Abweichung vom Korrelationsexponenten τ/α = 2 führen.

Eine strukturelle Entkopplung wurde bei Proben beobachtet, die bis in den Plateau-
bereich der σ-ε-Kurve belastet wurden. Im Gegensatz zum Wärmetransport über das
Festkörpergerüst verändern sich die lasttragenden Eigenschaften des Materials hierbei
sprungartig, da die Netzwerkelemente der Struktur unter der mechanischen Last abkni-
cken.
Auch bei PUA Aerogelen, deren Mikrostruktur durch eine uniaxiale Kompression ho-
mogenisiert wurde, weicht der Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und
Wärmetransport über das Festkörpergerüst von der typischen quadratischen Korrela-
tion ab. Aufgrund des richtungsabhängigen Charakters mechanischer Verformungen
reagiert die mechanische Steifigkeit sensitiver auf die strukturelle Homogenisierung als
der Wärmetransport über das Festkörpergerüst.

Bei den Hybrid Aerogelen konnte der strukturelle Einfluss auf den Zusammenhang
zwischen mechanischer Steifigkeit und dem Wärmetransport über das Festkörpergerüst
aufgrund der unbekannten Festkörpereigenschaften nicht identifiziert werden. Auch
Proben aus unterschiedlichen Serien ließen sich aufgrund der hohen Unsicherheit in der
Normierung der Messwerte nur ansatzweise miteinander vergleichen.
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6 Modellierung des Zusammenhangs mit
dem vereinfachten
Phononendiffusionsmodell: Diskussion
anhand von Messwerten

Die mechanische Steifigkeit eines Aerogels lässt sich aus der Probendichte und der Schall-
geschwindigkeit einer longitudinalen Schallwelle im Material ermitteln (Gleichung 2.2).
Nilsson und Fricke [70] haben auf Grundlage des Phononendiffusionsmodells ein Modell
erarbeitet, mit dem sich auch der Wärmetransport über das Festkörpergerüst als Funk-
tion der Probendichte und makroskopischer Schallgeschwindigkeit berechnen lässt.
An dieser Stelle soll untersucht werden, wie die Schallgeschwindigkeit mit dem Wärme-
transport über das Festkörpergerüst bei Aerogelen zusammenhängt. Es wird diskutiert
unter welchen Randbedingungen das vereinfachte Phononendiffusionsmodell von Nilsson
und Fricke [70] verwendet werden kann, so dass es zur Korrelation mit der mechanischen
Steifigkeit herangezogen werden kann. In die Diskussion werden die experimentell er-
mittelte Eigenschaften der PUA Aerogele einbezogen.

Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit undWärmetransport über
das Festkörpergerüst unter Verwendung des vereinfachten Phononendiffu-
sionsmodells Wie in Abschnitt 2.3 des Grundlagenkapitels beschrieben, lässt sich die
Festkörperwärmeleitfähigkeit λFK eines Materials mit dem vereinfachten Phononendiffu-
sionsmodell (2.10) als Funktion der Dichte ρ, der massenspezifischen Wärmekapazität cp,
Phononenausbreitungsgeschwindigkeit v und einer mittleren freien Weglänge Λ der Pho-
nonen beschreiben, wenn Phononen einer bestimmten Frequenz den Wärmetransport
dominieren. Da bei Aerogelen der Wärmetransport über das Festkörpergerüst bei Raum-
temperatur maßgeblich von den hochfrequenten Moden der Struktur bestimmt wird,
kann das vereinfachte Phononendiffusionsmodell (2.10) für Aerogele verwendet werden.
Ist, wie Nilsson und Fricke [8] annehmen, das Produkt aus freier Weglänge und massen-
spezifischer Wärmekapazität bei den Aerogelen einer Serie konstant, reduziert sich die
vereinfachte Phononendiffusionsgleichung (PD) zu:

λFK(PD) = F0 · ρ · v . (6.1)

F0 ergibt sich hierbei aus einer Referenzprobe einer Probenserie oder aus derWärmeleitfä-
higkeit λ0, Dichte ρ0 und Schallgeschwindigkeit v0 des unporösen Festkörpermaterials:

F0 = λ0

ρ0 · v0
. (6.2)

Für die effektive Ausbreitungsgeschwindigkeit v der dominanten Phononen lässt sich
nach Nilsson und Fricke [8] die mittlere Ausbreitungsgeschwindigkeit vSchall einer Schall-
welle heranziehen.
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Mit diesen Annahmen lässt sich ein Korrelationsexponent τ/αPD formulieren, der den
Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über das Fest-
körpergerüst bei Aerogelen beschreibt. Da die Schallgeschwindigkeit selbst eine Funtkion
der Probendichte ist, ergibt sich der Korrelationsexponent τ/αPD als Funktion von δ, der
nach Gleichung (2.20) die Dichtabhängigkeit der Schallgeschwindigkeit charakterisiert
(siehe Herleitung in Abbildung 6.1):

τ

αPD
= 2δ + 1

δ + 1 . (6.3)
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Abbildung 6.1: Herleitung des Korrelationsexponenten τ/αPD aus der Dichteabhängigkeit δ
der Schallgeschwindigkeit (Gleichung 6.3).

Am möglichen Wertebereich des modellierten Korrelationsexponenten τ/αPD < 2
(siehe Graphik rechts in Abbildung 6.1) wird bereits deutlich, dass die Annahmen nur
unter bestimmten Randbedingungen gültig sind, da im Rahmen dieser Arbeit bereits
Korrelationsexponenten τ/α > 2 ermittelt wurden.

Überprüfung des vereinfachten Phononendiffusionsmodells anhand experi-
menteller Ergebnisse für PUA Aerogele Um zu untersuchen, unter welchen Rand-
bedingungen die Annahmen des vereinfachten Phononendiffusionsmodells (6.1) gültig
sind, wurde die Wärmeleitfähigkeit λFK(PD) exemplarisch für die Serie der isotropen
PUA Aerogele modelliert.
Zur Berechnung der Proportionalitätskonstanten F0 wurden die in Abbildung 5.23 dar-
gestellten Eigenschaften von Harnstoffharz und für die Schallgeschwindigkeit v die in
Abbildung 5.5 (a) aufgeführten Messwerte der longitudinalen Schallgeschwindigkeit
herangezogen. Die Geschwindigkeit der longitudinalen Schallwelle vl ist direkt propor-
tional zur mittleren Ausbreitungsgeschwindigkeit vSchall, wenn die Poissonzahl µ dicht-
eunabhängig ist (3/v3

Schall = (1/v3
l + 2/v3

t ) und vt = f(vl, µ)) [133].
Wird die Steifigkeitskonstante c11 mit der modellierten Wärmeleitfähigkeit λFK(PD)
korreliert, kann der modellierte Zusammenhang mit dem experimentell ermittelten Zu-
sammenhang der isotropen PUA Aerogele verglichen werden. Der Vergleich ist in Ab-
bildung 6.2 dargestellt.
Abbildung 6.2 zeigt, dass sich die Wärmeleitfähigkeit λFK nicht bei allen Proben der
Serie mit der modellierten Wärmeleitfähigkeit λFK(PD) nachstellen lässt. Bei den Proben
B undC weichen die modellierten Wärmeleitfähigkeiten deutlich von den Messwerten ab.
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Abbildung 6.2: Gegenüberstellung des mit Gleichung 6.1 modellierten Zusammenhangs
(geschlossene Symbole) und des gemessenen Zusammenhangs (offene Symbole) der isotropen
PUA Aerogle. Die Messwerte lassen sich mit einem Korrelationsexponenten τ/αPD = 1, 7
fitten. Die modellierten Werte sind über Linien verbunden, um den Verlauf im Vergleich zu
den dargestellten Skalierungsgesetzen τ/α besser zu sehen.

