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Kurzfassung

Ziel dieser Arbeit ist es, ein verbessertes Verstandnis fiir den Zusammenhang zwischen
mechanischer Steifigkeit und Warmetransport iiber das Festkorpergertist bei hochporo-
sen Materialien zu erlangen. Diese beiden Eigenschaften spielen zum Beispiel bei der
technischen Optimierung von Warmeddmmmaterialien eine wesentliche Rolle. Es stellt
sich die Frage, ob sich mechanische Steifigkeit und Warmetransport tiber das Festkorper-
geriist bei hochporosen Materialien unabhéngig voneinander verdndert werden konnen,
indem die Geometrie der Mikrostruktur modifiziert wird.

Viele hochporose Materialien bestehen aus einem Festkorpergertist, das makroskopisch
homogen erscheint, auf mikroskopischer Léngenskala aber aus einzelnen, miteinander
verkniipften Netzwerkelementen aufgebaut ist. Da es zahlreiche Mdoglichkeiten fiir den
geometrischen Aufbau des Festkorpergeriistes gibt, kann ein pordses Material auch bei
gegebener Porositdt und vorgegebenem Festkorpermaterial unterschiedliche Eigenschaf-
ten aufweisen. Im Fokus dieser Arbeit steht die Fragestellung, wie mechanische Steifigkeit
und Warmeleitfahigkeit bei hochpordsen Materialien miteinander zusammenhangen und
ob es moglich ist, diese beiden Eigenschaften durch geometrische Modifikationen der
Mikrostruktur unabhéngig voneinander zu verdandern (siehe Abbildung).

Geometrie der Mikrostruktur

Zusammenhang

Warmetransport
Uber das
Festkorpergerust

Mechanische

Steifigkeit

Abbildung: Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Wérmetransport iiber das
Festkorpergeriist bei hochportsen Materialien.

Die durchgefithrten Untersuchungen haben gezeigt, dass ein Grofiteil der mikrostruk-
turellen Modifikationen beide Materialeigenschaften beeinflussen und die mechanische
Steifigkeit in der Regel eng mit dem Warmetransport tiber das Festkorpergeriist ver-
kntipft ist. Es konnte jedoch auch nachgewiesen werden, dass die mechanische Steifigkeit
bei hochporosen Materialien nicht eindeutig mit dem Warmetransport tiber das Fest-
korpergeriist zusammenhéngt und spezifische mikrostrukturelle Modifikationen einen
starkeren Einfluss auf die mechanische Steifigkeit besitzen, als auf den Warmetransport
iiber das Festkorpergeriist. 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 Warmetransport iiber das Festkorpergertist
theoretisch ermittelt. Hierfiir werden Strukturmodelle hochporoser Materialien mit ge-
ordneten und statistisch isotropen Mikrostrukturen herangezogen, sowie Modelle bei
denen keine Information tiber den Aufbau der Mikrostruktur benétigt werden.



Kurzfassung

Die theoretische Betrachtung des Zusammenhangs zeigt, dass in die Berechnung der
mechanischen Steifigkeit teils andere geometrische Strukturgréfien einflieflen, als in die
Berechnung des Warmetransports iiber das Festkorpergeriist, so dass die mechanische
Steifigkeit unabhangig von der Warmeleitfahigkeit verandert werden kann. Es zeigt sich
jedoch auch, dass die meisten strukturellen Verdénderungen beide Eigenschaften beein-
flussen und die mechanische Steifigkeit aufgrund der Biegedeformation der Netzwerkele-
mente systematisch stiarker auf strukturelle Veranderungen reagiert als die Warmeleit-
fahigkeit der Struktur, so dass die mechanische Steifigkeit in der Regel quadratisch mit
der Warmeleitfahigkeit des Festkorpergertistes skaliert. Mit den Methoden der effective-
media-theory lassen sich Grenzen ermitteln, innerhalb derer sich mechanische Steifigkeit
und Warmeleitfdhigkeit unabhangig voneinander variieren lassen.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wird der Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit
und Wérmetransport iiber das Festkorpergertiist experimentell untersucht. Hierfiir wur-
den Probenserien von Polyurethan-Schaumen, Polyurea Aerogelen und organisch / an-
organischen Hybrid Aerogelen herangezogen, so dass pordse 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 Warmeleitfahigkeit
der Proben mit der Plattenapparatur und der Hitzdrahtmethode ermittelt. Geometrische
Struktureigenschaften wurden mit der Rasterelektronenmikroskopie, Sorptionsmessun-
gen und Rontgenkleinwinkelstreuung untersucht.

Trotz der umfangreichen mikrostrukturellen Modifikationen bei den untersuchten Pro-
benserien, skaliert die mechanische Steifigkeit bei einem Grofiteil der Proben annédhernd
quadratisch mit der Warmeleitfahigkeit des Festkorpergeriistes. Als Struktureigenschaf-
ten, die die mechanische Steifigkeit ungewohnlich stark beeinflussen, konnten die Regel-
méafigkeit der Struktur und der Kriimmungsradius der Netzwerkelemente sicher iden-
tifiziert werden. Alle weiteren strukturellen Verdnderungen fithren zu dem annahernd
quadratischen Zusammenhang.

Im dritten Abschnitt dieser Arbeit wird das vereinfachte Phononendiffusionsmodell
herangezogen, um den Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Warme-
transport tiber das Festkorpergeriist 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 durchgefiihrt.

Es konnte gezeigt werden, dass die Kombination aus Probendichte und Schallgeschwin-
digkeit, mit der sich die mechanische Steifigkeit berechnen lasst, unter bestimmten Rand-
bedingungen auch die Energie und Transporteigenschaften der Phononen beschreibt,
die den Warmetransport iiber das Festkorpergertist bei Aerogelen bestimmen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird gezeigt, wie die mechanische Steifigkeit und der Wérme-
transport liber das Festkorpergeriist bei hochporésen Materialien miteinander zusam-
menhédngt. Die Ergebnisse lassen sich zum Beispiel heranziehen, um die Eigenschaften
hochporoser Materialien fiir 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 portse Materialien einen groflen Vorteil gegeniiber unporo-
sen Materialien: ihre physikalischen Figenschaften lassen sich iiber weite Bereiche ge-
zielt einstellen!?. Mégliche Parameter, die zur Verdinderung der Materialeigenschaften
herangezogen werden, sind hierbei die Porositit, die Zusammensetzung des Festkorper-
materials, die Art des Porengases und die Geometrie der Mikrostruktur.

Da die unterschiedlichen Eigenschaften eines pordses Materials jedoch nur teilweise un-
abhangig voneinander variiert werden konnen, kommt es in der Anwendung haufig zu
Interessenskonflikten. Wird ein poroses Material als Warmeddammmaterial eingesetzt,
stellt sich zum Beispiel die Frage, ob die mechanische Steifigkeit bei gleichbleibender
Warmedammwirkung erhoht werden kann. Damit konnte eine bessere Handhabung
des Dammmaterials erzielt und auf Stiitz — oder Befestigungskonstruktionen verzichtet
werden.

In nanopordsen Aerogelen, die als Hochleistungswerkstoffe im Bereich der Warmedéam-
mung eingesetzt werden und bei Raumtemperatur in Luft eine Warmeleitfahigkeit von
nur 14 x 107 W/(mK) aufweisen konnen, wird ein grofer Teil der Warme iiber das
Festkorpergeriist transportiert 34, Ein weiterer Teil des Warmetransports erfolgt iiber
das Gas in den Poren und iiber Strahlung, wobei diese Warmeiibertragungsmechanismen
im Rahmen dieser Arbeit nicht betrachtet werden, da sie in keinem direkten Zusammen-
hang zu den mechanischen Eigenschaften stehen.

Der Warmetransport tiber das Festkorpergeriist hangt wie die mechanische Steifigkeit
mafgeblich von der Struktur und der Dichte des porésen Materials und von den Mate-
rialkennwerten des unporosen Festkérpermaterials ab (siehe Abbildung 1). Im Rahmen
dieser Arbeit wird untersucht, wie weit geometrische Strukturparameter den Zusam-
menhang zwischen der mechanischen Steifigkeit und dem Wérmetransport iiber das
Festkorpergertist beeinflussen.

Warmetransport Mechanische
Uber das Festkérpergerust Steifigkeit
warm F
— Warmetransport L Verformung
entlang der Mikrostruktur der Mikrostruktur
Kalt tr

Abbildung 1: Schematische Darstellung des Warmetransports entlang des Festkorpergeriistes
hochpordser Materialien und der mechanischen Verformung in Richtung einer von auflen
angelegten Kraft F'1%.



FEinleitung

Wihrend Gibson und Ashby [ fiir Schiume und Emmerling und Fricke® fiir Aeroge-
le einen quadratischen Zusammenhang zwischen E-Modul und Warmetransport iber
das Festkorpergeriist hochpordser Materialien herleiten und mit experimentellen Da-
ten hinterlegen konnten, zeigt Torquato[” im Rahmen der effective-media-theory, dass
es physikalisch moglich ist, die mechanische Steifigkeit eines porésen Materials durch
mikrostrukturelle Modifikationen vom Wérmetransport iiber das Festkorpergeriist zu
entkoppeln.

Anschauliche Beispiele, bei denen sich die mechanische Steifigkeit verandern lasst, oh-
ne dass die Wéarmeleitung beeinflusst wird, finden sich im Baubereich (auflerhalb von
porésen Materialien): So erhoht sich zum Beispiel die Biegesteifigkeit eines Balkens,
wenn er als T-Trager ausgefiihrt wird, wahrend die Warmeleitung entlang des Balkens
bei gleichbleibender Querschnittsflache nicht von der Geometrie des Balkenquerschnitts
beeinflusst wird. Auch lassen sich in ein Fachwerkgeriist Streben einbauen, die keine
mechanische Last tragen, wohl aber thermische Pfade fiir den Warmetransport darstel-
len.

In wie weit lassen sich diese Beispiele auf die Mikrostruktur pordser Materialien iiber-
tragen?

Anhand einer detaillierten Betrachtungen der mikroskopischen Verformungsmechanis-
men und des Warmetransports in porésen Strukturen wird im ersten Teil dieser Arbeit
untersucht, worauf der quadratische Zusammenhang zwischen der mechanischen Steifig-
keit und dem Warmetransport tiber das Festkorpergeriist in hochporésen Materialien
beruht. Im Rahmen der theoretischen Betrachtungen werden Struktureigenschaften iden-
tifiziert, die sich auf nur eine der beiden Materialeigenschaften mafligeblich auswirken.
Im zweiten Teil der Arbeit wird mit Hilfe von Schdumen, Aerogelen auf Polyurea-Basis
und neuartigen organisch/ anorganischen Hybrid Aerogelen bewertet, wie weit sich
typische mikrostrukturelle Veranderungen bei hochpordsen Materialien auf den Zusam-
menhang auswirken.

Im dritten Teil dieser Arbeit wird der Ansatz von Nilsson und Fricke® aufgegriffen,
den Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Warmetransport iiber das
Festkorpergeriist 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 fiir den
Warmetransport iiber das Festkorpergeriist bei Aerogelen verantwortlich ist. Anhand
der Messwerte lassen sich Randbedingungen ableiten, unter denen das vereinfachte Pho-
nonendiffusionsmodell giiltig ist.



2 Physikalische Eigenschaften hochporoser
Materialien

In Abschnitt 2.1 werden typische Mikrostrukturen hochporoser Materialien vorgestellt.
In Abschnitt 2.2 und 2.3 werden physikalische Hintergriinde zur mechanischen Steifigkeit
und der Festkorperwarmeleitfahigkeit dargestellt, sowie Moglichkeiten aufgezeigt, wie
die makroskopischen Eigenschaften hochporoser Materialien berechnet werden konnen.
In Abschnitt 2.4 wird beschrieben, in welcher Form sich der Zusammenhang zwischen me-
chanischer Steifigkeit und Wérmetransport tiber das Festkorpergeriist darstellen lésst.

2.1 Mikrostrukturen hochporoser Materialien

Bei hochporosen Materialien ist der Volumenanteil der Poren deutlich grofler als der
Volumenanteil des Festkérpermaterials!!l. Ein hochporéses Material wird als makro-
skopisch homogen bezeichnet, wenn die Abmessungen der betrachteten Probe deutlich
groBer sind, als die gréBten Poren der Struktur!®. In hochporésen Materialien bildet das
Festkorpermaterial eine Geriiststruktur aus, die entweder hoch geordnet ist oder eine
statistisch isotrope Unordnung aufweist. Besitzt die Ausrichtung der Geriistelemente
eine Vorzugsrichtung wird diese Struktur als anisotrop bezeichnet.

Schiume und Aerogele Schiume (englisch: cellular-solids) werden in einem Schéu-
mungsprozess hergestellt und besitzen typischerweise Poren im Millimeterbereich. Schau-
me konnen offenzellig oder geschlossenzellig sein. Die Gertistelemente 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 konnen alle
Poren einer Schaumstruktur einen vergleichbaren Durchmesser aufweisen %,

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 verkniipften Priméarpartikeln aufgebaut,
so dass ihre Netzwerkelemente in der Regel ein perlenkettenartiges Erscheinungsbild
aufweisen (siehe Abbildung 2.1 (b)). Die Primérpartikel kénnen hierbei auch selber
poros sein (Mikroporositit). Die 3-dimensionale Netzwerkstruktur eines Aerogels lésst
sich als parallele Verschaltung der perlenkettenartigen Netzwerkelemente (blobs) be-
trachten, die sich iiber einzelne Elemente (links) zu Clustern unterschiedlicher Grofle in
einem perkolierenden Netzwerk verbinden ! (nodes-links-blobs-Modell). Die raumliche
Ausdehnung der groBten Cluster wird mit der Clusterkorrelationsliange £ bezeichnet.
Vereinzelte Cluster oder Netzwerkelemente konnen auch nur einseitig an das Gertist
angebunden sein (dangling bonds).
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b
(@) (b) Primarpartikel

Zellstrebe perlenkettenartige
Netzwerkelemente

dangling bond

Einheitszellel Korrelationslange
Schaume > 100 uml Aerogele < 100 nm

Abbildung 2.1: (a) Schematische Darstellung der Streben eines Schaums (nach Gibson und
Ashby ) und (b) schematische Darstellung der Netzwerkelemente eines Aerogels (nodes-links-
blobs-Modell nach Skal und Shklowski')) mit einer Angabe der typischen GréBenskalen.

Strukturmodelle Die voll vernetzte Mikrostruktur von Schiumen lésst sich als eine
geometrisch hoch geordnete Verkniipfung der langlichen und geraden Zellstreben betrach-
ten. Fir die geometrische Form der kleinsten sich wiederholenden Einheit (Einheitszellen)
existieren hierbei verschiedene Vorschlige!*127161,

Bei der Modellierung statistisch isotroper Strukturen wird auf andere Strukturparameter
zuriickgegriffen, als beim Einheitszellenmodell. Theoretische Kennwerte einer statistisch
isotropen Struktur sind zum Beispiel die Koordinationszahl y, die die mittlere Anzahl der
Verkniipfungen pro Knotenpunkt beschreibt, oder der Umwegfaktor v (englisch: tortuosi-
ty), der das Verhéltnis von der Lange eines gekriimmten Netzwerkelementes zum direkten
Abstand zwischen zwei Punkten bezeichnet 61718 Zahlreiche Strukturparameter lassen
sich aus Sorptions- und Streumessungen ableiten. Haufig verwendete Strukturparame-
ter sind hierbei die massenspezifische Oberflache, die Porengrofienverteilung oder die
mittlere Sehnenlinge des Festkorpergeriistes!'. 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 72021,
Aus Streudaten lasst sich auch die fraktale Dimension D einer Struktur ableiten, die die
Dichte des pordsen Materials als Funktion der Langenskala beschreibt (7?2, Die theoreti-
schen und experimentell ermittelten Strukturinformationen lassen sich zum Beispiel mit
Hilfe der Reverse-Monte-Carlo Technik in eine 3-dimensionale Struktur umsetzen [2-2%,
Alternativ kénnen auch hierarchische Strukturmodelle oder stochastische Perkolations-
strukturen generiert werden, um die Mikrostruktur statistisch isotroper Systeme zu
modellieren 2928 Diskrete Perkolationsstrukturen werden erzeugt, indem Bindungsele-
mente aus einem Gitter entfernt werden??>?” oder indem Partikel auf den Plitzen
eines Gitters wandern, bis sie ein Nukleationszentrum berithren und daran haften
(diffusion-limited-aggregation (DLA-Modell)*"). Wird eine Bewegung der entstande-
nen Cluster zugelassen und die Entstehung einer Netzwerkverkniipfung reglementiert,
um zum Beispiel energetisch giinstige Aggregation nachzustellen, lassen sich zum Bei-
spiel die Mechanismen eines Sol-Gel-Prozesses mit Cluster-Aggregationsmodellen rea-
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litatsnah abbilden (631734 Spezifische, experimentell ermittelte Eigenschaften koénnen
durch das nachtrigliche Entfernen oder Verschieben von Massen in die Modellierung
einflieBen %1 Kontinuierliche Perkolationsstrukturen lassen sich erzeugen, indem Lécher
in ein Kontinuum eingebracht werden (swiss-cheese-Modell). Die Struktur eines swiss-
cheese-Modells hédngt vom Radius der eingebrachten Locher ab und davon, ob die Locher
tiberlappen diirfen oder nicht 3637,

2.2 Mechanische Steifigkeit

Die mechanische Steifigkeit bezeichnet den Widerstand gegen Verformung bei einer
definierten mechanischen Krafteinwirkung. Die Steifigkeit eines Materials lasst sich
fiir linear-elastische Verformungen mit dem Elastizitdtstensor C' beschreiben, der den
materialspezifischen, linear-elastischen Zusammenhang zwischen einem Spannungsfeld o
und Dehnungsfeld € beschreibt (Hooksches Gesetz):

oc=C:€. (2.1)

Der Elastizititstensor C ergibt sich zu einem Tensor 4-ter Stufe mit 81 Elementen®8.
Unter Berticksichtigung der Symmetrien des Spannungs- und Dehnungstensors lésst
sich der Elastizitdtstensor auch in Form einer Steifigkeitsmatrix ¢;; mit ¢,7 = 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) 3839,
Die Steifigkeitskonstante c¢q; lasst auf die Dehnung entlang der x-Achse schlieffen, 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[*l. Die Steifigkeitskonstante ¢;; lisst sich
aus der Ausbreitungsgeschwindigkeit der longitudinalen Schallwelle v; und der Dichte p
des Materials berechnen 142
ci = p-vf. (2.2)

Die mechanische Steifigkeit eines isotropen Materials ist richtungsunabhéngig und lasst
sich mit zwei Materialkonstanten beschreiben. In der Praxis werden héufig die Lamé-
Konstanten oder experimentell zugéngliche Ingenieurskonstanten (E-Modul F, Poisson-
zahl i, Kompressionsmodul K oder Schubmodul G) zur mechanischen Charakterisierung
isotroper Materialien herangezogen ®®. Der E-Modul E beschreibt zum Beispiel den me-
chanischen Widerstand, den ein isotropes Material einem einachsigen Spannungszustand
entgegensetzt und die Poissonzahl p beschreibt die Verformung quer zur Belastungsrich-
tung, also die Veranderung im Durchmesser Ad wenn eine zylindrische Probe entlang
ihrer Lange [ belastet wird:

ARVNYT
Al bezeichnet hierin die Langendnderung, d;,; den Durchmesser der Probe und [;,; die
Lange der Probe im Ausgangszustand.

(2.3)

Léuft eine mechanische Deformation wie beim Durchgang einer Schallwelle sehr schnell
ab, ruft sie eine innere Reibung hervor, die sich zum Beispiel in einer Temperaturerho-
hung (adiabatische Deformation) oder zeitabhéngigen, elastischen Verformung &ufert
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(anelastisches Verhalten) [40] " Steifigkeitskonstanten, die aus adiabatischen Verformungen
ermittelt werden, werden als unrelazierter oder dynamischer Modul bezeichnet [0,

Mechanische Steifigkeit hochporoser Materialien Die mechanische Steifigkeit
hochpordser Materialien hingt vom atomaren Aufbau des Festkorpermaterials und vom
geometrischen Aufbau der Geriiststruktur ab.

Ein von auflen angelegtes Spannungsfeld verteilt sich in porésen Materialien mikro-
skopisch inhomogen auf die Netzwerkelemente. In pordsen Materialien mit statistisch
isotroper Mikrostruktur werden einzelne Netzwerkelemente hierbei deutlich starker be-
lastet, als andere. Die computertechnischen Modellierungen von Ma[*¥! veranschaulichen,
dass sich besonders in Regionen mit einer niedrigen lokalen Dichte Spannungsspitzen
ergeben und die lasttragenden Eigenschaften des pordsen Material von einigen wenigen
Netzwerkelementen der Struktur bestimmt wird.

Da sich die mikroskopischen Spannungszustinde von den makroskopischen Spannungs-
zustanden unterscheiden, unterscheidet sich auch die Druckspannungs-Dehnungs-Kurve
(0-e-Kurve), eines hochporésen Materials von der o-e-Kurve unporoser Materialien. Die
o-e-Kurve hochporoser Materialien weist drei charakteristische Dehnungsbereiche auf,
die sich auf mikroskopische Verformungsmechanismen zuriickfithren lassen (siche Abbil-
dung 2.2):

» Der linear-elastische Anstieg bei geringen Kompressionen lésst sich auf eine Biege-
verformung der Netzwerkelemente zuriickfithren und kann wie auch bei unporosen
Materialien herangezogen werden, um den E-Modul zu bestimmen 9.

» Bei starkeren Kompressionen weist die o-e-Kurve einen Plateau-Bereich auf, der
den Verlust lasttragender Eigenschaften beschreibt. Der schlagartige Verlust der
Stabilitat lasst sich auf die mikroskopischen Biegemomente zuriickfithren, die ein
Abknicken der Netzwerkelemente hervorrufen (Eulersches Knicken).

» In der anschlieBende Verdichtungsphase steigt der Widerstand gegen Verformung
des porosen Materials merklich an, was sich auf neu entstandene Kontaktpunk-
te zurlickfithren lasst, die aufgrund der starken Verformung im Netzwerk ent-
stehen. Der Punkt, an dem die Porositiat der Probe verschwunden ist, wird als
Kompressionspunkt bezeichnet.

Bilden sich bei der mechanischen Deformation von hochportsen 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 pordse Material bleibt irreversibel (plastisch) verformt 44471, Reibungseffek-
te zwischen den Netzwerkelementen kénnen ein zeitabhéngiges Verformungsverhalten
hervorrufen und zu einer Hysteres in der o-e-Kurve fithren* (anelastisches Verhal-
ten, siehe Abbildung 2.2). Bei schnellen mechanischen Deformationen treten relevante
Reibungseffekte auch zwischen Festkorpermaterial und Gas in den Poren auf40:46),
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der typischen Spannungs-Dehnungs-Kurve eines
druckbelasteten hochporosen Materials.

Methoden zur Berechnung der mechanischen Steifigkeit hochporoser Mate-
rialien Die mechanische Steifigkeit eines porosen Materials lasst 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, konnen die Methoden der effective-media-theory herangezogen werden.
Fiir porose Materialien komplexer Mikrostruktur lassen sich auch numerische Berech-
nungsverfahren (Finite-Elemente-Methoden (FEM)) verwenden, um die mechanische
Steifigkeit zu berechnen 4348,

Berechnung mikroskopischer Verformungen aus mechanischen Belastungssituationen
Sind der geometrische Aufbau der Mikrostruktur und die Eigenschaften des Festkoérper-
materials bekannt, lasst sich der Zusammenhang zwischen einer von auflen aufgebrachten
mechanischen Last und der mikroskopischen Verformung nach den Prinzipien der Mecha-
nik berechnen und die Steifigkeitskonstante C' des portsen Materials aus dem Hookschen
Gesetz (Gleichung (2.1)) ableiten!!.

effective-media-theory

Der Steifigkeitstensor C' eines porésen Materials wird im Rahmen der effective-media-
theory als Proportionalitatskonstante zwischen den volumengewichteten Mittelwerten
(Klammersymbol ( )) der mikroskopischen Spannungstensoren o und Dehnungstensoren
€ betrachtet"* (Hooksches Gesetz, Gleichung (2.1)):

(o) =C-(e) . (2.4)

Der lokale Dehnungstensor € ist hierbei nach den Grundlagen der hoheren Festigkeits-
lehre als Funktion des Verzerrungstensors u definiert (e = 1/2(Vu + (Vu)T)). Das
Spannungsfeld ist symmetrisch (o = ¥) und quellenfrei (V - o = 0) 3849,

Die Berechnung des Steifigkeitstensors C' beruht auf dem Prinzip der minimalen Ener-
gie und der Annahme, dass die wahren mikroskopischen Felder (unter allen zulédssigen
Feldern) die Gesamtenergie zu einem Minimum machen 9.

Fiir die Mittelung lisst sich zum Beispiel das Variationsprinzip verwenden!™ 54 Wird
hierbei das Spannungsfeld o als konstant angenommen (Voigt-Mittelung) ergibt sich
ein maximal moglicher Wert fiir die mechanische Steifigkeit des porésen Materials (Pa-
rallelschaltung von Festkérper und Poren). Wird der Dehnungstensor € als konstant
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angenommen (Reuss-Mittelung), ergibt sich ein minimal méglicher Wert fiir die Steifig-
keitstensor C' des pordsen Materials (Reihenschaltung von Festkorper und Poren). Da
das Porengas keinen Beitrag zur mechanischen Steifigkeit liefert, ergibt sich der minimal
mogliche Wert bei pordsen Materialien stets zu 0%,

Um den Bereich der moglichen mechanischen Steifigkeit bei einer gegebenen Porosi-
tat weiter einzugrenzen, konnen auch bekannte Struktureigenschaften in Form von
Korrelationsfunktionen bei der Mittelung beriicksichtigt werden!”. Hashin-Shtrikman
berticksichtigt zum Beispiel, dass eine Phase eines zweiphasigen Verbundmaterials stets
von der anderen Phase des Verbundmaterials umschlossen wird®6].

Wahrend Mikrostrukturen mit hoher geometrischer Ordnung die ermittelten Grenzwerte
exakt annehmen konnen, liegen die makroskopischen Eigenschaften anderer Mikrostruk-
turen zwischen diesen beiden Grenzwerten.

2.3 Warmetransport iiber das Festkorpergeriist

Liegen in einem System unterschiedliche Temperaturen vor, so kommt es zum Transport
von Wérme (Energie). Die Warmestromdichte ¢, die sich aufgrund eines Temperaturfel-
des VT ergibt, hangt von der Warmeleitfihigkeit A des Systems ab*"*7 (Fouriersches
Gesetz):

Gg=-X-VT. (2.5)

In kristallinen Festkorpermaterialien basiert der Transport von Warme auf fortlaufenden
Gitterschwingungen. Gitterschwingungen sind Eigenschwingungen des Festkorpers, die
sich aus dem atomaren Aufbau des Festkorpermaterials und dem geometrischen Aufbau
der Mikrostruktur ergeben. Gitterschwingungen niedriger Frequenz héngen zudem von
den Abmessungen der Probe ab.

Da sich die Energie einer Gitterschwingung durch ihre Frequenz w, dem Planckschen
Wirkungsquantum £ und der mittleren Besetzungszahl (n(w,T)) beschreiben lasst, kann
der Wérmetransport auch als Diffusionsprozess von Teilchen (Phononen) betrachten
werden 41,

Ist die Schwingungszustandsdichte Z(w) eines Materials bekannt, lasst sich die innere
Energie U eines Festkorpers aus dem Integral der Energien aller angeregten Gitter-
schwingungen berechnen [*!:

wgrenz(T)
U= / Z(w) - (n(w, T)) - Fw dw . (2.6)

Wyrenz (1) bezeichnet hierin die hochste angeregte Schwingung bei einer gegebenen Tem-
peratur (Grenzfrequenz).

Wird weiterhin beriicksichtigt, dass sich Phononen mit der Geschwindigkeit vpponon(w)
ausbreiten und die Ausbreitung der Phononen durch Streuprozesse (Phonon-Phonon-
Streuung oder Streuung an Probengrenzen und strukturellen Inhomogenitéten) auf eine
mittlere freie Weglange A(w) begrenzt ist, ldsst sich der temperaturabhingige Warme-



Warmetransport tiber das Festkorpergertist

transport im Festkérpermaterial Ao(7T') als Funktion der Frequenz w berechnen®¥:
wgrenz(T)
N(T) =173 [ @) vpronen() - Alw) d (2.7)

0

Die Warmekapazitit ¢ beschreibt die Anderung der inneren Energie pro Temperaturein-

heit:
oU

und c(w) somit die Energie, die die Phononen der Frequenz w zur spezifischen Warme-
kapazitat des Festkorpermaterials beitragen.

Diese Beschreibung der Phononendiffusion wurde fiir unporése, nicht-metallische und
kristalline Materialien hergeleitet*!. Fiir einfache Kristallstrukturen lassen sich die
Schwingungszustandsdichte Z(w), die Ausbreitungsgeschwindigkeit vpponon(w) und die
freie Wegldnge der Phononen A(w) analytisch herleiten.

Es hat sich gezeigt, dass sich die Schwingungszustandsdichte zahlreicher Festkérpermate-
rialien bei niedriger Frequenz mit dem Modell der Debyeschen Zustandsdichte abbilden
lasst ). Die Debyesche Zustandsdichte ergibt sich aus einer linearen Dispersionsrelation,
bei der die Frequenz w linear mit dem Wellenvektor ansteigt und die Ausbreitungsge-
schwindigkeit v der Phononen frequenzunabhéngig ist. Fiir eine wirfelformige Probe der
Kantenlange L berechnet sich die Debyesche Schwingungszustandsdichte Zpepye zu [41].

L3 w3

6m - v3

ZDebye(w) (29)
Wird die Debyesche Zustandsdichte (2.9) zur Berechnung der inneren Energie U (Glei-
chung 2.6), Wéarmekapazitat ¢ (Gleichung 2.8) und Phononendiffusion (Gleichung 2.7)
eingesetzt und angenommen, dass auch die mittlere freie Weglidnge A der Phononen
frequenzunabhéangig ist, dominieren bei einer gegebenen Temperatur die Gitterschwin-
gungen einer bestimmten Frequenz w(T) den Wirmetransport®. Die Phononendiffusi-
onsgleichung (2.7) vereinfacht sich damit zu!%%:

MT)=1/3-p-c(T)-v(T)-NT) . (2.10)
p bezeichnet hierin die Probendichte und ¢(7") die massenspezifische Wéarmekapazitat.

Bei amorphen Materialien, wie zum Beispiel Glas oder Polymeren, gestaltet sich die
Beschreibung der Energie- und Transportprozesse aufgrund struktureller Unregelméaflig-
keiten komplizierter. Einstein und Pohl*! gehen davon aus, dass Einheiten phasengleich
oszillierender Atome oder Molekiile ihre Energie an nédchste Nachbarn abgeben. Nach
Anderson®® lsst sich Transport von Wérme aber auch in amorphen, nicht-metallischen
Materialien mit dem Phononendiffusionsmodell beschreiben. Hierbei wird angenommen,
dass die freie Weglange der Phononen in amorphen Materialien von Streuprozessen
an strukturellen Inhomogenitédten im atomaren Groflenbereich und an Zwei-Niveau-
Systemen beeinflusst wird. Zwei-Niveau Systeme bezeichnen zusétzliche Schwingungs-

moden, die in amorphen Materialien bei niedrigen Frequenzen vorliegen %6162,
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Warmetransport iiber das Festkorpergeriist poroser Materialien Bei pordsen
Materialien ist die Warmeleitfihigkeit Apg, die den Warmetransport iiber das Festkor-
pergertist beschreibt, kleiner als bei einer unporosen Probe gleicher chemischer Zusam-
mensetzung und gleichen Volumens, da weniger Festkorpermaterial fiir den Transport
von Wérme zur Verfiigung steht.

Bei offenzelligen Schéumen mit einer vollstandig vernetzten Mikrostruktur lasst sich
die Reduktion der relativen Warmeleitfdhigkeit Apgx /Ao in guter Néherung aus dem
Dichteverhéltnis p/py vom pordsen zum unporésen Festkorpermaterial und dem Anteil
des Festkorpermaterials in Richtung des Wérmeflusses ableiten (6963

APk (2.11)

Bei Aerogelen hiangt die Warmeleitfahigkeit A\px zusatzlich von den geometrischen Ei-
genschaften der Mikrostruktur ab, was sowohl mit den nicht vollstandig vernetzten,
gekriimmten Netzwerkelementen, als auch mit den Abmessungen der Netzwerkelemente
zusammenhangt.

Anhand temperaturabhéngiger Wirmeleitfihigkeitsmessungen, konnten Scheuerpflug6”!
Morper % und Bernasconil®! zeigen, dass der Wérmetransport bei Aerogelen bei Raum-
temperatur von den hochfrequenten, energiereichen Phononen der Struktur bestimmt
wird. Dies lasst sich darauf zuriickfithren, dass zahlreiche Partikel- und Netzwerkmoden
der Struktur lokalisiert sind und die niederfequenten Eigenschwingungen, die das porose
Material als homogene Struktur iibersteigen, im Vergleich zu den hochfrequenten Eigen-
schwingungen nur geringe Energie und Transporteigenschaften aufweisen 22:60.64-671

Da die Energie und Transporteigenschaften der hochfrequenten Phononen bei Aerogelen
von den geometrischen Eigenschaften der Priméarpartikel beeinflusst werden, unterschei-
den sie sich von den hochfrequenten Phononen, die in einem unporésen Festkorperma-
terial mit gleicher chemischen Zusammensetzung vorliegen 3681,

Die Schwingungszustinde eines Aerogels lasst sich tiber vier charakteristische Frequenz-
bereiche modellieren®>-67 (siche Abbildung 2.3):

1. Langwellige Moden mit Wellenldngen grofier als die Inhomogenitéten der Struk-

tur, die sich mit der Debyeschen Zustandsdichte (Gleichung 2.9) beschreiben las-
sy [60,62,66]

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

3. Oberflachen- und Volumenschwingungen (Partikelmoden) der sphérischen Primér-

partikel 9]
2 /r\3 32/3 /N2 2 r
Zw) = — (5) - w? () () 2.12
@) 37r(v) <TG YRR (2:12)
r bezeichnet hierin den Radius des Partikels und v die Schallgeschwindigkeit des
Partikelmaterials.

4. Hochfrequente, molekulare Schwingungen des unpordsen Festkorpermaterials.

10
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Abbildung 2.3: (a) Schematische Darstellung der normierten Schwingungszustandsdichte
eines Aerogels%671 Der mogliche Bereich hochfrequenter Gitterschwingungen, die zum War-
metransport bei Aerogelen bei Raumtemperatur beitragen (dominante Phononen), ist farblich
markiert.

Die cross-over-Frequenzen, die den Ubergang von den Netzwerkmoden zu den niederfre-
quenten Debye-Moden und den hochfrequenten Partikelmoden bezeichnen, lassen sich
aus der Lange der Netzwerkelemente und der Grofle der Partikel ableiten 65767,

Methoden zur Berechnung des Warmetransportes iiber das Festkorperge-
riist poroser Materialien Der Wérmetransport iiber das Festkorpergertist eines
porosen Materials lasst sich berechnen, indem die Netzwerkelemente der Mikrostruk-
tur als Warmewiderstande interpretiert werden, die Diffusion der Phononen entlang der
Netzwerkstruktur betrachtet oder die Methoden der effective-media-theory herangezogen
werden.