Die gemessenen Eigenschaften der Serie lassen sich demnach auch nicht mit dem mo-
dellierte Korrelationsexponent τ/αPD wiedergeben. Im Gegensatz zum experimentell
ermittelten Zusammenhang τ/α = 1, 7 ergibt sich aus Gleichung (6.3) ein dichteabhän-
giger Korrelationsexponent 1 < τ/αPD < 1,6 (da 0 < δ < 1, 7).

Diskussion des vereinfachten Phononendiffusionsmodells anhand der Schwin-
gungszustandsdichte Es stellt sich die Frage, unter welchen Randbedingungen die
Schallgeschwindigkeit vSchall verwendet werden kann, um die Ausbreitungsgeschwindig-
keit der Phononen zu beschreiben. Es ist zunächst unklar, warum die Schallgeschwin-
digkeit überhaupt zur Berechnung der Wärmeleitfähigkeit der Aerogele herangezogen
werden kann, da die Schallgeschwindigkeit die Ausbreitungsgeschwindigkeit der nieder-
frequenten Phononen beschreibt und nicht die Ausbreitungsgeschwindigkeit der hoch-
frequenten Phononen, die den Wärmetransport bei Aerogelen und Raumtemperatur
dominieren.

Der Zusammenhang zwischen Schallgeschwindigkeit undWärmeleitfähigkeit lässt sich an-
hand der normierten Schwingungszustandsdichte darstellen. Die normierte Schwingungs-
zustandsdichte beschreibt die Eigenschwingungen des Festkörpergerüstes und beinhaltet
damit sowohl Informationen über die Energie und Ausbreitungsgeschwindigkeit der Git-
terschwingungen als auch über mikrostrukturelle Details eines porösen Materials (siehe
Abschnitt 2.3 im Grundlagenkapitel). Die normierte Schwingungszustandsdichte von
Aerogelen ist in 4 charakteristische Frequenzbereiche unterteilt, denen sich experimentell
ermittelbare Strukturmerkmale und die makroskopische Schallgeschwindigkeit vSchall
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zuordnen lassen:

1. Niederfrequente Schwingungen der makroskopisch homogenen Probe (Debye) hän-
gen von der Schallgeschwindigkeit vSchall ab.

2. Langwellige Eigenschwingungen der Netzwerkelemente (Netzwerkmoden) hängen
von der Länge und Anordnung der Netzwerkelemente ab.

3. Hochfrequente Eigenschwingungen der Netzwerkelemente (Partikelmoden) hängen
von Form und Größe der Primärpartikel und Schallgeschwindigkeit im Partikel-
Material ab.

4. Molekülschwingungen des unporösen Festkörpermaterials hängen vom molekularen
Aufbau des unporösen Festkörpermaterials ab.

In Abbildung 6.3 sind die 4 charakteristischen Frequenzbereiche der normierten Schwin-
gungszustandsdichte eines Aerogels und die Zuordnung der experimentell ermittelbarer
Struktureigenschaften noch einmal schematisch dargestellt. Der niederfrequente Schwin-
gungsbereich, der auf die mechanischen Eigenschaften des Aerogels schließen lässt und
der hochfrequente Schwingungsbereich, der für den Wärmetransport über das Festkörper-
gerüst verantwortlich ist, sind farblich hervorgehoben. Die Graphik veranschaulicht die
Fragestellung, wie Schallgeschwindigkeit vSchall undWärmeleitfähigkeit λFK miteinander
zusammenhängen.
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Abbildung 6.3: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen mechanischer Stei-
figkeit und Wärmetransport über das Festkörpergerüst anhand der normierten Schwingungszu-
standsdichte eines Aerogels. Experimentell ermittelbare Strukturmerkmale und Frequenzberei-
che, die auf die mechanische Steifigkeit und den Wärmetransport bei Aerogelen schließen lassen,
sind zugeordnet. Der Farbverlauf deutet darauf hin, dass der Frequenzbereich der Phononen,
die für den Wärmetransport bei Aerogelen verantwortlich sind, nicht im Detail bekannt ist.

Um den Zusammenhang zwischen der Schallgeschwindigkeit vSchall und der Wärmeleit-
fähigkeit λFK zu untersuchen, werden die normierten Schwingungszustandsdichten der
PUA Aerogele C, E und F qualitativ modelliert.
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Vergleich der Proben E und F
Die qualitativ modellierten Schwingungszustandsdichten der Proben E und F sind in
Abbildung 6.4 (a) dargestellt:

1. Da Probe F eine höhere Schallgeschwindigkeit besitzt als Probe E, ist der Debye
Bereich der Probe F zu niedrigeren Zustandsdichten verschoben.

2. Da die Netzwerkelemente der Proben E und F eine unterschiedliche Längenver-
teilung aufweisen, unterscheiden sich ihre Netzwerkmoden. Durch die kürzeren
Netzwerkelemente (kleineren Poren) verschieben sich die Moden der Probe F zu
höheren Frequenzen [66]. Da für diesen Schwingungsbereich keine Berechnungsvor-
schrift vorliegt, können die Netzwerkmoden nicht im Detail modelliert werden.

3. Da die Primärpartikel der Proben E und F die gleiche Form und Größe besitzen,
sind ihre Partikelmoden identisch.

4. Die hochfrequenten Moden des unporösen Festkörpermaterials sind ebenfalls iden-
tisch, da beide Proben aus dem gleichen Festkörpermaterial aufgebaut sind.

Das vereinfachte Phononendiffusionsmodell (6.1) lässt sich bei den Proben E und F
erfolgreich anwenden. Der Unterschied im Wärmetransport über das Festkörpergerüst
lässt sich in diesem Fall auf die Unterschiede in der Länge und Anordnung der Netzwer-
kelemente zurückführen. Diese strukturellen Veränderungen werden mit dem Produkt
aus Dichte und Schallgeschwindigkeit (ρ · vSchall) erfolgreich erfasst. Warum sich die
strukturellen Unterschiede der Proben E und F in der Schallgeschwindigkeit wider-
spiegeln, lässt sich anhand der normierten Schwingungszustandsdichte zeigen: Wenn
sich die hochfrequenten Partikelmoden und die Moden des unporösen Festkörperma-
terials (Bereich 3 und 4) nicht verändern, übertragen sich Veränderungen im Bereich
der Netzwerkmoden (Bereich 2) auf die Zustandsdichte der niederfrequenten Debye Mo-
den (Bereich 1, Schallgeschwindigkeit), da die Gesamtzahl aller Schwingungszustände
in den normierten Schwingungszustandsdichten konstant ist. Veränderung in der Wär-
meleitfähigkeit λFK lassen sich somit anhand der Veränderung in der Probendichte und
Schallgeschwindigkeit erfassen.

Vergleich der Proben C und E
Die qualitativ modellierten Schwingungszustandsdichten der Proben C und E sind
Abbildung 6.4 (b) dargestellt:

1. Da die Probe C und E die gleiche Schallgeschwindigkeit besitzen, ist ihre Schwin-
gungszustandsdichte im Debye-Bereich identisch.

2. Da die Netzwerkelemente der Proben C und E eine unterschiedliche Länge und An-
ordnung aufweisen, unterscheiden sich ihre Netzwerkmoden. Da für diesen Schwin-
gungsbereich keine Berechnungsvorschrift vorliegt, können die Netzwerkmoden
nicht im Detail modelliert werden.

3. Da Probe C kleinere Partikel aufweist als Probe E, weisen die Partikelmoden der
Probe C eine erhöhte Zustandsdichte auf.

4. Die hochfrequenten Moden des unporösen Festkörpermaterials sind identisch, da
beide Proben aus dem gleichen Festkörpermaterial aufgebaut sind.
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Abbildung 6.4: (a) Schematische Darstellung der qualitativ modellierten, normierten Schwin-
gungszustandsdichten der Proben E und F und (b) der Proben C und E aus der Probenserie
der PUA Aerogele.

Das vereinfachte Phononendiffusionsmodell (6.1) lässt sich bei den Proben C und E
nicht anwenden. Das Phononendiffusionsbild liefert hierzu eine anschauliche Erklärung,
die zeigt, warum die Veränderung des Wärmetransports bei den Proben C und E
nicht mit dem Produkt aus Probendichte und Schallgeschwindigkeit (ρ · vSchall) erfasst
wird: Die effektive Ausbreitungsgeschwindigkeit der Phononen im Netzwerk hängt, wie
bereits erwähnt, von der Länge und geometrischen Anordnung der Netzwerkelemente
ab, andererseits aber auch von den „lokalen Transporteigenschaften“ der hochfrequen-
ten Phononen, die den Wärmetransport bei Aerogelen bei Raumtemperatur dominie-
ren. Die „lokalen Transporteigenschaften“ der dominanten Phononen ergeben sich aus
dem Produkt ihrer lokalen Ausbreitungsgeschwindigkeit und mittleren freien Weglänge
(vdominantePhononen · ΛdominantePhononen). Im Fall der PUA Aerogele C und E werden die
Veränderungen der Zustandsdichte im Bereich der Partikelmoden (Bereich 3) durch Ver-
änderung im Bereich der Netzwerkmoden (Bereich 2) kompensiert, so dass die Gesamt-
zahl aller Schwingungszustände der normierten Schwingungszustandsdichten konstant
ist, ohne dass sich die Zustandsdichten im Debye Bereich ((Bereich 1), Schallgeschwin-
digkeit) verändert. Die modellierten Schwingungszustandsdichten der Proben C und E
zeigen, dass sich strukturelle Unterschiede nicht immer eindeutig in der Schallgeschwin-
digkeit widerspiegeln.

Da die lokalen Transporteigenschaften der dominanten Phononen (vdominantePhononen ·
ΛdominantePhononen) nicht bekannt sind und mit der vereinfachten Phononendiffusions-
gleichung (2.10) nur das Produkt v · Λ der effektiven Transporteigenschaften bestimmt
werden kann, lässt sich nicht klären, in welcher Form die Schallgeschwindigkeit vSchall
und die lokalen Transporteigenschaften der dominanten Phononen (vdominantePhononen ·
ΛdominantePhononen) miteinander zusammenhängen. Es ergeben sich prinzipiell zwei Mög-
lichkeiten:

1. Die Schallgeschwindigkeit vSchall ist proportional zur Ausbreitungsgeschwindigkeit
vdominantePhononen und die lokale mittlere freie Weglänge ΛdominantePhononen ist ein
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unabhängiger Parameter.
In diesem Fall könnte die Abweichung zwischen gemessener und modellierter Wär-
meleitfähigkeit darauf zurückgeführt werden, dass die dominanten Phononen der
Proben C und E eine unterschiedliche freie Weglänge ΛdominantenPhononen besit-
zen. Diese Möglichkeit besteht, da sich die Mikrostrukturen der Proben C und E
auf kleiner Längenskala unterscheiden. Coquard [68] zeigt, dass die mittlere freie
Weglänge der dominanten Phononen bei Silica Aerogelen von der Dicke der Ver-
bindungsstellen zwischen den Primärpartikeln der Struktur beeinflusst wird. Die
Betrachtung der mittleren freien Weglänge als unabhängiger Parameter ist aber
nur dann möglich, wenn die strukturellen Veränderungen auf kleiner Längenska-
la die Energie und Ausbreitungsgeschwindigkeit der dominanten Phononen nicht
beeinflussen.

Lässt sich die mittlere freie Weglänge ΛdominantePhononen unabhängig von der Ener-
gie und der lokalen Ausbreitungsgeschwindikeit der dominanten Phononen ver-
ändern, so kann der Wärmetransport über das Festkörpergerüst bei hochporösen
Materialien durch strukturelle Modifikationen auf kleinster Längenskala unabhän-
gig von der mechanischen Steifigkeit des Materials verändert werden.

2. Weiterhin besteht die Möglichkeit, dass die Schallgeschwindigkeit vSchall proportio-
nal lokalen Transporteigenschaften der dominanten Phononen ist (vdominantePhononen·
ΛdominantePhononen). Als Proportionalitätskonstante könnte die effektive mittlere
freie Weglänge Λ des vereinfachten Phononendiffusionsmodells (2.10) herangezo-
gen werden:

vSchall = 1/Λ · vdominantePhononen · ΛdominantePhononen . (6.4)

Die physikalische Bedeutung der effektiven mittleren freien Weglänge Λ gilt noch
zu klären.

Ein verbessertes Verständnis für den Wärmtransport über das Festkörpergerüst bei
Aerogelen ließe sich mit einer frequenzaufgelösten Betrachtung der strukturellen Einflüs-
se auf die Ausbreitungsgeschwindigkeit und mittleren freien Weglänge von Phononen
erzielen.

Für den Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über
das Festkörpergerüst lässt sich ableiten, dass eine strukturelle Entkopplung der makro-
skopischen Materialeigenschaften möglich ist, wenn die Schallgeschwindigkeit in keinem
direkten Zusammenhang mit der Energie und den Transporteigenschaften der dominan-
ten Phononen des hochporösen Materials steht.
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7 Zusammenfassung der Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit
und Wärmetransport über das Festkörpergerüst bei hochporösen, makroskopisch homo-
genen Materialien untersucht. Ziel der Untersuchung war ein verbessertes Verständnis
davon, wie die mechanische Steifigkeit und der Wärmetransport über das Festkörperge-
rüst bei hochporösen Materialien miteinander zusammenhängen und ob sich die beiden
Eigenschaften durch mikrostrukturelle Veränderungen unabhängig voneinander variieren
lassen. In diesem Fall ließe sich zum Beispiel die mechanische Steifigkeit eines nanopo-
rösen Dämmmaterials erhöhen, ohne seine Wärmedämmwirkung zu beeinträchtigen.

Um den Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über
das Festkörpergerüst zu ermitteln, wurden theoretische Modelle herangezogen, experi-
mentelle Untersuchungen an hochporösen Materialien durchgeführt und das vereinfachte
Phononendiffusionsmodell anhand experimenteller Daten diskutiert.

Es konnte gezeigt werden, dass bei hochporösen Materialien die mechanische Steifig-
keit und der Wärmetransport über das Festkörpermaterial nicht eindeutig miteinander
zusammenhängen. Da mechanische Verschiebungen richtungsabhängig sind und die
Temperatur ein skalarer Wert ist, können die mechanische Steifigkeit und der Wärme-
transport über das Festkörpergerüst hochporöser Materialien unabhängig voneinander
variiert werden.
Der Einfluss spezifischer Strukturmerkmale auf den Zusammenhang zwischen mechani-
scher Steifigkeit (E) und Wärmetransport über das Festkörpergerüst (λFK) konnte mit
dem Korrelationsexponent τ/α quantifiziert werden (E ∝ λ

τ/α
FK). Die Bezeichnung leitet

sich aus der Dichteabhängigkeit τ der mechanischen Steifigkeit und der Dichteabhängig-
keit α der Wärmeleitfähigkeit ab.