Verschaltung von Warmewiderstdnden

Der Warmewiderstand R ist umgekehrt proportional zur Wéarmeleitfihigkeit \g eines
Materials und ein Maf} fiir den Warmestrom, der sich bei einer vorliegenden Tempe-
raturdifferenz in einem Korper einstellt. Der Warmewiderstand R ergibt sich aus der
Lange [ und Querschnittsfliche A des Korpers:

l

R:
Ao+ A

(2.13)

Ist die Geometrie der Netzwerkelemente eines portsen Materials und die Warmeleit-
fahigkeit des unporosen Festkorpermaterials bekannt, lasst sich ihr Warmewiderstand
nach Gleichung (2.13) berechnen. Ist zudem die Anordnung der Netzwerkelemente im
Netzwerk bekannt und wird sie als Serien- oder Parallelschaltung von Warmewider-
standen interpretiert, lisst sich der Gesamtwéarmewiderstand der Geriiststruktur nach

Gleichung (2.13) ableiten und die Warmeleitfahigkeit Apx des porosen Korpers berech-
non [16.:63.69]

11
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Phononendiffusionsmodell

Unter der Voraussetzung, dass der Warmetransport bei Raumtemperatur von hochfre-
quenten Phononen einer definierten Frequenz dominiert wird, 1asst sich die vereinfachte
Phononendiffusionsgleichung (2.10) heranziehen, um den Wérmetransport tiber das
Festkorpergeriist von Aerogelen zu berechnen®. Um die Phononendiffusion mit den
Struktureigenschaften der Aerogele zu korrelieren, kénnen verschiedene Figenschaften
eines Aerogels beriicksichtigt werden: Bernasconi [65] schlagt vor, die Dichte p4eroger und
die massenspezifische Wérmekapazitat cacroger des Aerogels in der vereinfachten Phono-
nendiffusionsgleichung zu verwenden. Weiterhin zieht er die geometrische Ausdehnung
der Netzwerkelemente dpgtike; als mittlere freie Weglange A fiir die dominanten Pho-
nonen heran und multipliziert die Geschwindigkeit vgominantePhononen der dominanten
Phononen mit einem Strukturfaktor v, der den Umwegfaktor der gekriimmten Netzwerk-
elemente beschreibt. Emmerling und Fricke!® beriicksichtigen zusitzlich, dass nur der
Anteil A des Festkorpergeriistes, ohne die dangling bonds, zum Warmetransport iiber
das Festkorpergeriist beitragt:

/\Aerogel - 1/3 : (pAerogel : A) * CAerogel * (UdommzzntePhononen : 7) : dPartikel . (214)

Nilsson et al.l®¥ vermuten, dass sich ein Grofiteil der strukturellen Eigenschaften, die
den Warmetransport tiber das Festkorpergeriist eines Aerogels beeinflussen, mit der
Schallgeschwindigkeit vg.nqa; des Aerogels erfassen lasst. Sie nehmen weiterhin an, dass
sich das Produkt aus mittlerer freier Weglange A und massenspezifischer Warmekapazitéit
¢ beim Aerogel nur unwesentlich von dem des unporosen Festkérpermaterials (Index
0) mit gleicher chemischen Zusammensetzung unterscheidet, solange die Priméarpartikel
der Struktur einen Durchmessser > 10 nm besitzen:

)\Aerogel = 1/3 * PAerogel * €0 " USchall * A0 . (215)

Bei Silica-basierten Pulvern stimmt die mit Gleichung (2.15) modellierte Warmeleit-
[8,70,71]

zahl A eroger gut mit Messwerten tiberein )

effective-media-theory

Die Wirmeleitfihigkeit A eines isotropen Materials wird im Rahmen der effective-media-
theory als Proportionalitatskonstante zwischen den volumengewichteten Mittelwerten
(Klammersymbol ( )) der mikroskopischen Warmestromdichte ¢ und der Temperatur-
felder V7' betrachtet! "9 (Fouriersches Gesetz, Gleichung (2.5)):

(@) =—-X-V(T) . (2.16)

Der Warmeleitfihigkeitstensor léasst sich fiir isotrope Materialien aus der Einheitsmatrix
I (XA = M) berechnen. Die lokale Warmestromdichte wird als quellenfrei (V - ¢ = 0)
betrachtet .

Die Berechnung der effektiven Warmeleitfdhigkeit beruht auf dem Prinzip der minima-
len Energie und der Annahme, dass die wahren mikroskopischen Felder (unter allen
zuldissigen Feldern) die Gesamtenergie zu einem Minimum machen ",

Fiir die Mittelung lisst sich zum Beispiel das Variationsprinzip verwenden!"4-54 . Wird
hierbei der Warmestrom ¢ als konstant angenommen (Voigt-Mittelung) ergibt sich
ein maximal moglicher Wert fiir die Warmeleitfahigkeit A des pordsen Materials als
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Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Warmetransport tiber das
Festkoérpergertist

Funktion der Porositédt (Parallelschaltung von Festkorper und Poren). Wird das Tem-
peraturfeld VT als konstant angenommen (Reuss-Mittelung), ergibt sich ein minimal
moglicher Wert fiir die Warmeleitfihigkeit A des porésen Materials als Funktion der
Porositét (Reihenschaltung von Festkorper und Poren). Wird angenommen, dass das
Porengas keinen Beitrag zur Warmeleitung liefert, ergibt sich die minimal mdgliche
Wirmeleitfahigkeit A\pg zu 015,

2.4 Zusammenhang zwischen mechanischer
Steifigkeit und Warmetransport iiber das
Festkorpergeriist

Um den Zusammenhang zwischen der mechanischen Steifigkeit und dem Warmetrans-
port iiber das Festkorpergertist bei porosen Materialien zu untersuchen, kann die mecha-
nische Eigenschaft als Funktion der Wéarmeleitfihigkeit Ay, die den Warmetransport
iiber das Festkorpergeriist poroser Materialien beschreibt, dargestellt werden!®.

In der doppel-logarithmischen Darstellung dieses Zusammenhangs zeigt sich ein Zu-
sammenhang der Funktion Y = A - p? als eine Gerade mit der Steigung B und der
Lage lg A. Die Lage lg A der Geraden hidngt von den Eigenschaften des unporosen
Festkorpermaterials und von der Geometrie der Mikrostruktur ab. Die Steigung B quan-
tifiziert den Einfluss den die geometrischen Veranderungen der Mikrostruktur auf die
makroskopischen Materialeigenschaften besitzen, wenn die Proben einer Serie aus dem
gleichen unporosen Festkorpermaterial aufgebaut sind.

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Korrelationsexponentn B, der den strukturellen
Einfluss auf den Zusammenhang quantifiziert mit dem Symbol 7/« bezeichnet:

e, B K o X7 (2.17)

Die Bezeichnung leitet sich aus der Dichteabhangigkeiten der Warmeleitfahigkeit \p g
und der mechanischen Steifigkeit ab, die in der Literatur typischerweise mit den griechi-
schen Buchstaben a und 7 bezeichnet werden!™:

)\FK X pa, (218)
Cll,E,K 0.8 pT. (219)

c11 bezeichnet hierin eine Steifigkeitskonstante, £ den E-Modul und K den Kompressions-
modul. Solange die Poissonzahl p dichteunabhangig ist, skalieren diese drei mechanischen
Konstanten gleichermafien mit der Dichte.

Zur Beschreibung der Dichteabhéngigkeit der Schallgeschwindigkeit v wird der Buchsta-
be ¢ verwendet:
v o p (2.20)
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3 Verwendete Analyseverfahren und
Messgerate

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

3.1 Charakterisierung der Mikrostruktur
hochporoser Materialien

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

Zur Charakterisierung der Modellmaterialien wurde die Dichte und die Porositét her-
angezogen. Die Porositat @ lésst sich aus der makroskopischen Dichte p des porosen
Materials und der Dichte py des unporosen Festkorpermaterials berechnen:

p=1-". (3.1)

Po

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 abschéatzen.
Wird angenommen, dass die Mikrostruktur eines porésen Materials aus kugelférmigen
Partikeln mit einheitlichem Durchmesser dp,.re; besteht, lasst sich der Durchmesser
der Partikel aus der massenspezifischen Oberflache S des Materials und der Dichte des
unporésen Festkorpermaterials py ermitteln ™

6
d artikel — . 3.2
Partikel oS (3.2)
Fir ein System aus zylindrischen Streben ergibt sich der Durchmesser dgpepe zu:
2
Astreve = . 3.3
St = (33)

Die massenspezifische Oberfliche S eines porosen Materials kann zum Beispiel mit
Stickstoffsorption (Sppr) oder Rontgenkleinwinkelstreuung (Ssaxs) ermittelt werden.

Weiterhin lédsst sich die Porengrofie dp,.. abschitzen, wenn die Mikrostruktur als ein
System zylindrischer Poren mit einheitlicher Gréfie betrachtet wird:

4.V ore
dpore = SP . (3.4)
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Verwendete Analyseverfahren und Messgeréte

S bezeichnet hierbei die massenspezifischen Oberfliche und Vp,,. das massenspezifische
Gesamtporenvolumen, dass sich aus der makroskopischen Dichte p des porésen Materials
und der Dichte py des unporosen Festkorpermaterials berechnen lésst:

1 1
Voore = —— — . (3.5)
P Po

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

3.1.1 Dichtemessung

Die makroskopische Dichte p der Modellmaterialien wurde an Proben mit definierter
Geometrie aus dem Verhéltnis 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 tiberkritischen Trocknung der
Proben bestimmt oder nachdem die Probe bei 50°C im Vakuum iiber mehrere Stunden
ausgeheizt wurde.

3.1.2 Heliumpyknometrie

Bei der Pyknometrie wird das fiir Helium unzugéngliche Volumen einer porésen Pro-
be ermittelt, so dass in Kombination mit einer Wagung der Probe die Dichte py des
unpordsen Festkopermaterials ermittelt werden kann!™.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen der Heliumpyknometrie wurde
am Institut fiir Chemische Verfahrenstechnik des Karlsruher Instituts fiir Technologie
(KIT) in Zusammenarbeit mit der Firma Micromeritics an einem Pyknometer vom
Typ AccuPyc II 1340® durchgefithrt. Die Probenkammer des Pyknometers besitzt
ein Volumen von 10cm? und die Gleichgewichtsbedingung der Messungen wurde zu
0,35 (mbar g)/ min gewéhlt. Die Masse der Proben betrug mindestens 0,2 g und wurde
mittels einer Analysewaage mit einer Messunsicherheit von 0,01 g bestimmt. Das Fest-
korpervolumen 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 tiber mehrere Stunden ausgeheizt, sowie unmittelbar vor der Messung
10 Mal evakuiert und mit Inertgas gespiilt, um eventuell adsorbierte Molekiile von der
Oberflache der pordsen 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 Oberflache,
das Porenvolumen der Mikro- und Mesoporen sowie die Porengrofienverteilung der Poren
zwischen 0,3 und 100 nm von einem porésen Material zu bestimmen 9.
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Charakterisierung der Mikrostruktur hochpordser Materialien

Nach Brunauer — Emmet — Teller (BET)[™! lsst sich aus der Monolagenadsorption von
Stickstoffmolekiilen eine massenspezifische Oberfliche Sgppr ermitteln, welche die fir
Stickstoffmolekiile zugangliche Oberfliche der Struktur quantifiziert. Die Porenvolumen-
verteilung lisst sich nach Barrett-Joyner-Halenda (BJH)[™ aus dem Adsorptions- oder
Desorptionsast der Sorptionsiothermen berechnen. Hierbei lasst sich die Verteilungs-
funktion der Poren bis zu einem Durchmesser von 100 nm erfassen.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Sorptionsmessungen wurden mit einer
Analyseapparatur ASAP 2020® der Firma Micromeritics durchgefiihrt. Die Apparatur
wurde um ein zuséatzliches Feature erweitert, das ein Monitoring der Sorptionskinetik
erlaubt, um das Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichtes wiahrend der Mes-
sung zu kontrollieren. Der fiir die Ermittlung der massenspezifischen Oberfliche Sggr
auszuwertende Druckbereich wurde nach den Vorschriften in DIN I1SO 9277177 gewihlt
und die Porenvolumenverteilung aus dem Adsorptionsast ermittelt.

Die Messunsicherheiten der massenspezifischen Oberfliche Sgpr und der Porenvolumen-
verteilung ergeben sich mafigeblich aus der jeweiligen Wahl des Druckbereiches und
werden fir die vorliegenden Proben zu weniger als 10 % geschéatzt.

Fiir die Messung uniaxial komprimierter Proben wurde ein spezieller Probenhalter kon-
struiert ™ (siche Abbildung 3.1). Die Linge der eingespannten Probe wird iiber die
Umdrehungen der Schraube mit einer Genauigkeit von 0,1 mm bestimmt.

Probenkammer

Eintritt
Rontgenstrahl

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

3.1.4 Quecksilberporosimetrie

Bei der Quecksilberporosimetrie werden die Poren eines offenpordsen Materials mit
Quecksilber gefiillt, wobei das Quecksilber mit steigendem Druck in immer kleinere Po-
ren eindringt. Die Druck, der beno6tigt wird, um Poren des Durchmessers dp,,. zu fiillen,
lisst sich nach Washburn!™ aus dem Benetzungswinkel und der Oberflichenspannung
des Quecksilbers berechnen (DIN EN ISO 661335%).

Bei manchen hochpordsen Materialien, dringt das Quecksilber zu Beginn der Messung
nicht sofort in das Porenvolumen der Probe ein, sondern fiihrt zunéchst zu einer iso-
statischen Verformung der Probe, aus der sich der Kompressionsmodul des Materials
bestimmen lasst 31783,

17



Verwendete Analyseverfahren und Messgeréte

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrte Quecksilberporosimetrie wurde mit einer
AutoPore IV 9500 der Firma Micromeritics am Institut fiir Chemie an der Wissenschaft-
lichen und Technischen Universitat Missouri (Rolla, USA) in der Arbeitsgruppe von
Prof. Leventis durchgefiihrt.

Vor jeder Messung wurden die Proben fiir 5min in der Messzelle evakuiert und vor
jedem Messpunkt eine Gleichgewichtszeit von 10s eingehalten. Mit einem maximalen
Fiilldruck von 2,2 x 103 bar lisst sich die Porenvolumenverteilung im Bereich von 5nm
bis 0,3 mm erfassen.

3.1.5 Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS)

Die Rontgenkleinwinkelstreuung ist eine etablierte Methode zur Untersuchung von Struk-
turen im Bereich von 1 bis zu 100 nm, die auch zur Untersuchung nanopordser Materialien
herangezogen wird [,

Die 2-dimensionalen Streubilder (bei Punkt-Kollimation) zeigen, ob die Mikrostruktur
eines Materials im erfassbaren Groflienbereich isotrop aufgebaut ist oder eine strukturel-
le Anisotropie besitzt. Eine strukturelle Anisotropie duflert sich im Streubild in Form
elliptischer Linien konstanter Streuintensitit. Die einem Radius r im Streubild zugeho-
rigen Strukturgrofie s des Materials, lisst sich hierbei dem Streuwinkel ¢ zuordnen 4
(Braggsches Gesetz):

s=2m/q. (3.6)

Der Streuvektor ¢ berechnet sich aus dem Streuwinkel 6 und der Wellenlédnge A\, _,q, des
Rontgenstrahls 1984
47 - sin(0)

)\a:—ray

q=|ql = (3.7)
Der Wert g des Streuvektors ldsst sich bei bekannter der Distanz L zwischen Probe und
Detektor naherungsweise einem Radius r im Streubild zuordnen (tan(260) = r/L, siehe
Abbildung 3.2).

Typischerweise wird aus den Streudaten der massenspezifische differentielle Streuwir-
kungsquerschnitt 1/m(do /dS2) berechnet und als Funktion des Streuvektors g dargestellt.
Die Messkurve weist bei porosen Materialien mit glatter Festkorperoberflache abschnitts-
weise einen Verlauf auf, der mit sich mit einer Funktion 1/m(do/dQ) = K-q* fitten ldsst
(Porod Bereich). Aus der Porodkonstanten K lésst sich die massenspezifische Oberfléche
des pordsen Materials Sgaxg ermitteln'?:

K
S =—. 3.8
T e (3.8)
po bezeichnet hierin die Dichte unporosen Festkorpermaterials und C' die Konstante, die
die Elektronendichte mit der Dichte py verkniipft.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Rontgenkleinwinkelstreumessungen wurde
an der Strahllinie BI-DORIS im Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB)
im Deutschen Elektronen Synchrotron (Desy) durchgefithrt. Die Messwerte wurden
bei einer Photonenenergie von 12keV mit dem 2D-SAXS Detektor Pilatus bei 300 K
im Vakuum aufgenommen. Die Umrechnung der Zahlrate im Streuwirkungsquerschnitt
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Charakterisierung der Mikrostruktur hochpordser Materialien

X-ray

).

Detektor Probe
Streubild mit Linien konstanter Intensitat mit anisotroper Mikrostruktur

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Streumessung mit Bezeichnung des Streuvek-
tors ¢ und des Streuwinkels 6.

(Normierung der Streuintensitét auf absolute Einheiten) erfolgte iiber die automatische
Messung einer fest installierten Glassy-Carbon Referenzprobe. Der Abstand zwischen
Probe und Detektor betrug fiir eine Messung jeweils 0,935m und 3,635m und die
Wellenlinge des Rontgenstrahls 1,035 A.