Der Großteil mikrostruktureller Modifikationen führt bei hochporösen Materialien je-
doch dazu, dass die mechanische Steifigkeit quadratisch mit dem Wärmetransport über
das Festkörpergerüst skaliert (τ/α = 2). Dieser Zusammenhang lässt sich auf die Bie-
gedeformation der Netzwerkelemente und den Transport von Wärme entlang der Netz-
werkelemente zurückzuführen. Es wurde gezeigt, unter welchen Randbedingungen der
quadratische Zusammenhang zu erwarten ist. Die Ergebnisse lassen sich zum Beispiel
heranziehen, um den experimentellen Aufwand einer Wärmeleitfähigkeitsmessung zu
umgehen und den Wärmetransport über das Festkörpergerüst hochporöser Materialien
aus ihrer mechanischen Steifigkeit abzuleiten.

Eine Abweichung von der quadratischen Korrelation wird zum Beispiel beobachtet, wenn
sich die Querschnittsgeometrie der Netzwerkelemente verändert. Die Querschnittsgeo-
metrie der Netzwerkelemente wirkt sich auf ihre Biegeverformung, jedoch nicht auf den
Wärmetransport entlang ihrer Achse aus.
Auch wenn sich die Regelmäßigkeit der Mikrostruktur innerhalb einer Probenserie merk-
lich verändert, ergibt sich ein Korrelationsexponent τ/α 6= 2. Diese Abweichung ist
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auf die mikroskopische Verteilung der mechanischen Last und eine Veränderung der
mikroskopischen Deformationsmechanismen zurückzuführen. Werden die Netzwerkele-
mente einer hochporösen Struktur nicht wie üblich gebogen, sondern gestaucht oder
geknickt, besitzt das poröse Material bei gegebener Dichte eine merklich höhere bzw.
niedrigere makroskopische mechanische Steifigkeit. Da der Wärmetransport über das
Festkörpergerüst in erster Linie von der Länge aber nicht von der geometrischen Form
der Netzwerkelemente abhängt, verändern sich mechanische Steifigkeit und Wärmeleitfä-
higkeit unabhängig voneinander, sobald strukturelle Modifikationen die mikroskopischen
Deformationsmechanismen beeinflussen.

Ob sich auch der Wärmetransport über das Festkörpergerüst entkoppelt von der me-
chanischen Steifigkeit eines hochporösen Materials verändern lässt, konnte nicht ab-
schließend geklärt werden. Das vereinfachte Phononendiffusionsmodell zeigt, dass die
Energie und Transporteigenschaften der Phononen, die bei Raumtemperatur für den
Wärmetransport bei Aerogelen verantwortlich sind, von den geometrischen Eigenschaf-
ten der Mikrostruktur abhängen. Eine potentielle Möglichkeit zur Entkopplung bieten
strukturelle Modifikationen auf kleiner Längenskala, die eine Begrenzung der mittleren
freien Weglänge relevanter Phononen hervorrufen. Weiterführende Untersuchungen zum
Einfluss struktureller Modifikationen auf den Phononentransport sind für das allgemeine
Verständnis der Festkörperwärmeleitung und für technische Anwendungen von großem
Interesse.

Die gewonnenen Erkenntnisse darüber, welche strukturellen Modifikationen zu einer
Abweichung vom quadratischen Zusammenhang führen, lassen sich heranziehen um
die mechanische Steifigkeit gezielt vom Wärmetransport über das Festkörpergerüst zu
entkoppeln. Werden die Ergebnisse zum Beispiel herangezogen, um hochporöse Dämm-
materialien hinsichtlich ihrer mechanischen Steifigkeit zu optimieren, sollte die Netzwerk-
struktur einen regelmäßigen Charakter und die Netzwerkelemente ein möglichst großes
Flächenträgheitsmoment aufweisen (zum Beispiel T-Form oder Hohlzylinder [134]). Ein
optimales Verhältnis zwischen mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über das
Festkörpergerüst wird erzielt, wenn die Netzwerkelemente bei der vorliegenden Belas-
tungssituation entlang ihrer Achse gestaucht werden. Eventuell lässt sich das Verhältnis
zwischen mechanischer Steifigkeit und Wärmetransport über das Festkörpergerüst weiter
optimieren, wenn die Netzwerkelemente der Mikrostruktur möglichst kleine Abmessun-
gen besitzen, so dass die mittlere freie Weglänge hochfrequenter Phononen auf ein
minimales Maß begrenzt ist. Da sich diese strukturellen Modifikationen nicht durch
übliche Parametervariationen realisieren lassen, gilt es spezielle Lösungswege für die
technische Umsetzung zu entwickeln.
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Anhang

Übersichtstabelle: Übersicht über die betrachteten Probenserien und ihre strukturellen
Unterschiede. Strukturgrößen die innerhalb einer Serie konstant gehalten wurden, sind mit
einem Kreuz (x) markiert.

Modellsystem REM Aufnahme
(Beispiel)

Strukturmodell
(Beispiel)

D
ich

te

N
et
zw

er
ks
tr
uk

tu
r

St
re
be

ng
eo
m
et
rie

Fe
st
kö

rp
er
m
at
er
ia
l

PU-Schäume x x x

Isotrope
PUA Aerogele x

Anisotrope
PUA Aerogele x x

E-Modul vs.
Differentialquotient x x x

Hybrid Aerogele x

Vergleich isotroper
und anisotroper
PUA Aerogele

x x

i





A Messwerte der Polyurethan-Schäume

Tabelle A.1: Messwerte der Dichte, Strebendicke und Strebenlänge der PU-Schäume. Die
Abmessungen wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop oder der Schieblehre (*) bestimmt.
Die experimentell ermittelte Porengröße ist hierbei etwa um den Faktor 2 größer, als mit der
Bezeichnung PPI (Poren per Inch) angegeben wird.

Dichte Strebendicke Strebenlänge
ρ/ (kg/m3) d/ mm l/ mm

PPI 10* 30 ± 2 0,5 2,5
PPI 20* 29 ± 2 0,26 1,35
PPI 30 31 ± 2 - -
PPI 45 30 ± 2 0,117 0,555
PPI 60 29 ± 2 0,070 0,299
PPI 80 29 ± 2 0,051 0,241
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Abbildung A.1: (a) Spannungs-Dehnungs-Kurve (σ-ε-Kurve) und (b) Kraft-Dehnungs-Kurve
(F -ε-Kurve) nach DIN ISO 3386 [86] der Probe PPI 10. In (a) ist der linear-elastische Verlauf
bei kleinen Deformationen (E-Modul) und in (b) der Druckspannungswert CV40-Wert der
Probe dargestellt.
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Abbildung A.2: (a) Temperaturabhängige Wärmeleitfähigkeit der evakuierten PU-
Schäume λevakuiert mit eingezeichneten Fitgeraden nach Gleichung (3.18) zur Bestimmung der
Wärmeübertragung durch Strahlung λStrahlung. Die ermittelten Werte für λStrahlung sind in
Tabelle 5.1 dargestellt. Nach Gleichung (3.17) ergibt sich daraus für alle Proben ein massen-
spezifischer Extinktionskoeffizient e∗ = 30 m2