Die Proben fiir die Rontgenkleinwinkelstreuung wurden mit einer Diamantsage in diin-
ne Plattchen geschnitten und auf ein perforiertes Metallpldttchen aufgeklebt, welches
wiederum am Probenhalter der Messapparatur befestigt wurde. Um das Streubild einer
mechanisch belasteten Probe aufnehmen zu kénnen, wurde der fiir die Sorptionsmessung
angefertigte Probenhalter (siehe Abbildung 3.1) mit einem Durchbruch ergdnzt und auf
dem Probenhalter der Rontgenkleinwinkelstreuung befestigt.

Vor der SAXS-Messung wurden alle Proben bei 50 °C im Vakuum iiber mehrere Stunden
ausgeheizt.

3.1.6 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie kénnen die Mikrostrukturen poroser Materia-
lien bildlich dargestellt werden. Mit Hilfe des Riickstreudetektors (EsB), der Unterschiede
in den Ordnungszahlen chemischer Elemente erkennt, lasst sich die lokale Verteilung
von verschiedenen Festkorpermaterialien erfassen.

Die REM-Messungen wurde am ZAE Bayern mit einem Mikroskop ULTRA Plus® der
Firma Zeiss und einem InLens® Detektor bei einer Beschleunigungsspannung von 2 keV
und einem Arbeitsabstand von etwa 3mm aufgenommen. Die Riickstreuaufnahmen
wurden bei einer Beschleunigungsspannung von 0,6 keV und einem Arbeitsabstand von
etwa 1,4 mm aufgenommen.

Fiir die mikroskopische Untersuchung der uniaxial deformierten Aerogele wurden die
Proben entweder in einem speziell angefertigten Probenhalter (sieche Abbildung 3.3)
komprimiert oder mit Hilfe eines fiir Rasterelektronenmikroskope ausgelegten Mikro-
Druckmodul wiahrend 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-
kundérelektronendetektor bei einer Beschleunigungsspannung von 4 keV und einem Ar-
beitsabstand von 15 mm durchgefithrt. Das verwendete Mikro-Druckmodul MZ0-00®
der Firma Kammrath und Weiss GmbH war mit einem Motor, einer Kraftmesszelle von
200N und einem Differentialtransformators (LVDT) ausgestattet.

Da mit der Rasterelektronenmikroskopie nur oberflichennahe Strukturen erfasst werden
und die Oberfliche der Proben beim Zuschnitt mit einer Sége oder einem Cutter mo-
difiziert wird, werden im Rahmen dieser Arbeit ausschlieflich gebrochene Oberflichen
betrachtet.

Teilweise wurden die Proben mit Gold-Palladium besputtert, um die elektrostatische
Aufladung wahrend der Mikroskopie zu reduzieren.

= Schraube

Probenkammer Draufsicht

Abbildung 3.3: Probenhalter fiir 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 durchgefiihrt. Die mechanische Steifigkeit des un-
porosen Festkorpermaterials, aus dem die Aerogele aufgebaut sind, lasst sich aus der
Langenanderung der Proben wéhrend der Stickstoffsorption abgeschétzen.

Bei den Aerogelen wird die Steifigkeitskonstante ci;, der E-Modul und der Differen-
tialquotienten do/de der Spannungs-Dehnungs-Kurve (o-e-Kurve) herangezogen, um
die makroskopische mechanische Steifigkeit der Materialien zu charakterisieren. Der
E-Modul E lédsst sich bei isotropen Aerogelen mit der Steifigkeitskonstanten c¢;; in
Verbindung bringen, wenn die Poissonzahl p bekannt ist 8%

2 1
E = 11— : 3.9
C11 ( 11— M) ( )
Da die Poissonzahl bei Aerogelen haufig den Wert 0,2 annimmt, ist die Steifigkeitskon-
stante ¢y; bei Aerogelen in der Regel um den Faktor 1,1 grofer als der E-Modul[46:48],

Bei den Schaumen wurde der E-Modul und der Kennwert C'Vq herangezogen, um die
makroskopische mechanische Steifigkeit der Materialien zu charakterisieren. Der Kenn-
wert C'Vyy beschreibt die Druckspannung, die notwendig ist, um das Material um 40 %

zu stauchen 861,
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Ermittlung der mechanischen Steifigkeit

3.2.1 Uniaxialer, quasistatischer Druckversuch

Im uniaxialen Druckversuch wird die Langenédnderung einer uniaxial belasteten Pro-
be mit kraftefreien Seitenflichen gemessen. Aus der aufgebrachten Kraft F' und der
gemessenen Verformung Al, sowie der Probenfliche A;,; und Lénge [;,; der Probe im
Ausgangszustand lasst sich eine materialspezifische Spannungs-Dehnungs-Kurve (o-¢-
Kurve) ermitteln, die zur Charakterisierung der mechanischen Steifigkeit herangezogen

wird 1401
F
o= 4 (3.10)
A
€ = —l (3.11)

o~

Da sich die tatsachliche Querschnittsfliche der verformten Probe aufgrund von Querdeh-
nungen von der Fliache A;,; der Ausgangsprobe unterscheiden kann, wird die Spannung o

haufig als ,technische Spannung“ bezeichnet .

Mit der o-e-Kurve wird die mechanische Drucksteifigkeit eines Materials in Richtung
der Verformung charakterisiert: Aus der Steigung im linear-elastischen Anfangsbereich
lasst sich der E-Modul ableiten und im nicht-linearen Abschnitt kann der Differen-

tialquotient do/de als Kennwert fiir den Widerstand gegen Verformung herangezogen
werden [1:19-81.87]

Aus der o-e-Kurve kann eine dichteabhédngige mechanische Steifigkeit ermittelt werden,
wenn der Differentialquotient do/de als Funktion der aktuellen Probendichte p aufge-
tragen wird. Die Dichte p des uniaxial komprimierten Materials berechnet sich aus der
Volumenanderung der Probe:

A-l

Al) = pini - ——F— . 3.12
PA) = pini + 4 —— (3.12)
pini bezeichnet hierbei die Dichte der Probe im Ausgangszustand und A die Querschnitts-
flache der verformten Probe. Bei zylindrischen Proben berechnet sich die Querschnitts-
flache A aus der aktuellen Probenlénge [, der Poissonzahl p und den urspringlichen
Werten der Probenlange /;,; und des Probendurchmessers d;,;. Aus der Definition der

Poissonzahl nach Gleichung (2.3) ergibt sich:

d\? i [ ’
A—7T<2> —7T< 5 ~<lim'u+u+1>> : (3.13)

Um den E-Modul eines uniaxial komprimierten Materials als Funktion der Dichte zu
bestimmen, miissen mehrere Be- und Entlastungszyklen gefahren werden. Wird der
Differentialquotient do/de einer zyklischen o-e-Kurve ermittelt, ist die Angabe des ver-
wendeten 0-Punkts erforderlich, da der Differentialquotient do/de davon abhéngt, ob
die Dehnung auf die Ausgangsldnge der Probe zu Beginn der Messung oder auf die
Ausgangslange der Probe zu Beginn eines Zyklus bezogen wird.

Bei weich-elastischen Schaumstoffen werden die tragenden Eigenschaften im Bereich der
nicht-linearen Verformung mit dem C'Vjo-Wert beschrieben. Der C'Vy-Wert beschreibt
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Verwendete Analyseverfahren und Messgeréte

die Druckspannung die notwendig ist, um das Material um 40 % zu stauchen und wird
nach DIN ISO 33869 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 durchgefiihrten uniaxialen Druckversuche wurden an einer
Universal Priifmaschine Z020® der Firma Zwick durchgefiihrt. Die Probenaufnahme
besteht aus zwei parallelen Stahlplatten, die senkrecht zur aufgebrachten Kraft ange-
bracht sind und tiber eine Traversenfithrung zusammen gefahren werden. Fiir die nach
DIN ISO 3386 durchgefithrten Messungen wurden zwei parallele Aluminiumplatten mit
einer Querschnittsfliche von (0,3 x 0,3) m? verwendet. Fiir die Messungen der Aerogele
werden Stahlplatten mit einem Durchmesser von 10cm verwendet. Eine der beiden
Platten war hierbei gelenkig gelagert.

Die Verformung einer Probe kann tiber den Verfahrweg der Traverse mit einer Genauig-
keit von 100 pm bestimmt werden. Die aufgebrachte Kraft wird bei den Aerogelen mit
einer 2kN Kraftmessdose und bei den Messungen nach DIN ISO 3386 mit einer 20 kN
Kraftmessdose bei einer jeweiligen Messgenauigkeit von 1% ermittelt.

Um quasistatische Druckversuche durchzufithren, wurde eine langsame Kompressions-
geschwindigkeit von 1 mm/min oder 2mm/min und eine geringe Vorkraft von 2N
gewahlt.

3.2.2 Ultraschallmethode

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

Auch porose Materialien stellen fiir Schallwellen ein makroskopisch homogenes Material
dar, solange die Wellenldnge der Schallwelle um ein Vielfaches grofer 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, betriagt die Wellenldnge der Schallwelle
200 pm.

Fiir den Fall, dass die Abmessungen der Probe und die Wellenlénge der Schallwelle einen
vergleichbaren Wert besitzen, entspricht die Messung einer uniaxialen, mechanischen
Druckpriifung mit hoher Langendnderungsgeschwindigkeit. Der ermittelte Wert fir die
mechanische Steifigkeit liegt in diesem Fall zwischen der Steifigkeitskonstante c¢;; und
dem dynamischen E-Modul.

Bei hochporésen Materialien kann die Luft in den Poren einen merklichen Beitrag zur
Schallausbreitung liefern, der bei der experimentellen Ermittlung von ¢;; beriicksichtigt
werden muss®®):

e = (p+ @ pruse) 07 — K Praje @ (3.14)

p bezeichnet hierin die Probendichte, v; die longitudinale Schallgeschwindigkeit, ® die
Porositit des Materials und x den effektiven Adiabatenexponent. Bei Normaldruck und
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Ermittlung der mechanischen Steifigkeit

Raumtemperatur betrigt die Dichte der Luft 1,29 kg/m?. Fiir den effektiven Adiabaten-
exponent x kann ein Wert von 1 angenommen werden, wenn die Wéarmekapazitat des
Materials pro Volumeneinheit deutlich grofer ist, als die der Luft®.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen der Schallgeschwindigkeit
wurden mit der Ultraschallapparatur des ZAE Bayern durchgefithrt®®. Die Apparatur
besteht aus zwei Piezokristallen, die als Sender und Empfinger dienen und zwischen
denen die Probe eingespannt wird. Durch einen Hochfrequenzimpuls wird eine der
beiden Piezokristalle zu longitudinalen Schwingungen angeregt, wahrend der zweite
Kristall die Ankunft dieser Anregung detektiert, so dass die Schallgeschwindigkeit aus
dem Quotienten von Laufzeit und Distanz berechnet werden kann®!l. Der Empfanger
ist auf einer Schiene montiert, so dass die Distanz zwischen Sender und Empfanger
entsprechend der Probengrofie variabel eingestellt werden kann. An die Geometrie der
Proben werden bei dieser Messmesthode keine speziellen Anforderung gestellt.

Die Laufzeit des Ultraschallimpulses lasst sich mit einem Oszilloskops und einer relativen
Messgenauigkeit von 5% bestimmen. Die Lange der Probe wird mit einer Messuhr der
Messgenauigkeit von 0,2 mm ermittelt, die zwischen Sender und Empfianger angebracht
ist. Die Frequenz der Schallwellen betragt 0,5 MHz.

Die Proben werden mit einer moglichst geringen Anpresskraft zwischen Sender und
Empfénger eingespannt. Eine homogene Anpresskraft ldsst sich iiber die Schwerkraft
und das Schréigstellen der Apparatur erreichen.

3.2.3 Langenanderung wiahrend der Stickstoffsorption

Die Langenénderung einer Probe wahrend der Stickstoffsorption lasst auf den E-Modul Ej
des unporosen Festkorpermaterials schlieflen.

Durch die Anlagerung von Stickstoffmolekiilen an der Oberfliche des Festkorpermateri-
als wird die Oberflichenspannung Il des Materials herabgesetzt, so dass es sich abhangig
von der mechanischen Steifigkeit des Festkorpermaterials ausdehnt 2

lili (}i) _ (SJBEg()p(J . f) - ATI(p/po) (3.15)

Al/l;n; bezeichnet hierin die Langendnderung der Probe und Al die Verédnderung der
Oberflachenspannung, die sich aus der Sorptionsisothermen als Funktion des relativen
Gasdruckes p/py berechnen lisst**%4. Neben der Dichte py des unporésen Festkorperma-
terials und der massenspezifischen Oberflache Sggr des Aerogels wird in der Berechnung
ein Strukturfaktor f berticksichtigt, der die mikroskopischen Effekte mit der makrosko-
pischen Liangendnderung korreliert'™. Der Strukturfaktor f wird fiir die vorliegenden

Proben zu 0,7 gewahlt 1794,

Die Anderung der Probenlinge wurde im Rahmen dieser Arbeit mit einem Differential-
transformators (LVDT) gemessen, der als Messerweiterung an die Sorptionsapparatur
ASAP 2020 der Firma Micromeritics angebracht wurdel®. Die Sorptionsmessungen
wurden mit Stickstoff durchgefiihrt.

Fiir die Messungen der sorptionsinduzierten Langenanderung wurden zylindrische Pro-
ben mit einem Durchmesser von 4 mm und einer Lange > 30 mm hergestellt. Alle Proben
wurden vor den Sorptionsmessungen bei 50 °C und unter Vakuum tiber mehrere Stunden
ausgeheizt.
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Verwendete Analyseverfahren und Messgeréte

3.3 Ermittlung des Warmetransports iiber das
Festkorpergeriist

In pordsen Materialien wird Wérme tiber das Festkorpergeriist (FK), das Gas in den
Poren, iiber Strahlung und in Form von Kopplungseffekten iibertragen:

)\(T7 p) = )\FK(T) + )‘GGS(T7 p) + )\Strahlung (T) + )\Kopplung<T7 p) . (316)

Die Warmeleitfihigkeit A des pordsen Materials hangt hierbei von der Temperatur T’
und dem Gasdruck p ab.

Um die Wérmeleitfahigkeit Apg zu ermitteln, die den Warmetransport iiber das Festkor-
pergeriist beschreibt, muss bekannt sein, wie viel Warme tiber die anderen Warmeiiber-
tragungsmechanismen transportiert wird, so dass die jeweiligen Anteile vom Messwert
abgezogen werden konnen.

Die iiber Strahlung transportierte Warme kann als materialspezifischer Kennwert be-
trachtet werden, solange sich die Warmestrahlung iiber einen Diffusionsprozess beschrei-
ben lasst®. Die iiber Strahlung transportierte Wirme berechnet sich dann bei einer
gegebenen Temperatur T aus der Stefan-Boltzman-Konstante o und dem massenspezi-
fischen Extinktionskoeffizienten e* des Materials (siehe Abschnitt 3.3.3) %

16-0-T°

5o D) (3.17)

)\Strahlung =

Lasst die Probe zu, dass Strahlung durch die Probe hindurchtritt ohne signifikant ge-
streut oder absorbiert zu werden (optisch diinne Probe), hingt der Anteil der iiber
Strahlung tibertragenen Warme am Messwert von den Randbedingungen der Messung
abl! (zum Beispiel vom Messverfahren, den vorliegenden Berandungsemisivitéten und
der Probengrofe).

Die Wérmetibertragung iiber Strahlung léasst sich alternativ aus der Verdanderung der
Wiérmeleitfahigkeit evakuierter Proben bei einer Variation der Messtemperatur 7" be-
stimmen:

Aevakuiert = )\FK + )\Strahlung == )\FK + Kl ' T3 . (318)

Hierbei wird angenommen, dass sich die Wérmeleitfahigkeit Apx und der massenspezi-
fische Abschwichungskoeffizient e* im betrachteten Temperaturbereich mit der Tempe-
ratur nicht dndern (graue Medien).

Die Warmeleitfahigkeit einer evakuierten Probe lésst sich mit einer hohen Messgenauig-
keit bestimmen, wenn an Stelle eines einzelnen Messpunktes, gasdruckabhangige Mes-
sungen durchgefithrt und mit dem Modell von Knudsen ausgewertet werden®”. Die
Proben diirfen hierbei keine Konvektion zulassen und sollten eine schmale Porengro-
Benverteilung aufweisen. Das Modell von Knudsen beschreibt die Verdnderung von der
Waérmeleitung eines Gases als Funktion des Gasdruckes p und kann bei offen-pordsen
Materialien angewendet werden, um die Warmeleitung iiber das Porengas zu bestimmen.
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Ermittlung des Warmetransports iiber das Festkorpergertist

Bei porosen Materialien wird die Porositdt ® und die Begrenzung der freien Wegléinge

der Gasmolekiile A auf die Groie der Poren d,,,. beriicksichtigt®7:
A )
>\Gas = STP’/i\j\Z verr (319)
1 + 26 ’ dpore ' p

Bei Normaldruck und Raumtemperatur (STP) kann fiir Stickstoff (/V;) eine Warmeleitfa-
higkeit Ag7p ., von 0,0256 W/(mK), eine mittlere freie Weglinge Agzp v, von 61,8 nm %)
und ein Gasparameter 8 von 1,63 angenommen werden.

Werden gasdruckabhéangige Wérmeleitfahigkeitsmessungen mit Gleichung (3.19) ausge-
wertet, lassen sich Hinweise auf die mittlere Porengroie dp,r. der Mikrostruktur und
die Existenz von Kopplungseffekten ableiten: Kopplungseffekte sind dafiir verantwort-
lich, dass die Differenz der Warmeleitfahigkeit zwischen einer mit Normaldruck beliif-
teten und evakuierten Probe grofler ist, als die Warmeleitfahigkeit des freien Gases.
Eine breite Porengroflenverteilung fithrt dazu, dass die Messwerte vom typischen S-
kurvenformigen 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 Wéarmeleitfé-
higkeit von Materialien. In der verwendeten Ausfithrung wird der Hitzdraht radialsym-
metrisch zwischen zwei Hélften 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 Warmeleitfahigkeit des
Materials bestimmt.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Hitzdrahtmessungen wurden an der Mess-
appartaur HW2 des ZAE Bayern bei Raumtemperatur durchgefithrt. Als Hitzdraht wird
ein etwa 50 mm langer und 100 pm oder 50 pm dicker Platindraht verwendet und mittig
zwischen die zwei Halften der zylindrischen Proben gelegt. Um einen guten thermischen
Kontakt zwischen Draht und Probe zu gewéhrleisten, werden die Probenhélften wahrend
der Messung leicht aneinander gedriickt.

Die Warmeleitfahigkeit des Materials wird anhand der zeitlichen Veranderung des elek-
trischen Widerstandes des geheizten Drahtes und iiber einen automatisierten Fit an die
analytisch hergeleitete Losung der instationdren Warmeleitungsgleichung berechnet 103,
Fiir den Fit ist die Angabe der massenspezifischen Warmekapazitit 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 Warmeleitfahigkeit ergibt sich aus den Messunsi-
cherheiten der elektrischen Leistung, des elektrischen Widerstands des Drahtes und der
Zeit zu 5 %.

Zur Ermittlung der gasdruckabhingigen Warmeleitfahigkeit wurden die Messung in
einen Vakuumtopf durchgefiithrt. Die Proben wurden hierbei bis auf 1 mbar evakuiert
und anschliefend mit Hilfe einer Drehschieber-Vakuumpumpe stufenweise wieder bis
1000 mbar mit Stickstoff beliiftet. Der Gasdruck wurde mit einem MKS Baratron© kon-
trolliert. Um temperaturabhéngige Messungen zwischen 20 °C und 70 °C durchzufiihren,
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wurde der Messaufbau in einen Klimaschrank gestellt.

Nimmt das Produkt e* - p einer Probe einen Wert < 4 x 10% 1/m an, basiert zumindest
ein Teil des mit der Hitzdrahtmethode gemessenen Warmetransports auf dem direkten
Strahlungsaustausch zwischen dem geheizten Draht und der Umgebung 193104,

3.3.2 Plattenapparatur

Plattenapparaturen basieren auf einem stationéren Verfahren zur Bestimmung des War-
medurchlasskoeffizienten eines Materials. Die Wéarmeleitfahigkeit A\ einer Probe ergibt
sich aus dem Warmedurchlasskoeffizient k& und der Hohe h der Probe parallel zum
Wiérmefluss:

A=k-h. (3.20)

Der Anteil des direkten und diffusiven Strahlungswarmetransportes Egiqniung am ge-

messen Wéarmedurchlasskoeffizient lasst sich bei dieser Messmethode analytisch berech-
[95,105].
nen :

N B 4.0-T°
Strahlung — (2/e—l)+3/46*(T)Ph .

(3.21)

o bezeichnet hierin die Stefan-Boltzman-Konstante, T' die mittlere Temperatur, h die
Dicke der Probe und € die Emissivitat der Oberflachen der beiden Platten.

Ist die optische Dicke e* - p - d einer Probe deutlich groler als 1,6 lasst die Probe keinen
direkten Strahlungstransport zu. In diesem Fall lasst sich der Warmetransport iiber
Strahlung mit Gleichung (3.17) berechnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Warmeleitfahigkeit der Proben an der Plattenappara-
tur Lola 3 (low lambda) des ZAE Bayerns gemessen. Lola 3 ist eine Zweiplattenapparatur
mit integriertem Schutzring!'%?, die im Rahmen dieser Arbeit als Einplattenapparatur
betrieben wurde. Sie ermoglicht es, denn Durchlasskoeffizient von scheibenférmigen
Proben mit einem Durchmesser von 120 mm und einer maximalen Hohe von 30 mm zu
bestimmen. Lola 3 bietet zudem die Moglichkeit, die Proben wahrend der Messung zu
evakuieren und mechanisch zu belasten. Die mechanische Belastung der Probe erfolgt
hierbei in Richtung des Wéarmestroms iiber den seitlich gefithrten Apparaturdeckel. Der
Apparaturdeckel besitzt ein Eigengewicht von 39,3 kg, das durch die Anbringung von
Massen an einer Hebelkonstruktion erhéht werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit wur-
de der Deckel mit einer 7,2kg 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 beriicksich-
tigt werden, der sich aus dem Druckunterschied zwischen der evakuierten Messkammer
und der Umgebung fiir eine Probe mit einem Durchmesser von 120 mm ergibt.

In die Messunsicherheit der Warmeleitfdhigkeit flieBen die Unsicherheiten der Tempera-
turmessung, elektrischen Leistung, Emissivitat der Platten und Probenhohe ein.

Die Emissivitat € der Platten von Lola 3 wurde durch eine Messung mit des Proben-
leeren und evakuiertem Probenraum zu 0,57 &+ 0,03 bestimmt.

Die Hohe der Probe lasst 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) ldsst sich der spektrale
Reflexions- und Transmissionsgrad einer Probe bestimmen. Ist die Massenbelegung (Mas-
se pro Flache) der Probe bekannt, lasst sich mit Hilfe des Drei-Flussmodells der spektrale
massenspezifische Extinktionskoeffizient des Materials ermitteln, der die Abschwichung
der Strahlung durch das Material charakterisiert "7, Mit Hilfe der Rosselandmittelung
lasst sich ein massenspezifischer, temperaturabhiangiger Gesamtextinktionskoeffizient
fiir das Material berechnen °),

Die Reflexions- und Tranmissionsmessungen wurden im Rahmen dieser Arbeit mit einem
Bruker FTIR Spektrometer IFS 66v in einem Wellenlangenbereich von 1,4 bis 18 pm
und bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Fiir die Messungen wurden mehrere Probenscheibchen eines Materials mit Dicken zwi-
schen 0,1 bis 4 mm prapariert.
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4 Theoretische Betrachtung des
Zusammenhangs:
Modellierung und Diskussion

In diesem Abschnitt wird der Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und
Wiérmetransport tiber das Festkorpergeriist 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 fiir hochportse Materialien mit geordneten
Mikrostrukturen und in Abschnitt 4.2 fiir hochpordse Materialien mit statistisch isotro-
pen Mikrostrukturen hergeleitet. In Abschnitt 4.3 wird der Zusammenhang zwischen
mechanischer Steifigkeit und Wéarmetransport tiber das Festkorpergeriist vorgestellt, der
fiir hochpordse Materialien ergibt, wenn keine mikrostrukturellen Informationen bei der
Modellierung beriicksichtigt werden.

Ausziige zur theoretischen Betrachtung des Zusammenhangs zwischen mechanischer
Steifigkeit und Warmetransport iiber das Festkorpergertist wurden in Weigold und Rei-
chenauer "% versffentlicht.

4.1 Modellierung des Zusammenhangs bei
geordneten Mikrostrukturen

Die Eigenschaften geordneter Mikrostrukturen lassen sich mit dem Einheitszellenmodell
beschreiben, wenn die Dichte py, der E-Modul Ey und die Wéarmeleitfahigkeit )y des
unpordsen Festkorpermaterials bekannt sind!l. Eine Einheitszelle ist ein geometrisches
Konstrukt aus Zellstreben und reprasentiert die kleinste strukturelle Einheit, die sich
in der geordneten Mikrostruktur des porosen Materials periodisch wiederholt.

Mechanische Steifigkeit Die mechanische Steifigkeit der Einheitzszelle wird mit
einer von auflen angelegten mechanischen Spannung o = F'/A und der daraus resultie-
renden Dehnung € = Al/l berechnet. Nach dem Hookschen Gesetz (Gleichung (2.1))
ergibt sich der E-Modul des porésen Materials zu:

E =

o
€

. (4.1)

Die Dehnung e der Einheitszelle lasst sich aus der Summe der Verformungen aller Zell-
streben berechnen. Zur Berechnung der Verformung muss der Betrag und die Richtung
einer von auflen aufgebrachten Kraft, die Zellgeometrie, die Lange [, 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 Lénge [ der Zellstreben. Bei den vorge-
schlagenen Modellen héngt er quadratisch von der Dichte ab, die sich quadratisch zum
Dicken- zu Langenverhéltnis der Zellstreben verhalt 1137151

(i) = (2):

Die Proportionalititskonstante C ergibt sich aus der Geometrie der Einheitszelle und
der Querschnittsgeometrie der Zellstreben.

Die quadratische Dichteabhangigkeit der mechanischen Steifigkeit (757 = 2) lasst sich
auf die Biegedeformation der Zellstreben zuriickfithren und gilt, solange sich die Zell-
geometrie und die Anordnung der Einheitszellen innerhalb einer Serie von Proben nicht
verandern. Unter diesen Randbedingungen ist auch die Poissonzahl konstant!!.

Werden die Zellstreben exakt entlang ihrer Achse belastet oder liegt ein pordses Material
mit geringer Porositét vor, ergibt sich an Stelle der mikrostrukturellen Biegedeforma-
tion eine Stauchung der Zellstreben. Werden die Zellstreben einer porosen Struktur
ausschlieBlich gestaucht, skaliert der E-Modul linear mit der Probendichte!Y) und der
Exponent Tgz stquchung Nimmt den Wert 1 an:

E p

— x££ 4.3

Ey  po (43)
Treten beide mikrostrukturellen Verformungseffekte auf, hangt der Exponent 7 davon

ab, zu welchen Anteilen die Streben einer Probenserie gebogen oder gestaucht wer-
den[14’15].

Das Einheitsmodell zeigt, dass sich bei porosen Mikrostrukturen anders als bei unpo-
rosen Festkorpermaterialien, keine einachsigen Spannungszustinde ausbilden, wenn die
Probe uniaxial belastet wird. Der E-Modul hiangt bei Mikrostrukturen mit hoher geo-
metrischer Ordnung von der Richtung der von aufien angelegten Kraft ab (anisotropes
Materialverhalten).

Wairmetransport iiber das Festkorpergeriist Die Warmeleitfahigkeit Apg, die
den Warmetransport iiber das Festkorpergeriist beschreibt, lasst sich im Rahmen des
Einheitszellenmodells aus dem Kehrwert des Warmewiderstandes ermitteln, der sich
aus Mikrostruktur des Materials berechnen lésst. Die Zellstreben werden hierbei als
Warmeleitungswidersténde betrachtet, die sich aus ihrer Lange und Querschnittsflache
ergeben und entsprechend ihrer Anordnung in der Einheitszelle miteinander verschaltet
werden 1663199 (siehe Gleichung (2.13)).

Bei den in der Literatur vorgeschlagenen Modellen ergibt sich ein linearer Zusammenhang
zwischen der Wirmeleitfihigkeit Apx und der Probendichte!!16:63.69.

AFK Y
—— =y — . 4.4
Ao > po (4.4)

Die Proportionalitatskonstante Cs hangt von der geometrischen Anordnung der Zellstre-
ben ab und ergibt sich maigeblich aus dem Anteil des Materials, das in Richtung des Tem-
peraturgradienten liegt (bei offenporésen, komplett vernetzten Materialien = 1/30161).
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Die Proportionalitit zwischen der Dichte und der Wérmeleitfahigkeit Apx (apz=1) gilt,
solange sich der geometrische Aufbau der Einheitszelle oder die Anordnung der Zellen
zueinander bei der porésen Struktur nicht verdndern!6).

Korrelation von mechanischer Steifigkeit und Warmetransport iiber das
Festkorpergeriist Der E-Modul (Gleichung (4.2) und (4.3)) und die Wérmeleitfa-
higkeit Apg (Gleichung (4.4)) konnen tber die Dichte des porésen Materials korreliert
werden. Fir biegedeformierte Zellstreben ergibt sich ein quadratischer Zusammenhang
zwischen E-Modul und Warmeleitfahigkeit \pg:

E ¢ [rrx)
I R IRAaE A . 4.
B~ 2 (AO ) (4:5)

Der nach Gleichung (2.17) (E oc A/®) definierte Korrelationsexponent 755/, nimmt
den Wert 2 an, so lange die Proportionalititskonstante C /C? konstant ist. Eine Abwei-
chung von der quadratischen Korrelation ergibt sich, wenn sich die Querschnittsgeometrie
der Zellstreben innerhalb einer Probenserie verandert, da diese Struktureigenschaft die
Konstante € (den E-Modul) jedoch nicht die Konstante Cy (die Warmeleitfahigkeit)
beeinflusst. Auch wenn sich durch die strukturellen Verénderungen innerhalb einer Pro-
benserie der Anteil der Stauchung an der Verformung der Netzwerkelemente verschiebt,
ergibt sich ein Korrelationsexponent g7 /apy # 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 (siche Abbildung 4.1), ist
der E-Modul der zueinander versetzten Zellen um ein Vielfaches kleiner als der E-Modul
der in Linie angeordneten Zellen, wahrend sich die Warmeleitfihigkeit Apg in diesem
Fall um nur 20 % erhéht 6,

Wie Gibson und Ashby!!l anhand experimenteller Untersuchungen zeigen, lisst sich die
Dichteabhéngigkeit bei Schdumen mit den Skalierungsexponenten 757 = 2 und agy = 1
beschreiben, so dass sich das Einheitszellenmodell mit einem Korrelationsexponenten
7/a = 2 fiir Schdume heranziehen lasst.

(@ F (b) -
W 'S
SN~——"] LT ~L—"T~1—]
q q
T~ —T~1
e
F F

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Warmestroms ¢ entlang des Festkorpergertis-
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 1],

31
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4.2 Modellierung des Zusammenhangs bei
statistisch isotropen Mikrostrukturen

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

4.2.1 Aerogele

Bei Aerogelen verdndern sich die makroskopischen Eigenschaften in der Regel deutlich
starker mit der Dichte als bei hochporésen Materialien mit regelmafiger Mikrostruktur.
Fir die Dichteabhéngigkeit der mechanischen Steifigkeit ergeben sich typischerweise Ex-
ponenten 2,4 < 7 < 4148119 ynd fiir die Dichteabhingigkeit der Warmeleitfihigkeit \pg
Exponenten 1,2 < a < 1,54, Die starke Dichteabhingigkeit ldsst sich darauf zuriick-
fithren, dass bei den Aerogelen nur ein Teil des Festkorpermaterials mechanische Last
aufnimmt bzw. am Warmetransport beteiligt ist und sich der Anteil dieser ,effektiven
Masse“ mit der Dichte erhoht[6:43:110]

Experimentelle Untersuchungen haben gezeigt, dass die Skalierungsexponenten 7 und
o bei Aerogelen vom Syntheseprozess®, den Trocknungsbedingungen™!, der Alte-
rungszeit der Gele''? und dem Dichtebereich der Probenserie 119 abhingen. Ebenso
zeigt sich ein Unterschied, wenn die Dichte iiber einen nachgestellten mechanischen oder
thermischen Prozess eingestellt wird #4113,

Nach Gross und Fricke!™% und Emmerling und Fricke!®! lisst sich die Dichteabhéngigkeit
der makroskopischen Eigenschaften von Aerogelen modellieren, wenn der mittlere Um-
wegfaktor der gekriimmten Netzwerkelemente « (tortuosity) und der Anteil an dangling
bonds (1 — A) am Netzwerkgertist beriicksichtigt 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 Dichteabhéngigkeit des E-Modul aus dem Anteil der dangling bonds (1 — A) am
Netzwerkgeriist und dem Durchmesser- zu Langenverhiltnis der Netzwerkelemente [©!:

E i) (£) (16)
E— “ . . — . .
o p) o) | o

Da der Strukturfaktor A(p) - vy(p) mit der Dichte ansteigt, nimmt der in Gleichung 2.19
definierte Exponent Taeroger Werte > 2 anl6:110],

Wairmetransport iiber das Festkorpergeriist Die Dichteabhéngigkeit der War-
meleitfahigkeit Apg ldsst 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 Warme um den Umwegfaktor v kleiner und
die massenspezifische Wéarmekapazitat c, aufgrund des grofleren Anteils der Oberfléche
um den Faktor # grofer ist, als bei einem unporosen Materials mit gleicher chemischen
Zusammensetzung (sieche Abschnitt 2.3). Weiterhin beriicksichtigen sie, dass allein das
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perkolierende Festkorpergeriist (ohne den Anteil der dangling-bonds (1 — A)) fiir den
Warmetransport zur Verfiigung steht und nehmen an, dass die mittlere freie Wegléange
der Phononen A unabhéngig von der Probendichte ist:

Are Alp) (p)- B p
Ao 3 po

(4.7)

Da der Strukturfaktor A(p)-v(p) mit der Dichte ansteigt, nimmt der der in Gleichung 2.18
definierte Exponent avgcroger Werte > 1 an.

Korrelation von mechanischer Steifigkeit und Warmetransport iiber das Fest-
korpergeriist Wird der E-Modul (Gleichung (4.6)) mit der Wérmeleitfahigkeit Apg
(Gleichung (4.7)) tiber die Dichte korreliert, ergibt sich fiir die Aerogele, wie bereits beim
Einheitszellenmodell, eine quadratische Korrelation 7aeroger/®aerogel = 2[6].