/kg und eine optische Dicke e∗ · ρ · d = 27 (wobei
ρ die Probendichte und d die Dicke der Proben in Richtung des Wärmestroms bezeichnet). Da
die Proben in den temperaturabhängigen Messreihen nicht ausgebaut wurden, wird für den
Fit eine Messunsicherheit von weniger als 1 % herangezogen.
(b) Darstellung der Wärmeleitfähigkeit λGas, die die Wärmeübertragung über das Porengas
beschreibt. Die Werte wurden aus der Differenz des Durchlasskoeffizienten von evakuierten
und Normaldruck mit Stickstoff belüfteten Proben berechnet und lassen auf Konvektion schlie-
ßen [135].
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Tabelle A.2: Berechnungsvorschriften für die relative Dichte und den relativen E-Modul
der Einheitszellen „Dodekaeder“ (von Menges und Knipschild [13]), „Tetrakaidekaeder“ (von
Zhang [15]) und „hcc-fcc-Struktur“ (von Ko [14]). Die relative Dichte und der relative E-Modul
wurde jeweils für das Strebendicke zu Strebenlängeverhältnis d/l = 0,21 der PU-Schäume
berechnet.
Für das unporöse Festkörpermaterial kann eine Dichte von 1200 kg/m3 und ein E-Modul von
45 MPa angenommen werden [1]. Mit der Dichte 30 kg/m3 und dem E-Modul der PU-Schäume
0,085 MPa berechnet sich die relative Dichte ρ/ρ0 der PU-Schäume zu 0,025 und der relative
E-Modul E/E0 zu 0,0019. Das Einheitszellen „Dodekaeder“ (Menges und Knipschild [13]) be-
schreibt die gemessenen Eigenschaften am besten.

geometrisches
Modell

Berechnungs-
vorschrift
relative
Dichte

relative
Dichte
bei

d/l = 0,21

Berechnungs-
vorschrift
relativer
E-Modul

relativer
E-Modul

bei
d/l = 0,21

ρ
ρ0

= ρ
ρ0

= E
E0

= E
E0

=

Dodekaeder
(Menges [13])

0, 56
(
d
l

)2
+

0, 078
(
d
l

)3 0,026 0, 65 (d/l)2

d/l+0,23
0,0017

Tetrakaidekae-
der (Zang [15])

3
2
√

2

(
d
l

)2 0,047 0, 53 (d/l)4

1+(d/l)2 0,0010

hcc-fcc-Struk-
tur* (Ko [14])

9
4
√

3

(
d
l

)2 0,057
2
3

√
3

4

[
1 + 9

4(13+8µs+2
√

3·l2/A)

]
A
l2

+
1
3

[
63
√

3
71+16µs+

√
3·l2/A

]
A
/l2

0,0005

d: Kantenlänge eines gleichseitigen Dreiecks und A = 0.5 d2

*µs = Querkontraktionszahl des unporösen Festkörpermaterials
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B Messwerte der isotropen Polyurea
Aerogele
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Abbildung B.1: Massenspezifischer Streuwirkungsquerschnitt als Funktion des Streuvek-
tors q der PUA Aerogele A bis F [126]. In der Legende sind die Dichten der Proben und
die aus dem Porodbereich berechneten massenspezifischen Oberflächen SSAXS angegeben
(Gleichung (3.8)). Die Konstante C zur Berechnung der Elektronendichte wurde für das Aus-
gangsmaterial Desmodurr N3200 (C23O5N6H38) mit 9,15× 1011 m/kg angenommen.
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Abbildung B.2: Wärmeleitfähigkeit der evakuierten Proben als Funktion der Temperatur
zur 3. Potenz [126]. Der nach Gleichung (3.21) ermittelte Strahlungswärmetransport bei Raum-
temperatur λrad ist mit Pfeilen angedeuted. Für den Fit der Geradensteigung K wurde eine
Messunsicherheit von 2 % herangezogen.

Tabelle B.1: Beiträge der verschiedenen Wärmeübertragungsmechanismen zur mit der Hitz-
drahtmethode gemessenen Wärmeleitfähigkeit der isotropen PUA Aerogele bei Raumtempera-
tur.
Der Wärmeleitwert λrad wurde nach Gleichung (3.17) oder anhand Gleichung (3.18) und tem-
peraturabhängigen Hitzdrahtmessungen ermittelt (∗). Die Wärmeleitfähigkeit λevakuiert der
evakuierten Probe und die „Gaswärmeleitfähigkeit“ λgas, die den Beitrag des Wärmetranspor-
tes des Porengases am Messwert beschreibt, wurden aus gasdruckabhängigen Wärmeleitfähig-
keitsmessungen ermittelt (siehe Abbildung B.3).

Dichte „Strahlungs-
wärmeleitfähigkeit“

Wärmeleitfähigkeit
der evakuierten Probe

„Gas-
wärmeleitfähigkeit“

ρ/ λrad/ λevakuiert/ λgas/
(kg/m3) (10−3 W/(mK)) (10−3 W/(mK)) (10−3 W/(mK))

A 40 ± 1 3, 1± 0, 6* − −
B 64 ± 2 1, 7± 1, 3* 8, 0± 0, 3 17, 0± 1, 6
C 121 ± 4 1, 8± 0, 2 13, 5± 0, 5 12, 1± 1, 8
D 177 ± 5 1, 3± 0, 1 − −
E 298 ± 10 0, 8± 0, 1 21, 1± 0, 3 15, 6± 2, 1
F 530 ± 16 0, 4± 0, 1 56, 4± 0, 5 9, 8± 3, 8
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Abbildung B.3: Wärmeleitfähigkeit der Proben A, B, C, E und F aus der Serie der iso-
tropen PUA Aerogele als Funktion des Gasdruckes. Der Anteil des Wärmetransportes über
Strahlung am Messwert (siehe Tabelle B.1) wurde in dieser Darstellung bereits vom Messwert
abgezogen [126]. Die Auftragung der Messergebnisse der Probe F besitzt eine andere Skalie-
rung. Die Linien bezeichnen den Fit der Messwerte nach der Knudsengleichung (3.19), der
herangezogen wurde, um die Wärmeleitfähigkeit λevakuiert der evakuierten Proben und eine
mittlere Porengröße dPore zu ermitteln. Für die Messwerte wurde eine Messunsicherheit von
5 % angenommen und zur Bestimmung der Unsicherheit der Fitwerte die Methode der kleinsten
Fehlerquadrate verwendet.
Bei der Probe A, deren Mikrostruktur eine breite Porengrößenverteilung aufweist, zeigen die
gasdruckabhängigen Wärmeleitfähigkeitsmessungen einen flachen Kurvenverlauf, so dass sich
die Wärmeleitfähigkeit der evakuierten Probe A nicht ermitteln lässt.
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Abbildung B.4: (a) Sorptionsisotherme und (b) Längenänderung während der Stickstoffsorp-
tion der Probe B aus der Serie der isotropen PUA Aerogele.
Der Ausschnitt in (b) zeigt die Längenänderung der Probe bis zu einem relativen Druck
p/p0 von 0,2, die zur Berechnung des E-Moduls des unporösen Festkörpermaterials nach Glei-
chung (3.15) (Bangham) herangezogen wurde. Für das unporöse Festkörpermaterial der PUA
Aerogele ergibt sich ein E-Modul von ≈ 10 GPa.
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C Messwerte der anisotropen Polyurea
Aerogele

Synthese Das PUA Aerogel wurde nach Angaben von Leventis et al. [127] mit 2,75 g
Desmodurr N3300 (Hexamethylene-1,6-Diisocyanat Homopolymer) in 94 ml Aceton und
0,6 %(w/w) Triethylamin hergestellt. Die Mengenangaben der Edukte sind in Tabelle C.1
zusammengefasst. Zur Herstellung des Sols wurde Desmodurr N3300 in trockenem
Aceton aufgelöst und unter Rühren mit Wasser und Triethylamin versetzt. Das Sol wurde
zum Gelieren in eine Springform mit einem Durchmesser von 18 cm gegeben und in einem
leicht evakuierten Zustand mit Folie abgedichtet. Nach etwa 10 Stunden Gelierzeit und
einem Tag Alterung wurde das Gel in den Tray der überkritischen Trocknung gelegt und 3
mal in einem Acetonbad für 24 Stunden gewaschen. Die überkritische Trocknung wurde
am Insitut für Thermische Verfahrenstechnik der Technischen Universität Hamburg-
Harburg mit CO2 durchgeführt. Abbildung C.1 zeigt ein Foto des Nassgels und des
überkritisch getrockneten Aerogels.