2
L« (3 - A) | (4.8)
Ey B Ao

Allein wenn sich der Faktor 3 (die Uberhéhung der massenspezifischen Wéirmeka-

pazitat) innerhalb einer Probenserie verandert, so weicht der Korrelationsexponent

TAerogel| XAeroger VO Wert 2 ab. Experimentelle Untersuchungen an Silica Aerogelen

haben gezeigt, dass die Warmekapazitat bei Raumtemperatur bis zu 1,7 mal groflerer

sein kann als bei einer unpordsen Probe mit gleicher chemischen Zusammensetzung, was

sich auf die hohe, massenspezifische Oberfliche des Aerogels und die Oberflachenchemie
des Festkorpermaterials zuriickfithren ldsst [6:60:65.114]

4.2.2 Strukturen mit fraktaler Dimension

Ein Strukturmerkmal, das zur Beschreibung der makroskopischen Eigenschaften poroser
Materialien mit fraktaler Struktur herangezogen werden kann, ist die fraktale Dimen-
sion D2,

Maynard " zeigt am Beispiel einer hierarchischen Struktur, dass sich die fraktale Di-
mension D als Funktion des Vergroflerungsfaktors zwischen zwei hierarchischen Ebenen,
dem Dicken- zu Langenverhaltnis der Strukturelemente und der Koordinationszahl der
Struktur berechnen lésst. Ein Teil dieser Struktureigenschaften beeinflusst ebenfalls die
Dichteabhangigkeit des E-Moduls und den Warmetransport tiber das Festkorpergeriist
der hierarchischen Struktur. Da der Vergroflerungsfaktor nur den Skalierungsexponenten
agierarch, aber nicht den Skalierungsexponenten Tiperarcn beeinflusst 27119 stellt die-
ser eine Moglichkeit dar, den Korrelationsexponenten Tgierarch/Qtierareh 20 beeinflussen.
Da der Exponent apgjeraren @analytisch nicht hergeleitet werden kann, lasst sich jedoch
nicht kléren, in welcher Hohe der VergrofSerungsfaktor bzw. die fraktale Dimension D
den Korrelationsexponent Tyierarch/CHieraren Deeinflusst. Emmerling!® 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 Taerogei/aeroget = 2 besitzt (6],
Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Korrelationsexponenten 7y erarch /@ Hierarch
und der fraktalen Dimension D ist nach dem Modell von Maynard grundsétzlich nicht
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moglich, da die Exponenten Tgicraren UNd Qgieraren im Gegensatz zur fraktalen Dimen-
sion D vom Anteil der dangling bonds am Festkorpergeriist und dem Anteil der auf
Biegung belasteten Strukturelemente abhédngen.

4.2.3 Computergenerierte Perkolationsmodelle

Computergenerierte Perkolationsmodelle stellen zusammenhangende und tiberwiegend
zufallsgenerierte Strukturen dar, die sich als porose Materialien interpretieren lassen.
Sie bieten die Moglichkeit geometrische Strukturmerkmale statistisch isotroper Systeme
zu modellieren und mathematisch zu beschreiben. Die makroskopischen Eigenschaften
computergenerierter Strukturen lassen sich mit Finite-Elemente-Simulationen oder iiber
halb-analytische Betrachtungen mit Hilfe des nodes-links-blobs-Modells berechnen.

Die Ergebnisse computergenerierter Perkolationsmodelle werden typischerweise auf die
Besetzungswahrscheinlichkeit moglicher Pléatze (Platzperkolation) und die Perkolations-
schwelle p. des Systems bezogen. Die Abhangigkeit der mechanischen Steifigkeit und
der Warmeleitfahigkeit von der Platzperkolation (p — p.) wird im Rahmen dieser Arbeit
in Anlehnung an die Dichteabhéngigkeit der Eigenschaften poréser Materialien mit den
Exponenten 7 und « bezeichnet.

Die im folgenden abgeleitete mathematische Korrelation zwischen mechanischer Steifig-
keit und Warmeleitfahigkeit ist nur moglich, wenn die Perkolationsschwelle p. deutlich
kleiner ist, als die vorliegende Anzahl der Bindungen (p. << p), da sich die thermische
Perkolationsschwelle und die mechanische Perkolationsschwelle unterscheiden 2.

Modell von deGennes (skalares Modell) DeGennes!!*® stellt basierend auf dem
Prinzip der minimalen Energie einen allgemeingiiltigen Zusammenhang zwischen der
makroskopischen Kraftkonstante Y, die entweder den makroskopischen E-Modul der
Struktur oder Warmeleitfahigkeit A\px bezeichnet, und der mikroskopischen Kraftkon-
stante o¢ eines perkolierenden Netzwerkelementes der Lange ¢ (Clusterkorrelationslénge)
her:

Yo 7o (4.9)

d bezeichnet hierbei die euklidische Dimension der Struktur.

Die Kraftkonstante o¢ des perkolierenden Netzwerkelementes wird wiederum von der
Kraftkonstanten der einzelnen Bindungen ogindung und von der Anzahl der links L, im
Netzwerk bestimmt (links = Stellen, an denen keine Parallelschaltung von Bindungen
vorliegt, siche Abschnitt 2.1). Die computergenerierten Perkolationssysteme zeigen, dass
die links in der Regel regelméflig im Netzwerk verteilt sind und die mittlere Anzahl der
links umgekehrt proportional mit der Platzperkolation (p — p,) skaliert 36116117

Lyoc(p—pe)~" (4.10)

Die Clusterkorrelationslange ¢ skaliert hingegen mit dem Exponenten v mit der Platz-
perkolation (p — p,):

Eoc(p—p)™". (4.11)
Wenn, wie DeGennes''? in seinem skalaren Modell vorschligt, die Kraftkonstante der

Bindung opingung Wie bei einer linearen Feder behandelt wird, hangt die Kraftkonstante
eines Netzwerkelementes o, umgekehrt proportional von der Anzahl der links L, ab
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(0¢ x 1/Ly), so dass sich die makroskopische Kraftkonstante ¥ mit Gleichung (4.9) bis
(4.11) als Funktion der Platzperkolation (p — p.) formulieren lasst:

Zslmla?” X (p - pc)l—Hj(d_Q) . (412)

In dem skalaren Modell von deGennes skalieren sowohl die mechanische Steifigkeit
der Struktur, als auch die Warmeleitfahigkeit mit dem gleichen Exponenten 7Tsiaier =
Qskatar = 1+1v(d—2) mit der Platzperkolation (p—p,). Die Korrelation der mechanischen
Steifigkeit und der Warmeleitfahigkeit iiber die Platzperkolation (p — p..) fithrt zu einem
konstanten Korrelationsexponenten:

Tsk‘alar/askalar =1. (413)

Modellerweiterung: Biegedeformation Kantor'® schligt vor, bei der mechani-
schen Steifigkeit nicht nur die Dehnung entlang einer Bindung, sondern auch die Bie-
geverformung der Netzwerkelemente zu berticksichtigen. In diesem Fall héngt die mi-
kroskopische Kraftkonstante der mechanischen Betrachtung o¢ e, von der Anzahl der
links und quadratisch von der Clusterkorrelationslinge & ab (¢ o< 1/(L; - £%)). Die
makroskopische mechanische Steifigkeit 3.0, berechnet sich mit Gleichung (4.9) bis
(4.11) zu:

EBiegung X (p - pc)H_Vd . (414)

Wird die mechanischen Steifigkeit nach Kantor mit dem skalaren Modell fiir die War-
meleitfahigkeit von deGennes iiber die Platzperkolation (p — p.) korreliert, ergibt sich
ein Korrelationsexponent, der von dem Skalierungsexponenten v der Clusterkorrelati-
onslange Gleichung (4.11) abhangt:

TBiegung o 1 + vd

= i 4.1
Qlskalar 1 + V(d — 2) ( 5)

Modellerweiterung: variierende Kraftkonstanten Mit Hilfe des Swiss-cheese Mo-
dells kann zusétzlich zur ungeordneten Struktur eines perkolierenden Netzwerkes die
Dicke d der Netzwerkelemente und damit eine Variation der Kraftkonstanten bei den
einzelnen Netzwerkelementen opindung beriicksichtigt werden '™, Halperin et al.?%
und Feng und Sen® zeigen, dass bei einer einfachen Verteilungsfunktion der Form
O Bindung X d* die mechanische Steifigkeit sensibler auf die Variation der Dicke reagiert,
als die Warmeleitfihigkeit, so dass sich auch der Korrelationsexponent verdndert. Fiir
den 3-dimensionalen Fall ergibt sich:
TBiegung,d 37 5+ 3v

= . 4.16
Askalar,d 17 5 +v ( )

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 unabhingig
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von der euklidischen Dimension und den strukturellen Details der Netzwerkstruktur
(Tskatar/ Qskatar = 1). Wird berticksichtigt, dass sich die Netzwerkelemente bei einer me-
chanischen Belastung biegen, ergibt sich ein Korrelationsexponent Taiegung/®skatar der
von der Homogenitat der Struktur abhdngt und davon, wie sich die Clusterkorrelations-
lange mit der Platzperkolation verdndert. Fiir eine statistisch isotrope 3-dimensionale
Struktur mit einer homogenen Verteilung der links und einem typischen Wert fiir die
Skalierungsexponenten die Clusterkorrelationslinge v = 0, 8518 ergibt sich der Korre-
lationsexponent Tgjegung/¥skatar 20 1,9. Variieren die Kraftkonstanten der Netzwerkele-
mente wie im swiss-cheese-Modell, nimmt der Korrelationsexponent 7g;egung.d/®skatar,d
Werte > 2 an.

T/ o

T
skalar

1 0!'skalar

0 0,85
00 05 1,0 15 20
v
Abbildung 4.2: Korrelationsexponent 7/« als Funktion von v, der die Skalierung der Clus-

terkorrelationslinge 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 pordser Materialien
modellieren, ohne auf die geometrischen Details der Mikrostruktur einzugehen (siche
Abschnitt 2.2 und 2.3). Mit dem Prinzip der minimalen Energie lasst sich eine untere

und eine obere Grenze fiir den Wert einer gesuchten Materialeigenschaft berechnen
(sieche Abschnitt 2.2 und 2.3).

Standardméfig werden die Grenzen fiir einen Materialkennwert als Funktion der Poro-
sitat ermittelt. Sie konnen 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 Wérmeleitfahigkeit Apg eine Propor-
tionalitdt D zwischen einem Stromfeld J (englisch: flur) und einem Gradientenfeld E
(englisch: intensity) bezeichnen (J = D - E, siche Abschnitt 2.2 und 2.3), lésst sich fir
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 Warmeleitfahigkeit der pordsen Struktur vorliegt, da der
Verschiebungstensor u, der zur Berechnung des Dehnungsfeldes herangezogen wird, im
Gegensatz zur Temperatur 7', die zur Berechnung des Temperaturfeldes herangezogen
wird, eine vektorielle GroBe ist 749, Auch wenn die Annahmen von Hashin-Shtrikman [°¢!
verwendet wird und die Porositéit als bekannte Strukturinformation berticksichtigt wird,
bleibt ein Bereich moglicher Kombinationen fiir diese Materialkennwerte bestehen. Fiir
den nach Gleichung (2.17) definierten Korrelationsexponent 7/« kann lediglich abgeleitet
werden, dass er Werte > 1 annimmt (71231,

In Abbildung 4.3 wird fiir 2-dimensionale pordse Strukturen und eine statistisch isotro-
pe Voronoi-Struktur gezeigt, dass sich mit Hilfe der cross-property-relation eine untere
Schranke fiir die Wérmeleitfdhigkeit der Struktur ermitteln ldsst, die spezifischer ist,
als die untere Hashin-Shtrikman Schranke (> 0). Der Bereich méglicher Werte fiir die
Warmeleitfihigkeit wird durch die Angabe der cross-property-relation und der Porositat
deutlich eingeschrankt. In dem gezeigten Beispiel wird der Bereich moglicher Warme-
leitfahigkeit Apg durch die Angabe des Kompressionsmoduls zudem stéarker eingegrenzt
als durch die Angabe des Schubmoduls®®'?4. Um den Zusammenhang zwischen der
mechanischen Steifigkeit und der Warmeleitfahigkeit bei einem pordsen Material zu
untersuchen, bedarf es somit einer spezifische Angabe des betrachteten mechanischen
Kennwertes.

0,1 Voronoi ' ' ' 0.05 Voronoi 0,05
.................... min (K)............ 0,03 |- rrrrrrrrrreren e
<& | A 1P e K _1 2 : w
£ 1 Ao 2 S B~ 2 : 1 O
< X 0 Ay LN
G 1
e N I
..................... min(G)............ : 0,001
0,0 - T T . 0004~— oo 0,00
0,0 01 0,5 02 0,3 0,0 v 0,1
min (G min (K
1-® @) A M

Abbildung 4.3: (a) Hashin-Shtrikman Grenze der relativen Warmeleitfahigkeit A\px /Ao
als Funktion der Porositdt (1 — ®) fiir 2-dimensionale porése Strukturen!®! und (b) cross-
property-relation zwischen dem relativen Kompressions- K /FEy bzw. Schubmodul G/Ej und der
relativen Warmeleitféhigkeit Apx/Ao. Am Beispiel einer Voronoi-Struktur (rot) mit bekannter
Porositit ®, bekanntem Kompressions- K/Ey und Schubmodul G/Ey werden Werte fiir den
minimal und maximal méglichen Wert der Warmeleitfahigkeit Apg /Ao graphisch hergeleitet.
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4.4 Zusammenfassung theoretisch ermittelter
Zusammenhange

Mit den Anséatzen aus der effective-media-theory konnen die mechanische Steifigkeit und
der Warmetransport tiber das Festkorpergeriist eines porosen Materials in Verbindung
gebracht werden, ohne auf die geometrischen Merkmale der Mikrostruktur einzugehen.
Die cross-property-relation zwischen mechanischer Steifigkeit und Warmeleitfahigkeit
zeigt, dass die mechanische Steifigkeit und die Warmeleitfahigkeit A\pg, die den War-
metransport iiber das Festkorpergeriist poroser Materialien beschreibt, nicht eindeutig
miteinander verkniipft sind, weil die mechanischen Verschiebungen richtungsabhéngig
sind und die Temperatur einen skalaren Wert darstellt.

Durch die Angabe der Porositit und mechanischen Steifigkeit ldsst sich ein Bereich
moglicher Werte fiir die Warmeleitfahigkeit einer Struktur ermitteln. Sind Warmeleit-
fahigkeit und Probendichte bekannt, lasst sich umgekehrt ein Bereich fiir die mogliche
mechanische Steifigkeit des hochporosen Materials ermitteln. Der Bereich lasst sich
noch weiter einschranken, wenn Informationen zum geometrischen Aufbau der Struktur
beriticksichtigt werden.

Wird die Struktur des Festkorpergeriistes hochpordser Materialien mit dem Einheits-
zellenmodell beschrieben, ergibt sich ein eindeutiger Zusammenhang zwischen mechani-
scher Steifigkeit und Wéarmetransport tiber das Festkorpergeriist. Der Zusammenhang
lasst sich mit einem Korrelationsexponent (7/a = 2) beschreiben und kann im wesent-
lichen auf die Biegedeformation der Netzwerkelemente zuriickgefithrt werden, da die
Stiarke der Durchbiegung starker mit den geometrischen Eigenschaften der Struktur
skaliert, als der Warmetransport iiber das Festkorpergertist. Dieser Zusammenhang gilt
jedoch nur fiir porése Strukturen deren Einheitszellengeometrie, Anordnung der Zel-
len im Festkorpergeriist und Querschnittsgeometrie der Netzwerkelemente sich nicht
verandern.

Auch fiir statistisch isotrope Materialien ldsst sich ein quadratischer Zusammenhang zwi-
schen mechanische Steifigkeit und Warmetransport tiber das Festkorpergeriist ableiten:
Computergenerierte Perkolationsstrukturen und analytische Modelle, die zur Beschrei-
bung makroskopischer Eigenschaften von Aerogelen herangezogen werden, zeigen, dass
weder dangling bonds, der Umwegfaktor der gekriimmten Netzwerkelemente, noch die
fraktale Dimension einer statistisch isotropen Struktur den quadratischen Zusammen-
hang zwischen mechanischer Steifigkeit und Warmetransport iiber das Festkorpergeriist
bei hochpordsen Materialien beeinflussen. Dies lasst sich darauf zuriickfithren, dass der
wesentliche Charakter der mikroskopischen Biegeverformung und des Wérmetransports
entlang der Netzwerkelemente durch eine Verdnderung dieser Strukturmerkmale nicht
beeinflusst wird.

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

Der wesentliche Charakter des Warmetransports verédndert sich hingegen, wenn die
strukturellen Modifikationen die Energie- und Transporteigenschaften der Phononen
beeinflussen, die fiir den Warmetransport relevant sind.

Mit Hilfe der vereinfachten Phononendiffusionsgleichung konnten die Oberflichenchemie
der Aerogele und der Vergroflerungsfaktor eines hierarchischen Systems als Struktur-
eigenschaften identifiziert werden, die den Warmetransportmechanismus hochporéoser
Materialien verédndern, 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
Wiérmetransport iiber das Festkorpergeriist anhand von vier Probenserien untersucht.
Die Probenserien wurden so gewéhlt, dass sich innerhalb einer Serie nur wenige und
definierte Strukturparameter verdndern, damit der Einfluss eines Strukturparameters
auf den Zusammenhang identifiziert werden kann. Im Anhang ist eine Ubersichtstabelle
iiber die strukturellen Veranderungen der Probenserien gegeben.

5.1 Polyurethan-Schaume

Die Probenserie der Polyurethan-Schaume (PU-Schaume) besteht aus 6 Proben eines
offenporigen, weichelastischen Schaums auf Polyesterbasis, die von der Firma ISP Fil-
terschaum ' fiir diese Untersuchungen zur Verfiigung gestellt wurden. Die Schaume
weisen eine gute Bestandigkeit gegeniiber organischen Losungsmitteln auf, sind zwischen
—40°C und 100 °C temperaturbestédndig und werden typischerweise fiir technische An-
wendungen wie Luftfilter oder Schallschutz eingesetzt.

Die Proben der Serie besitzen alle die gleiche Dichte (30 & 2) kg/m?, jedoch unterschied-
liche PorengréBen und werden entsprechend ihrer Poren pro Inch (PPI) bezeichnet
(siche Abbildung 5.1).

5.1.1 Experimentelles Vorgehen und Messergebnisse

Die Messwerte der PU Schédume sind im Anhang A aufgefiihrt.