Tabelle C.1: Mengenangaben der Edukte.

g ml
Desmodurr N3300 34,8
Trockenes Aceton 938,6
Wasser 3,8
Triethylamin 5,9
Aceton (zum Waschen) 12 000,00

(a) (b) ≈ 18 cm 

Abbildung C.1: Foto vom Gel (a) und überkritisch getrocknetem PUA Aerogel (b).
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Abbildung C.2: Bilderfolge aus einer in-situ REM Aufnahme des uniaxial komprimierten
PUA Aerogels. Die Verformung der Mikrostrukturen wurde durch weiße Konturen gekenn-
zeichnet. Zu sehen ist, wie sich die Überstruktur (Knäuel) durch die uniaxiale Verformung
verschiebt.
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Abbildung C.3: Isothermen des uniaxialen PUA Aerogels von 7 ausgewählten Kompressions-
schritten [128]. In (a) ist das gemessene Porenvolumen der Absorption bis zu einem relativen
Druck p/p0 von 0,85 dargestellt. In (b) ist die Hysterese der Sorptionsisothermen im Bereich
von 0,85 < p/p0 < 1 gezeigt.
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Tabelle C.2: Dichte, Gesamtporenvolumen und massenspezifische Oberfläche SBET des un-
iaxial komprimierten PUA Aerogels bei verschiedenen Kompressionsstufen [128].

Dichte Gesamtporen-
volumen (nach Gl. (3.5))

erfasstes Porenvolumen
mit N2-Sorption

massenspezifische
Oberfläche

ρ/(kg/m3) Vges/(cm3/g) VN2/(cm3/g) SBET/(mm2/g)
28 34,9 1,8 265
30 29,8 1,7 249
40 24,7 1,8 258
50 19,6 1,8 250
70 14,5 2,0 265
70 13,2 1,7 247
80 11,9 2,0 249
90 10,7 1,8 236

100 9,4 2,0 247
110 8,1 2,0 240
130 6,8 2,2 243
160 5,6 2,1 230
200 4,3 1,8 225
260 3,0 1,2 188
390 1,7 0,6 122
780 0,5 0,4 66

1 0 1 0 0
1 0 0

2 0 0

3 0 0
4 0 0
5 0 0

���

��
��������		�ρ ��
��������
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Abbildung C.4: Schallgeschwindigkeit als Funktion der Dichte. Die eingeklammerten Mess-
werte bezeichnen Proben mit strukturellen Inhomogenitäten, die in der Größenordnung der
Schallwelle liegen (300 µm). Die Messwerte wurden ab einer Dichte von 44 kg/m3 mit einer
Funktion nach Gleichung (2.20) gefittet. Eine Funktion mit δ = 1 ist eingezeichnet.
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Abbildung C.5: (a) Spannungs-Dehnungs-Kurve der zyklischen Druckprüfung (Linie) im
Vergleich mit der Spannungs-Dehnungs-Situation des uniaxial komprimierten PUA Aerogels
während der Wärmeleitfähigkeitsmessung (∗, nummeriert) [128]. (b) Experimentell ermittelte
Dichteabhängigkeit des E-Moduls und Differentialquotienten dσ/dε des uniaxial komprimierten
PUA Aerogels (Linie) und mechanische Steifigkeit der Probe während der Wärmeleitfähig-
keitsmessung (∗, nummeriert). Die mechanische Steifigkeit hängt von der Dichte des PUA
Aerogels während der Wärmeleitfähigkeitsmessung ab und davon ob sich die Probe während
der Wärmeleitfähigkeitsmessung im linear-elastischen oder nicht-linearen Belastungszustand
befindet. Hieraus ergibt sich die jeweilige Zuordnung zum E-Modul oder Differentialquotient
dσ/dε. Eine Funktion nach Gleichung (2.19) mit τ = 2 ist eingezeichnet. In den grau hin-
terlegten Dichtebereichen fällt die mittlere Porengröße stark ab (< 70 kg/m3) und steigt der
mittlere Strebendurchmesser deutlich an (> 200 kg/m3) [128].
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Tabelle C.3: Probenhöhe, mechanische Belastung der Probe und ermittelte Beiträge der ver-
schiedenen Wärmeübertragungsmechanismen an der mit Lola 3 gemessenen Wärmeleitfähigkeit
bei Raumtemperatur des uniaxial komprimierten PUA Aerogels. Die „Strahlungswärmeleitfä-
higkeit“ λrad, die den Wärmetransport über Strahlung beschreibt, wurde nach Gleichung (3.21)
ermittelt. Die Wärmeleitfähigkeit λges bezeichnet die gemessene Wärmeleitfähigkeit der mit
Normaldruck belüfteten Proben [128].

Proben-
dichte

Proben-
höhe

Flächen-
last

„Strahlungs-
wärme-

leitfähigkeit“

Wärmeleit-
fähigkeit der
evakuierten
Proben

Wärmeleit-
fähigkeit der
belüfteten
Proben

ρ/ d/ F/ λrad/ λevakuiert/ λges/

(kg/m3) (mm) (kPa) (10−3 W/(mK)) (10−3 W/(mK)) (10−3 W/(mK))
28± 1 23,4± 0,2 0 7, 2± 0, 5 10, 6± 0, 1 36,3
44± 2 15,2± 0,5 375 4, 7± 0, 3 8, 4± 0, 3 −
99± 5 6,7 ± 0,3 2041 2, 1± 0, 2 6, 6± 0, 3 25,3

103± 5 6,5 ± 0,3 375 2, 0± 0, 2 6, 7± 0, 3 −
130± 10 5,1 ± 0,4 3147 1, 6± 0, 2 7, 0± 0, 6 22,8
154± 15 4,3 ± 0,4 4225 1, 3± 0, 2 7, 7± 0, 7 −
200± 51 3,3 ± 0,8 4225 1, 0± 0, 3 9, 1± 2, 3 −
371± 62 1,8 ± 0,3 4225 0, 6± 0, 1 16, 7± 2, 8 21,6
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D Messwerte der Hybrid Aerogele

Tabelle D.1: Gemessene Dichte ρ der Hybrid Aerogele und mit Heliumpyknometrie bestimm-
te Dichte des unporösen Festkörpermaterials ρ0.
Die Dichte des unporösen Festkörpermaterials ρ0 ist unabhängig von der Probengeoemtrie
und gilt für die zylindrischen Proben und stäbchenförmigen Proben der Serie. Da die stäbchen-
förmigen Proben eine höhere makroskopische Dichte als die zylindrischen Proben aufweisen,
wird auf eine geometriebedingte Schrumpfung während der Trocknung geschlossen.

Dichte der
zylindrischen Proben

(z)

Dichte der
stäbchenförmigen Proben

(s)

Dichte des unporösen
Festkörpermaterials

ρ/ (kg/m3) ρ/ (kg/m3) ρ0/ (kg/m3)
Probe I 196± 6 220± 9 1990± 20
Probe II 362± 11 424± 6 1440± 10
Probe III 402± 12 483± 6 1350± 10

Dichte der polymeren Phase Die Dichte der polymeren Phase ρPolymer lässt sich
aus den gemessen Dichten der Aerogele und der gemessenen Dichte der unporösen
Festkörpermaterialien ableiten:
In der Annahme, dass das TMOS/APTES (TA) Grundgerüst bei den Hybrid Aerogelen I,
II und III unverändert vorliegt, berechnet sich der Volumenanteil der TMOS/APTES
Phase YTA,Aerogel aus der gemessenen makroskopischen Dichte ρI und der gemessenen
Festkörperdichte ρ0,I der Probe I zu:

YTA,Aerogel = ρI
ρ0,I

. (D.1)

Der Volumenanteil der TMOS/APTES Phase YTA,Aerogel beträgt bei den zylindrischen
Proben 11 % (siehe Tabelle D.2).

Der Volumenanteil YPolymer,Aerogel der polymeren Phase im Hybrid Aerogel lässt sich
aus den gemessenen makroskopischen Dichten ρI und ρII (bzw. ρIII) und den jeweiligen
Dichten des unporösen Festkörpermaterials ρ0 ermitteln:

YPoly,Aerogel = ρII(bzw.III)
ρ0,II(bzw.III)

− ρI
ρ0,I

. (D.2)

Der Volumenanteil der polymeren Phase ist bei den zylindrischen Proben im Hybrid
Aerogel III etwa 25 % größer als beim Hybrid Aerogel II (siehe Tabelle D.2).
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Aus den Volumenanteilen YPoly,Aerogel der polymeren Phase und YTA,Aerogel der TMOS/APTES
Phase am Aerogel lassen sich weiterhin die Volumenanteile X0,Polymer und X0,TA am
Festkörpergerüst ermitteln:

X0,Poly = YPoly,Aerogel
YPoly,Aerogel + YTA,Aerogel

, (D.3)

mit
X0,TA = 1−X0,Poly .

Der Volumenanteil von der polymeren Phase am Festkörpergerüst ist bei den zylindri-
schen Proben im Hybrid Aerogel III etwa 10 % größer als beim Hybrid Aerogel II (siehe
Tabelle D.2).

Aus dem Anteil X0,Poly der polymeren Phase am Festkörpergerüst der Hybrid Aerogele
und aus der gemessenen Dichte ρ0 des unporösen Festkörpermaterials der Hybrid Aero-
gele lässt sich schließlich die Festkörperdichte ρ0,Poly der polymeren Phase berechnen:

ρ0,II(bzw.III) = (1−X0,Poly) · ρ0,I +X0,Poly · ρ0,Poly . (D.4)

Die mittlere Dichte der polymeren Phase kann zu ≈ 1100 kg/m3 angenommen werden
(siehe Tabelle D.2).
Da sich die Volumenanteile der TMOS/APTES und polymeren Phase am Hybrid Ae-
rogel II und III bei der Serie der stäbchenförmigen Proben auf vergleichbare Weise
verändern, ergibt sich die gleiche Dichte für die polymere Phase, wenn die Messwerte
der stäbchenförmigen Proben zur Berechnung herangezogen werden.

Tabelle D.2: Anteile der TMOS/APTES- und polymeren Phase am Aerogel und unporösen
Festkörpermaterials und berechnete Dichte der polymeren Phase.

Proben-
dichte

Volumenanteil der
TMOS/APTES

Phase am
Aerogel
Gl.(D.1)

Volumenanteil
der polymeren

Phase am
Aerogel
Gl.(D.2)

Volumenanteil
der polymeren
Phase am Fest-
körpergerüst
Gl.(D.3)

Dichte der
polymeren
Phase

Gl.(D.4)
ρ/ YTA,Aerogel/ YPolymer,Aerogel/ XPolymer/ ρPolymer/

(kg/m3) % % % (kg/m3)
zI 196± 2 11 0 0
zII 362± 6 11 14 58 1160
zIII 402± 6 11 18 63 1120
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(a) (b) 

6 µm 6 µm 1 cm 

Abbildung D.1: (a) Foto des Hybrid Aerogels zI (monolithisches Substrat), das mit Pulver
des Hybrid Aerogels zII bestreut wurde. (b) REM Aufnahmen der Probenkombination mit
dem InLens® Detektor (links) und dem Rückstreudetektor (rechts). Die unterschiedlichen
Graustufen zeigen, dass der Rückstreudetektor für das TMOS/APTES Aerogel I (Substrat)
und das Hybrid Aerogel II (Pulver) zwei verschiedene Materialien detektiert.

(a) (b) (c) 1 µm 400 nm 40 nm 

Abbildung D.2: REM Aufnahmen vom Hybrid Aerogel zII bei unterschiedlichen Vergrößerun-
gen mit Rückstreudetektor (oben) und InLens(R) Detektor (unten). Die Aufnahmen mit dem
Rückstreudetektor zeigen, dass die Oberfläche des Materials aus einem einheitlichen Material
besteht, was darauf schließen lässt, dass die polymere Phase eine durchgängige Beschichtung
auf dem TMOS/APTES Grundgerüst ausbildet.
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Abbildung D.3: (a) Streukurven des TMOS/APTES Aerogels zI , (b) Streukurven der Hybrid
Aerogele zII und zIII und (c) Streukurven der Hybrid Aerogele bei niedrigen Streuvektoren q.
Die eingezeichneten Geraden stellen eine Fitfunktion der Form I(q) = A · q−a dar, wobei der
Fitparameter a für den Porod-Fit zu 4 gewählt wurde.
Während die Hybrid Aerogele zII und zIII einen ausgedehnten Porod-Bereich aufweisen, be-
sitzt die Streukurve des TMOS/APTES Aerogels zI im Bereich 0, 04 < q < 0,07 1/Å einen
Exponenten a ≈ 2, 6, der auf eine fraktale Struktur hindeutet.
Aus dem abknickenden Verlauf der Streukurve bei niedrigen Streuvektoren lässt sich nach
Guinier [19] eine mittlere Größe dKugel für die Primärpartikel ableiten (siehe Tabelle D.3).

Tabelle D.3: Abgeleitete Strukturparameter für die Hybrid Aerogele aus den SAXS Streu-
kurven.
Um die massenspezifische Oberfläche SSAXS nach Gleichung (3.8) ermitteln zu können,
wurde die Konstante C zur Berechnung der Elektronendichte für das TMOS/APTES
Material zu 8,47× 1011 m/kg (SiO2) angenommen und für die Hybrid Aerogele zu
8,81× 1011 m/kg (Mischung aus 50 % Glas (SiO2) und 50 % Desmodurr N3200 (C23O5N6H38
mit 9,15× 1011 m/kg)).
Bei den Hybrid Aerogelen zII und zIII (3-Phasen-Systeme) ist der Unterschied in der Elektro-
nendichte zwischen Glas und Polymer vergleichbar zu dem Unterschied in der Elektronendich-
te zwischen Polymer und evakuiertem Porenraum. Die Oberfläche SSAXS erfasst in diesem
Fall beide Phasengrenzen (Glas/ Polymer und Polymer/Luft). Wird angenommen, dass die
TMOS/APTES Partikel im Hybrid Aerogel zII und zIII mit einer homogen, dünnen Schicht
polymerer Phase bedeckt sind, ist die ermittelt Oberfläche SSAXS etwa doppelt so groß, wie
die tatsächliche massenspezifische Oberfläche des Festkörpermaterials der Proben.