Abbildung 5.1: Fotos von 4 PU-Schiiumen gleicher Dichte (30kg/m?) aber deutlich unter-
schiedlicher Porengréfie. PPI bezeichnet die Anzahl der Poren per Inch.
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Mikrostruktur Die mittlere Porengréfie 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 Festkorpergeriistes besitzen einen dreieckigen Querschnitt
mit einem konstanten Strebendicke zu Strebenldnge Verhaltnis von 0,2.

Bei den PU-Schaumen lésst sich eine isotrope Mikrostruktur mit einer schmalen Poren-
groflenverteilung beobachten.

Mechanische Steifigkeit Zur Ermittlung der mechanischen Steifigkeit wurden Druck-
priifungen nach DIN 3386 %% mit der Universal-Priifmaschine an quaderformigen Proben
durchgefiihrt. Die Proben wiesen eine normgerechte Grundfliche von (0,3 x 0,3 ) m? und
eine Hohe von 30 mm auf.

Die o-e-Kurve der PU-Schédume zeigen das typische Verformungsverhalten eines weich-
elastischen Schaumstoffes (siche Abbildung 2.2 und Messwerte in Abbildung A.1). Um
die mechanische Steifigkeit der PU-Schaume zu vergleichen, wurde der E-Modul und
der C'Vyo-Wert herangezogen, der die Druckspannung beschreibt, die notwendig ist, um
das Material um 40 % zu stauchen.

Die aus jeweils vier Messungen gemittelten Werte fiir den E-Modul und den C'Vjy-Wert
sind in Tabelle 5.1 zusammengestellt. Als Messunsicherheit fiir die Kennwerte wird
die Standardabweichung der Wiederholungsmessungen angegeben. Die hohe relative
Messunsicherheit ldsst sich darauf zuriickfithren, dass die o-e-Kurven der Schiume keinen
ausgepragten linear-elastischer Bereich aufweisen.

Im Rahmen der Messunsicherheit weisen alle PU Schéume mit einem mittleren Wert
von (0,085 + 0,013 ) MPa den gleichen E-Modul auf. Die ermittelten C'Vj,-Werte der PU-
Schaume sind mit 3,5 <CVyy (MPa) < 5 etwa 10 % grofer als die im Materialdatenblatt
angegebenen Werte.

Wairmeleitfihigkeit Der Wiarmedurchlasskoeffizient der evakuierten Proben PPT 10,
PPI 20, PPI 30 und PPI 60 wurde fiir eine mittlere Temperatur von 20 °C mit der
Plattenapparatur Lola 3 ermittelt. Um die Warmeleitfahigkeit Apgx zu ermitteln, die den
Warmetransport tiber das Festkorpergertist beschreibt, wurde der Anteil der iiber Strah-
lung transportierten Warme vom Messwert abgezogen. Die iiber Strahlung transportierte
Wirme wurde nach Gleichung (3.21) mit Hilfe temperaturabhingiger Messungen bei
40°C, 50°C und 60 °C ermittelt. Die Temperaturdifferenz zwischen den Platten betrug
jeweils 10 K. Auf der Oberfliche der Platten wurde eine Aluminiumfolie angebracht,
um den Emissionsgrad der Platten auf e < 0,05 zu verringern. Die Proben wurden fiir
die Warmeleitfahigkeitsmessung auf einen Durchmesser von 120 mm zugeschnitten und
die Probenhéhe mit Hilfe von vier Stiitzen wiahrend der Messung aufrecht erhalten. Die
Messwerte sind in Abbildung A.2 dargestellt.

Der ermittelte Wert fiir den Wéarmetransport tiber das Festkorpergeriist bei 20 °C, ist
in Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Bei einem Mittelwert von (3,6 £ 1,3) x 1073 W /(mK) weisen
alle Proben der Serie einen vergleichbaren Wert fiir die Warmeleitfahigkeit Apx auf. Die
Unsicherheit der Warmeleitfahigkeit Apx ergibt sich aus der Messunsicherheit von 5%
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Tabelle 5.1: Warmeleitfahigkeit und mechanische Kenngréfien der PU-Schdume bei Raum-
temperatur. Die Warmeleitfahigkeit der Proben PPI 45 und PPI 80 wurden nicht gemessen.

B Modul Druck- yotrahlungs- ,Festkorper-
spannungswert warmeleitfahigkeit® warmeleitfahigkeit®
E/ Cf‘/40/ >\7‘ad/ )\FK/
(1073 MPa) (1073 MPa) (1073 W/(mK)) (1073 W/(mK))

PPI 10 65+ 10 6,04 £0,16 7,7£0,4 3,8£1,0
PPI 20 93+ 13 5,34 4+0,14 7,8+0,4 4,9+ 1,0
PPI 30 734+ 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 2,90 £ 0,25

und der Unsicherheit des ermittelten Strahlungswérmetransportes. Da der Warmetrans-
port iiber das Festkorpergertist nur einen geringen Anteil am Messwert einnimmt, ist
die relative Messunsicherheit mit bis zu 30 % sehr hoch.

Probe PPI 60, deren Warmeleitfahigkeit Apg merklich kleiner als der Mittelwert ist,
wird in der doppel-logarithmischen, graphischen Zusammenfassung der Ergebnisse in
Abschnitt 5.5 aus Griinden der Ubersicht nicht dargestellt.

5.1.2 Diskussion der Messergebnisse

Der Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Warmetransport iiber das
Festkorpergeriist wird anhand eines Strukturmodells diskutiert.

Strukturmodell Die PU-Schdume 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!!, der hce-fee-Anordnung von
Zellstreben von Kol und dem Tetrakaiderkaedermodell von Zhang!™!, beschreibt der
pentagonale Dodekaeder von Menges und Knipschild!*¥ (siehe Abbildung 5.2) sowohl
die beobachtete Zellgeometrie als auch die makroskopische Dichte und den experimentell
ermittelten E-Modul der PU-Schaume am besten (siche Tabelle A.2).

uelle: Elsevier

Abbildung 5.2: Skizze des pentagonalen Dodekaeders von Menges und Knipschild 3.
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Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Warmetransport iiber
das Festkorpergeriist Die PU-Schiume werden weisen im Rahmen der Messunsi-
cherheit alle den gleichen E-Modul und den gleichen Wert fir die Warmeleitung tiber das
Festkorpergeriist auf. Die Porengrofie 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 verdndern, hangen der E-Modul und die Warmeleitfdhigkeit Apx allein vom Ver-
héltnis der Strebendicke zur Strebenldnge ab (siehe Tabelle A.2).

5.2 Isotrope Polyurea Aerogele

Aus der Reaktion von Desmodur® N3300A (Aliphatic Polyisocyanat) mit Wasser wur-
de tber tberkritische Trocknung in CO; eine Serie von 6 Polyurea (PUA) Aerogelen
unterschiedlicher Dichte hergestellt (Probe A bis F', siche Abbildung 5.3). Die Proben
zeichnen sich durch eine starke mikrostrukturelle Veranderung der Netzwerkelemente
aus. Experimentelle Ergebnisse dieser Probenserie sind in Weigold et al. 26l und Weigold
und Reichenauer % veroffentlicht.

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 durchgefithrt. Ndhere Informationen zur Synthese sind der Ver-
offentlichung von Leventis et al.'*”] zu entnehmen. Die verwendete Menge an Mono-
merkonzentration (Menge an Desmodur® N3300A pro 94mL Aceton) und die daraus
resultierenden Aerogeldichten der Proben A bis F' sind in Abbildung 5.3 aufgefiihrt.
Fiir die Messungen wurden mehrere Exemplare einer Probe mit einer Lange 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 unporosen Festkorpermaterial aufgebaut sind. Die Dichte des

(64 +2) kg/m3 (121 + 4) kg/m? (298 £ 9) kg/m3 (530 + 16) kg/m?
(40 = 1) kg/m? (177 £ 5) kg/m3

1.._..
A K B SR Ic G D E F
mmg‘ 55g l 11g 16,5g£ 249 33g
v = r,.lh ! g s . 4 ' A,
Abbildung 5.3: Foto der PUA Aerogele A bis F' mit Angabe zu ihrer Dichte und der jeweils

verwendete Menge an Desmodur® N3300A pro 94 mL Aceton 126,
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unpordsen Festkorpermaterials wurde mit Heliumpyknometrie zu (1240 + 120 ) kg/m?
bestimmt [126:127),

5.2.1 Experimentelles Vorgehen und Messergebnisse

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

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

Fir 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 (siche Abbildung 5.4). Der Durchmesser der sphéarische Partikel ist
hierbei merklich gréfler als der Durchmesser der zylindrischen Netzwerkelemente. Bei
den Proben C' und D lassen sich vereinzelte sphérische Partikel auf den zylindrischen
Netzwerkelementen beobachten. Die Durchmesser der Netzwerkelemente sind in Abbil-
dung 5.4 dargestellt.

Wihrend die Proben B bis F' im pm-Bereich eine homogene Struktur aufweisen, fiigen
sich die Netzwerkelemente bei Probe A zu etwa 10 pm groflen, miteinander vernetzten
spharischen Gebilden zusammen.

Die SAXS Messungen wurden an 1 mm dicken Scheibchen der Proben durchgefiihrt. Aus
dem Porodbereich der Streukurven wurde die massenspezifische Oberflache ermittelt. Die
Messergebnisse und massenspezifischen Oberfldchen sind in Abbildung B.1 dargestellt.
Aus der massenspezifischen Oberfléche lasst sich nach Gleichung (3.4) und (3.2) ein
mittlerer Durchmesser fiir die Netzwerkpartikel und Poren der Struktur ermitteln. Die
ermittelten Kenngroflen fiir die PUA Aerogele sind in Abbildung 5.4 zusammengestellt.

Eine mittlere Porengrofle wurde auch aus der mittleren freien Weglange der Gasmolekiile
abgeschétzt, die sich mit Hilfe der Knudsengleichung (3.19) aus gasdruckabhéngigen
Hitzdrahtmessungen ableiten lasst (siche Abbildung B.3). Die ermittelten PorengroBen
sind Abbildung 5.4 beigefiigt.

Unabhéngig davon, welche Messmethode herangezogen wird, zeigt sich im Dichtebereich
100 < p/(kg/m?3)< 300 ein struktureller Ubergangsbereich, in dem sowohl der Durch-
messer der Netzwerkelemente als auch die mittlere Porengrofle mit der Probendichte
ansteigt. In diesem Dichtebereich lasst sich eine starke geometrische Veranderung der
Mikrostruktur von zylindrischen zu perlenkettenartigen Netzwerkelementen beobach-
ten.
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Probe A —— 10 um Probe B —— 10 pum Probe C —— 10 um

Probe A 200 nm

. [ .
1000 - A\B C D E F L 1000

A A -\A £

S — A\ \ o c
£ ] o saxs a A n s
g 1005 —4—Hitzdrahtmessun Q\ p 100 2
° ] - &

10 — : | U REM
50 100 500

M (gm?)
Abbildung 5.4: (a) REM Bilder und (b) mittlere Porengréfie (aus REM, SAXS- und Hitz-
drahtmessungen) der PUA Aerogele A bis F' als Funktion der Dichte. Die Linien verdeutlichen
die Dichteabhéngigkeit der strukturellen Verdnderungen. Im grau markierten Dichtebereich
findet der Ubergang von zylindrischen zu perlenkettenartigen Netzwerkelementen statt. 1261,

Mechanische Steifigkeit Die Steifigkeitskonstante c¢;; der PUA Aerogele wurde mit
Hilfe von Ultraschallmessungen und Gleichung (3.14) an 4 bis 10 mm langen Teilstiicken
der Proben ermittelt. Die Schallgeschwindigkeiten und die daraus ermittelten Steifig-
keitskonstanten cq; sind in Abbildung 5.5 dargestellt.

Die Schallgeschwindigkeit und Steifigkeitskonstanten c;; steigen im Ubergangsbereich,
in dem der mikrostrukturelle Ubergang von zylindrischen zu perlenkettenartigen Netz-
werkelementen stattfindet, weniger stark an als im niedrigen und hohen Dichtebereich
der Probenserie. Eine Beschreibung der Dichteabhédngigkeit der Schallgeschwindigkeit
bzw. der Steifigkeitskonstante c¢;; mit einem einheitlichen Exponent § bzw. 7 iiber den
gesamten Dichtebereich ist bei dieser Probenserie nicht moglich.

Die Wellenlénge der Schallwelle liegt bei Probe A mit etwa 300 pm in einer vergleich-
baren Groflenordnung wie die Inhomogenitéaten der Netzwerkstruktur, so dass die Pro-
be nicht als makroskopisch homogen betrachtet werden kann und unklar ist, ob der
ermittelte Wert die effektive Steifigkeitskonstante c;; der Probe A beschreibt (siche
Abschnitt 3.2.2).

Wirmeleitfahigkeit Die Warmeleitfihigkeit der PUA Aerogele bei Raumtemperatur
wurde mit der Hitzdrahtmethode gemessen. Die massenspezifische Warmekapazitét c,
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Abbildung 5.5: (a) Schallgeschwindigkeit und (b) Steifigkeitskonstante ¢1; der PUA Aerogele
A bis F. Die Messunsicherheiten der Probendichte und Steifigkeitskonstante c1; sind mit <
10 % kleiner als die Symbole der Messpunkte. Die Messwerte sind iiber Linien verbunden, um
den Verlauf der Messkurve im Vergleich zu den Skalierungsgesetzen § = 1 und 7 = 2 (nach
Gleichung (2.20) und (2.19)) besser zu sehen. Im grau markierten Dichtebereich findet der
Ubergang von zylindrischen zu perlenkettenartigen Netzwerkelementen statt.

v,/ (m/s)
c,,/ MPa

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 4 ) m? /kg ermittelt!!?6). Die Warme-
leitfahigkeit Apg, die den Warmetransport iiber das Festkorpergeriist beschreibt, ergibt
sich aus der Warmeleitfihigkeit der evakuierten Proben unter Abzug der iiber Strahlung
transportierten Warme.

Bei den optisch dicken Proben C' bis F' konnte der Warmetransport iiber Strahlung
anhand des massenspezifischen Extinktionskoeffizienten e* mit einer Messunsicherheit
von etwa 15 % berechnet werden (Gleichung (3.17)). Bei den optisch diinnen Proben A
und B wurde der Anteil der Warmeiibertragung tiber Strahlung am Messwert nach Glei-
chung (3.18) aus temperaturabhingiger Warmeleitfahigkeitsmessungen abgeschétzt. Die
Warmeleitfahigkeit der Proben wurde hierfiir bei 20 °C, 30 °C, 60 °C und 70 °C gemessen.
Messwerte und Strahlungsbeitriage sind in Tabelle B.1 und Abbildung B.2 aufgefiihrt.
Die Warmeleitfédhigkeit der evakuierten Proben wurde mit der Knudsengleichung (3.19)
aus gasdruckabhédngigen Warmeleitfihigkeitsmessungen ermittelt. Die Messwerte sind
in Abbildung B.3 und Tabelle B.1 aufgefiihrt.

Die ermittelte Warmeleitfahigkeit Apx der isotropen PUA Aerogele ist in Abbildung 5.6
als Funktion der Dichte dargestellt. Die Messunsicherheit ergibt sich aus den Fitparame-
tern der gasdruckabhéngigen Warmeleitfahigkeitsmessungen und der Unsicherheit des
Warmetransports iiber Strahlung.

Abbildung 5.6 zeigt, dass die Warmeleitfihigkeit Agpg in dem Dichtebereich, in dem der
mikrostrukturelle Ubergang von zylindrischen zu perlenkettenartigen Netzwerkelemen-
ten stattfindet, weniger stark ansteigt, als im niedrigen und hohen Dichtebereich der
Probenserie. Eine Beschreibung der Dichteabhéngigkeit mit einem einheitlichen Expo-
nent « iiber den gesamten Dichtebereich ist damit bei dieser Probenserie nicht moglich.

47



Experimentell ermittelte Zusammenhéange

01 y————

<& N

g / E

S 001 /AC
- ] XA P
X ] B 1
<

a=1
100 1000

p / (kg/im?)

Abbildung 5.6: Wirmeleitfahigkeit Apx der PUA Aerogele bei Raumtemperatur als Funk-
tion der Dichte. Fiir Probe A konnte keine Warmeleitfahigkeit Apgx ermittelt werden und
Probe D wurde nicht gemessen. Die Messwerte sind {iber Linien verbunden, um den Verlauf
der Messkurve im Vergleich zu einem Skalierungsgesetz nach Gleichung (2.18) mit o = 1 besser
zu sehen. Die Messunsicherheit der Warmeleitfihigkeit Apg ist bei den Proben C bis F' und
der Probendichte kleiner als die Symbole der Messpunkte. Im grau markierten Dichtebereich
findet der Ubergang von zylindrischen zu perlenkettenartigen Netzwerkelementen statt.

5.2.2 Diskussion der Messergebnisse

Die Dichteabhéngigkeit und der Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und
Wiérmeleitfahigkeit Apg wird anhand eines Strukturmodells diskutiert.

Strukturmodell Die Charakterisierung der Probenserie hat gezeigt, dass die struk-
turellen Verédnderungen in der Serie der PUA Aerogele vom Dichtebereich abhédngen.
Im niedrigen und hohen Dichtebereich steigt die Anzahl der Netzwerkelemente mit der
Probendichte an, so dass die Lange der Netzwerkelemente und die mittlere Porengrofie
der Struktur abnimmt (siche Abbildung 5.7 (a) und (c)). Im mittleren Dichtebereich
100 < p/(kg/m?®)< 300 verandern sich die zylindrischen zu perlenkettenartigen Netzwer-
kelementen (siehe Abbildung 5.7 (b)). Der Durchmesser der Partikel ist hierbei grofer
als der Durchmesser der zylindrischen Netzwerkelemente.