Guinier massenspezifische
Oberfläche

Partikel-
durchmesser

Poren-
durchmesser

dσ/dΩ(0)/ dKugel/ SSAXS/ dPartikel/ dPore/

(10−3 cm2/g)* (nm)** (cm2/g) (nm) (nm)
zI 1,79 9 1093 3 17
zII 2,92 11 646 6 13
zIII 3,89 11 614 7 12

* Fit der Messwerte mit 1/m(dσ/dΩ(q)) = 1/m(dσ/dΩ(0)) · e−q2·Rg/3

mit dem Gyrationsradius Rg
[19]

** dKugel = 2 ·
√

5/3 ·Rg
[19]
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Abbildung D.4: (a) Sorptionsisothermen der stäbchenförmigen (s) Hybrid Aerogele und
Längenänderung der Proben während der Sorptionsmessung.
Werden die Messdaten des TMOS/APTES Aerogels sI im Bereich 0 < p/p0 < 0, 1 (sie-
he Ausschnitt) nach Gleichung (3.15) (Bangham) ausgewertet, ergibt sich für das unporöse
TMOS/APTES Material ein E-Modul von ≈ 40 GPa.
(b) Porenvolumen d(VPore)/d(dPore) und (c) kummulatives Porenvolumen VPore als Funktion
des Porendurchmessers d nach Barrett-Joyner-Halenda (BJH).
Die Auswertung der Messdaten nach Barrett-Joyner-Halenda (BJH) zeigt, dass die Poren
der TMOS/APTES Aerogele sI bis sIII überwiegend Poren zwischen 5 bis 15 nm besitzen
und durch die Einbringung der polymeren Phase überwiegend die Anzahl der Poren > 10 nm
reduziert wird.
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Tabelle D.4: Abgeleitete Strukturinformationen aus den Sorptionsmessungen der stäbchen-
förmigen (s) Hybrid Aerogele.
Im Gegensatz zum TMOS/APTES Aerogel I wird bei den Hybrid Aerogelen II und III ein
Großteil des vorhandenen Porenvolumens mit Stickstoffsorption erfasst, was darauf hindeutet,
dass die Anzahl der Makroporen (Poren > 100 nm) durch die Einbringung der polymeren
Phase reduziert wird.

Gesamtporen-
volumen

nach Gl. (3.5)

erfasstes
Porenvolumen
mit N2-Sorption

massen-
spezifische
Oberfläche

Partikel-
durchmesser

Poren-
durchmesser

Vges/(cm3/g) VN2/(cm3/g) SBET/(m2/g) dPartikel/nm dPore/nm
sI 4 2,8 690 4 23
sII 1,7 1,4 370 11 18
sIII 1,3 1,0 280 15 19
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0 , 3 0
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Abbildung D.5: Messergebnisse der Quecksilberporosimetrie der Hybrid Aerogele. (a) Ku-
mulatives Porenvolumen in Abhängigkeit des Druckes p und (b) in Abhängigkeit des Poren-
durchmessers dPore nach der Berechnungsvorschrift von Washburn [79] (dPore = 4 · γcosθ/p,
mit einem Benetzungswinkel γ = 130° und der Oberflächenspannung θ =485 mN/m [79,80,136]).
In der Annahme, dass das Quecksilber bei den Hybrid Aerogelen bei Drücken p < 4 MPa noch
nicht in das Porenvolumen eingedrungen ist, sondern eine isostatische Kompression der Probe
hervorruft, wurde der Kompressionsmodul aus der Steigung des linearen Anfangsbereichs der
Messkurve und der Dichte ρ der Probe ermittelt (K = 1/ρ·1/(d(V/m)/dp) [81], siehe Ausschnitt
in (a) und Ergebnisse in Abbildung D.7).
Da die Messkurve jedoch weder einen ausgeprägten linearen Kurvenverlauf aufweist, noch
erkennbar ist, ab welchem Druck das Quecksilber in die Probe eindringt, liegt eine hohe Unsi-
cherheit bei der Bestimmung der mechanischen Steifigkeit mit dieser Methode vor.
Wird angenommen, dass die Hybrid Aerogele bei der Quecksilberporosimetrie zunächst isosta-
tisch komprimiert werden, ist die nach Washburn berechnete Porengrößenverteilung (b) nur
bei hohen Drücken gültig [82,83].
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Abbildung D.6: (a) Spannungs-Dehnungs-Kurven der zylindrischen Hybrid Aerogele aus dem
uniaxialen Druckversuch. (b) Differentialquotient dσ/dε der Spannungs-Dehnungs-Kurven als
Funktion der Dehnung.
Die verwendeten Probenkörper besitzen im Ausgangszustand ein Länge- zu Durchmesserver-
hältnis von ≈ 1 (lini = dini ≈ 20 mm). Das TMOS/APTES Aerogel zI zerbricht bei einer
Dehnung von ≈ 2 %.
Der Differentialquotient dσ/dε der Messkurven weist im Bereich 2 < ε/0, 01 < 3 einen kon-
stanten Wert auf, der als E-Modul der Hybrid Aerogele herangezogen wird und zugleich der
maximalen Steigung der Messkurven entspricht. Der Ausschnitt in (a) zeigt den Anfangsbereich
der Messkurve, der nicht zur Berechnung des E-Moduls herangezogen wurde. Die ermittelten
Werte für den E-Modul sind in Abbildung D.7 als Funktion der Dichte dargestellt. Wird die
Querdehnung mit einer Poissonzahl von 0,2 bei der Ermittlung des E-Moduls berücksichtigt,
erhöhen sich die Werte des E-Moduls um 2 %.
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Abbildung D.7: Mechanische Steifigkeit der zylindrischen Hybrid Aerogele (z, geschlossene
Symbole) im Vergleich zur mechanischen Steifigkeit der stäbchenförmigen Hybrid Aerogele
(s, offene Symbole). Die Steifigkeitskonstante c11 wurde aus der Schallgeschwindigkeit (siehe
Tabelle 5.2), der E-Modul der zylindrischen Proben aus dem uniaxialen Druckversuch (siehe
Abbildung D.6) und der Kompressionsmodul der stäbchenförmigen Proben aus der Quecksil-
berporosimetrie ermittelt (siehe Abbildung D.5).
Die Steifigkeitskonstante c11 der stäbchenförmigen und zylindrischen Proben steigt in ver-
gleichbarer Weise an, wobei die mechanische Steifigkeit der zylindrischen Proben etwa doppelt
so hoch ist, wie die der zylindrischen Proben.
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Abbildung D.8: Mit der Hitzdrahtmethode ermittelte Wärmeleitfähigkeit λ der zylindrischen
Hybrid Aerogele bei Raumtemperatur in Abhängigkeit des Gasdruckes p. Die Messunsicher-
heit des TMOS/APTES Aerogels zI ist teilweise kleiner als die Symbole der Messpunkte. Die
Messwerte wurden mit dem Modell von Knudsen (Gleichung (3.19)) gefittet, wobei die Wärme-
leitfähigkeit der evakuierten Probe und die mittlere Porengröße des Materials als Fitparamter
herangezogen wurden. Für das TMOS/APTES Aerogel zI ergibt sich die mittlere Porengröße
zu (44± 3 ) nm, für das Hybrid Aerogel zII zu (84± 19 ) nm und für das Hybrid Aerogel zIII
zu (120± 21 ) nm.
Der Abfall der Messwerte bei Gasdrücken < 3 mbar lässt sich auf den Wärmewiderstand zwi-
schen Draht und Probe und auf den Spalt zwischen den beiden Probenhälften zurückführen
und wurde bei der Auswertung nicht berücksichtigt.
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