(a) zylindrische (b) Ubergangsbereich (c) perlenkettenartige
Netzwerkelemente 100 < ﬁg/m?’) <300 Netzwerkelemente

X
O

Probe Aund B Probe C und D Probe E und F

Abbildung 5.7: Schematische Darstellung struktureller Verdnderungen bei den PUA Aeroge-

len. Die bei zunehmender Probendichte hinzukommende Masse ist dunkel eingefirbt [108:126]
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Dichteabhingigkeit der mechanischen Steifigkeit und der Wirmeleitfahigkeit
Die Dichteabhangigkeit der Steifigkeitskonstante c;; und die Wérmeleitfahigkeit \pg
der isotropen PUA Aerogele lassen sich nicht mit einem Skalierungsverhalten der Form
c11 o< p7 und Apg o< p® beschreiben. Im Dichtebereich zwischen 100 < p/(kg/m?)< 300
steigt sowohl die Steifigkeitskonstante c¢;; als auch die Warmeleitfahigkeit Apx merklich
schwéacher an, als in den Bereichen niedriger und hoher Dichte. Dies lasst sich drauf
zuriickfithren, dass hier ein struktureller Ubergang von zylindrischen zu sphérischen
Netzwerkelementen vorliegt. Bei dieser mikrostrukturellen Veranderung erhoht sich die
Probendichte, ohne dass sich der kleinste, sich wiederholende Durchmesser der Netzwer-
kelemente merklich verdandert (siche Abbildung 5.7 (b)).

Die Messergebnisse zeigen, dass die mechanische Steifigkeit und der Warmetransport
iiber das Festkorpergeriist vom kleinsten bzw. effektiven Durchmesser der Netzwerkele-
mente abhangen. Eine perlenkettenartige Netzwerkgeometrie ist hierbei erwartungsge-
méaf weniger effizient, als wenn die Netzwerkelemente bei vergleichbarer Probendichte
eine zylindrische Form aufweisen.

Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Warmetransport iiber
das Festkorpergeriist Wird die mechanische Steifigkeit ¢i; als Funktion der War-
meleitfahigkeit A\px aufgetragen, lassen sich die Proben der Serie trotz ihrer stark un-
terschiedlichen mikrostrukturellen Eigenschaften nach Gleichung (2.17) mit einem Ex-
ponenten 7/« von 1,7+ 0,1 fitten (sieche Abbildung 5.8).

Der experimentell ermittelte Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und
Warmetransport tiber das Festkorpergeriist der isotropen PUA Aerogele weicht von der
quadratischen Korrelation 7/« = 2 ab, die fiir hochporose Materialien erwartet wird (sie-
he Kapitel 4). Eine Abweichung vom quadratischen Zusammenhang lasst sich prinzipiell
darauf zurtickfithren, dass entweder der wesentliche Charakter der mechanischen Steifig-
keit oder des Warmetransportes durch die mikrostrukturellen Verdnderungen beeinflusst
wird (siehe theoretische Betrachtungen in Kapitel 4).
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Abbildung 5.8: Zusammenhang zwischen Steifigkeitskonstanten ¢y; und Wéarmeleitfahig-
keit A 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 abschlieBend geklart werden, welche Strukturpa-
rameter fiir die Abweichung zwischen gemessener Korrelation (7/a = 1,7) und typischer
Korrelation (7/a = 2) verantwortlich sind. Bei den PUA Aerogelen hoher Dichte, die
aus gekriimmten, 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 Clusterkorrelationslénge mit der Probendichte kénnte fiir den
Korrelationsexponent 7/a < 2 verantwortlich sein. Ebenso konnte aber auch der Wir-
metransport entlang der Netzwerkelemente in starkerem Mafle ansteigen, als der Anstieg
der mechanischen Steifigkeit vermuten lasst. Welche Auswirkungen die strukturellen
Verdanderungen 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 erhoht wurde. Die Mikrostruktur uniaxial komprimierter PUA Aerogele zeichnet
sich durch eine anisotrope Anordnung der Netzwerkelemente aus. Die Ergebnisse wurden
von Weigold und Reichenauer!'%8128) versffentlicht.

Synthese und Dichte Fiir die Ausgangsprobe dieser Messreihe wurde ein PUA Ae-
rogel nach der Synthesevorschrift von Leventis?” aus Desmodur® N3300 und mit der
gleichen Monomerkonzentration hergestellt, wie bei Probe A aus der Serie der isotropen
PUA Aerogele (Abschnitt 5.2). Néhere Informationen zur Probensynthese sind im An-
hang C zusammengestellt. Die iiberkritische Trocknung des Materials wurde am Institut
der Thermischen Verfahrenstechnik an der Technischen Universitdt Hamburg-Harburg
durchgefithrt (Arbeitsgruppe Prof. Smirnova).

Die Ausgangsprobe besitzt einen Durchmesser von 80 mm, eine Hohe von 25 mm und eine
Dichte von (28,4 + 0,3 ) kg/m®. Durch die uniaxiale Kompression wurde die Probendich-
te bis auf (600 + 100 ) kg/m? erhoht. Die strukturellen, mechanischen und thermischen
Eigenschaften wurden jeweils an einzeln komprimierten Teilstiicken der Ausgangsprobe
bestimmt.

(28,4 £ 0,3) kg/m? (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
Probenhohe des jeweiligen Probenstiickes ermittelt. Die Auswirkung einer Verformung
quer zur Belastungsrichtung wird bei der Auswertung der Messwerte diskutiert.

Die Dichte des unporosen Festkorpermaterials von PUA Aerogelen wurde mit der Helium-
Pyknometrie zu (1240 + 120 ) kg/m? bestimmt 120,

5.3.1 Experimentelles Vorgehen und Messergebnisse

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

Mikrostruktur Die Mikrostruktur der Ausgangsprobe und die strukturellen Veran-
derungen durch die uniaxiale Kompression wurden mit Rasterelektronenmikroskopie
(REM), Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) und Stickstoffsorption untersucht. Zudem
wurde eine mittlere Porengrofle aus gasdruckabhéngigen Wérmeleitfahigkeitsmessungen
abgeleitet.

Fir die REM Aufnahmen wurde ein Teilstiick der Ausgangsprobe mit einer Dicke von
etwa 2 mm zwischen zwei Metallplattchen gelegt und in einem speziell angefertigten Pro-
benhalter auf eine Dichte von (400 £ 200 ) kg/m?® komprimiert. Da sich die Probendichte
an der Probenoberfliche von der Dichte im Inneren der Probe unterscheidet, ist eine
exakte Angabe der Probendichte nicht moglich. Die REM Aufnahmen wurden senkrecht
zur Verformungsrichtung aufgenommen, um die Anisotropie der Mikrostruktur zu erfas-
sen. Von einem anderen Teilstiick der Ausgangsprobe wurden in-situ REM Aufnahmen
angefertigt, in denen die Probe wéhrend der Mikroskopie verformt wurde.

Die REM Aufnahmen zeigen, dass die Netzwerkstruktur der PUA Aerogele aus langen
zylinderférmigen, etwa 20 nm dicken Streben bestehen, die ineinander verwoben sind
und Uberstrukturen in der GréSenordnung von 10 pm bilden, welche im Folgenden als
Knduel bezeichnet werden (siche Abbildung 5.10 (a.1) bis (a.3)).

(b.1) — 20um

i B

Kompressionsrichtung Kompressionsrichtung Kompressionsrichtimg

Abbildung 5.10: REM Aufnahmen der unkomprimierten (a) und uniaxial verformten Probe
(b) in drei verschiedenen VergroBerungen 1-3. Die mit Pfeilen angedeutete Kompressionsrich-
tung verlduft in der Papierebene 28],
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Die in-situ REM Aufnahmen zeigen, dass sich diese Knduel wahrend der uniaxialen
Kompression zunéachst in einer dichteren Packung anordnen, so dass die groflen Poren
der Uberstruktur verschwinden und neue Kontaktflichen zwischen den Kndueln entste-
hen. Ausziige einer in-situ Messung sind in Abbildung C.2 dargestellt. Verformungen der
Unterstruktur lassen sich lediglich an den Kontaktstellen der Knduel beobachten. Bei
stéarkerer Kompression verschmelzen die Knduel zu einer zusammenhangenden Struktur
und bilden eine Schichtstruktur mit einem stark anisotropem Charakter aus (siehe Ab-
bildung 5.10 (b.1) bis (b.3)).

Fir die SAXS Messungen wurde die Probe B aus der Probenserie der PUA Aeroge-
le (Abschnitt 5.2) herangezogen, da die Synthese des PUA Aerogels fir die uniaxiale
Kompression zum Zeitpunkt der SAXS Messung noch nicht abgeschlossen war. Die
mikrostrukturellen Unterschiede zwischen der Probe B und der Probe, die fiir die uni-
axiale Kompression hergestellt wurde, beschranken sich im Wesentlichen auf die fehlende
Existenz der Uberstruktur (Knduel). Analog zu den REM Aufnahmen war die Einfalls-
richtung des Primérstrahls 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 Diamantsége und einem Skalpell auf
einen Quader mit einer Lange von (10,8 +0,5) mm und einer Kantenldnge 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/m? uniaxial komprimiert. Die
durch die mechanische Bearbeitung hervorgerufenen mikrostrukturellen Verdnderungen
reduzieren sich auf eine vernachléssigbar diinne Schicht auf der Probenoberflache.

Die Streubilder sind in Abbildung 5.11 dargestellt. Die elliptische Form der Streuin-
tensitaten bei der uniaxial komprimierten Probe ldsst auf eine strukturelle Anisotropie
schlieflen. Die Anisotropie tibertragt sich mit zunehmender Kompression auf immer
kleinere Groflenskalen, bis auf eine Langenskala von nur wenigen Nanometern. Ein ver-
gleichbarer Verformungsmechanismus wird fiir das PUA Aerogel, das fiir die uniaxiale
Kompression hergestellt wurde, erwartet.

(a) 64 +6 kg/m3 100 * 20 kg/m?3 140 + 90 kg/m3

1.0

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 Kompressionszusténden
mit einer Angabe zur Probendichte!28]. Die Streuintensititen sind farblich dargestellt und
das Aspektverhéiltnis der optisch gefitteten Linien benannt. Die innere Linie entspricht einer
Strukturgrofe von etwa 50nm ( q = 0,014 A_l) und die duflere Linie einer Strukturgréfie von

20nm (q = 0,06 A_l)(nach Gleichung (3.6) und Gleichung (3.7)).
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Fiir die Sorptionsmessungen wurde ein wiirfelférmiges Teilstiick der Ausgangsprobe
mit einer Kantenlénge von etwa 7mm in einem speziell angefertigten Probenhalter in
15 Schritten auf eine Dichte von 780kg/m? komprimiert. Die Isothermen wurden in
jedem Kompressionszustand gemessen. Ausgewéhlte Isothermen sind in Abbildung C.3
dargestellt.

Bei der unkomprimierten Probe liegt ein Grofiteil der Poren auflerhalb des mit der
Stickstoffsorption erfassbaren Bereichs (> 100 nm)(siche 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 zunéachst das Porenvolumen der grofien Poren verrin-
gert wird und sich die mittlere Porengrofie hierbei zu kleineren Durchmessern verschiebt
(siche Abbildung 5.12 (a)). Die nach Gleichung (3.4) aus der BET-Oberflache ermittelte
Porengrofie dp,,. deutet darauf hin, dass der mittlere Porendurchmesser zunéchst stark
und ab einer Probendichte von 70kg/m? schwicher abfillt (siche Abbildung 5.12 (b)).
Der nach Gleichung (3.3) aus der BET-Oberflédche ermittelte Durchmesser der Netzwer-
kelemente dgsepe steigt ab einer Probendichte von 200 kg/m? merklich an.
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Abbildung 5.12: Ergebnisse der Stickstoffsorption (a) Porenvolumenverteilung der uniaxial
komprimierten Probe nach BJH[128, (b) Mittlerer Porendurchmesser dpye und mittlerer
Durchmesser der Netzwerkelemente dgrepe berechnet aus Sgpr als Funktion der Probendichte.
In den grau hinterlegten Dichtebereichen fillt die mittlere Porengrofie stark ab (< 70kg/m3)
und steigt der mittlere Strebendurchmesser deutlich an (> 200 kg/m?) 128,

Mechanische Steifigkeit Zur Charakterisierung der mechanischen Steifigkeit wurden
zyklische Druckversuche durchgefiihrt und die Spannungs-Dehnungs-Kurve (o-e-Kurve)
des Materials ausgewertet. Aus dem elastischen Anstieg wurde der E-Modul ermittelt
und aus dem weiteren Verlauf der Messkurve der Differentialquotient do/de als Ma8 fiir
den Widerstand gegen Verformung bestimmt. Weiterhin wurde die Steifigkeitskonstan-
te ¢11 an plastisch verformten Proben in verschiedenen Kompressionszustanden mit der
Ultraschallmethode ermittelt.
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Zyklische Druckversuche

Der zyklische Druckversuch wurde mit der Universal Priifmaschine Zwick Z020® und
an einer zylindrischen Probe mit einem Durchmesser von (19,4 + 0.4 ) mm und einer
Hohe von 24 mm durchgefithrt. Hierbei wurde die Probe von einer Ausgangsdichte von
27kg/m? bis auf 840 kg/m? uniaxial komprimiert. Es wurden 14 Druckzyklen mit einer
Be- und Endlastungsgeschwindigkeit von 2mm/ min gemessen. Die Ausgangslénge l;,;
der Probe wurde anhand der Traversenposition bei vorangegangener 0-Punkt Bestim-
mung ermittelt. Der Ausgangsdurchmesser d;,; der Probe wurde mit einer Schieblehre
mit einer Messgenauigkeit von 0,5 mm bestimmt.

Die o-e-Zyklen weisen den typischen Verlauf hochpordser Materialien mit einem Anfangs-,
Plateau- und Verdichtungsbereich auf (siche 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 fiir mehrere
Kompressionszustande der Probe bestimmt. Er wurde nach dem Hookschen Gesetz (Glei-
chung (2.1)) fiir Dehnungen zwischen 1% und 5% ermittelt, bei denen die o-e-Kurven
der Zyklen einen annahernd linear-elastischen Verlauf aufweisen. Werden zuséatzliche
Messpunkte aus dem elastischen Bereich in den Fit einbezogen, verandert sich der Wert
bis zu 30 %.

Wird die Probe bis in den Plateaubereich der o-e-Kurve verformt, lasst sich der Wi-
derstand gegen Verformung mit dem Differentialquotient do /de der o-e-Kurve beschrei-
ben®. Im Rahmen dieser Arbeit wird zur Berechnung des Differentialquotienten do /de
der Dehnungszustand herangezogen, der bei gleicher Probendichte auch fiir die Berech-
nung des E-Moduls verwendet wird (sieche Ausschnitt in Abbildung 5.13 (a)).

Der Differentialquotient do/de der o-e-Kurve und die E-Module der plastisch verformten
Probe kénnen nach Gleichung 3.12 als Funktion der Dichte dargestellt werden. Bei dem
uniaxial komprimierten PUA Aerogel lassen sich beide Kennwerte mit einem Exponenten
T = 2,2+0,1 fitten, wobei der Differentialquotient do/de stets um den Faktor 6,3
kleiner ist, als der E-Modul des plastisch verformten Materials gleicher Dichte (siche
Abbildung 5.13 (b)). Bei sehr starker Kompression flachen die Kurven ab.

Die Exponenten 7 erhéhen sich um 9 %, wenn bei der Berechnung des E-Moduls eine
Querdehnung nach Gleichung (3.13) mit einer Poissonzahl . = 0, 2 berticksichtigt wird.

Schallgeschwindigkeitsmessungen

Die Steifigkeitskonstante ¢;; wurde fiir unterschiedliche Kompressionszustéinde der Probe
mit Hilfe von Schallgeschwindigkeitsmessungen ermittelt. Fiir die Messungen wurde ein
Teilstiick der urspriinglichen Probe mit einer Lange von 10 mm in 15 Schritten bis auf
eine Probenldnge von etwa 1 mm uniaxial komprimiert, so dass die Probendichte von
einer Ausgangsdichte von (34 + 4 ) kg/m? bis auf (240 4+ 30 ) kg/m? erhéht wurde. Die
Schallgeschwindigkeiten wurden an den plastisch verformten Proben in Richtung der
Deformation gemessen.

Die gemessene longitudinale Schallgeschwindigkeit v; 14sst sich ab einer Probendichte von
44 kg/m? mit Gleichung (2.20) als Funktion der Dichte p fitten (sieche Abbildung C.4):

v/(m/s) = (0,934 0,14) - p/(kg/m?>)056£0.01) (5.1)

o4



Anisotrope Polyurea Aerogele

Die ermittelte Steifigkeitskonstante ¢1; lasst sich mit Gleichung (2.19) als Funktion der
Dichte p angeben (siehe Abbildung 5.13 (b)):

c11/(MPa) = (0,84 £ 0, 14) - p/(kg/m?)>=0D (5.2)

Wird eine Querdehnung bei der Kompression beriicksichtigt, verdndern sich die Fitwerte
nicht, da die Poissonzahl gleichermafien in die Berechnung der Dichte und der Steifig-
keitskonstanten c;; einflieBt. Bei Proben niedriger Dichte (< 50kg/m?) liegt jedoch die
Wellenldnge der Ultraschallwelle in der gleichen Gréenordnung wie die Inhomogenitaten
der Probe (300 pm), so dass unklar ist, ob der ermittelte Wert die effektive Steifigkeits-
konstante c¢1; beschreibt. Weiterhin unterscheidet sich die Wellenldnge der Schallwelle
bei starker Kompression (Dichten > 200kg/m?) nur unwesentlich von der Lange der
Probe, so dass der ermittelte Wert zwischen der effektiven Steifigkeitskonstanten ¢;; 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 cq; besitzen mit 7 = 2,1+ 0, 1 die gleiche Dichte-
abhangigkeit wie der E-Modul E und der Differentialquotient do/de des Materials. Aus
der Proportionalitit dieser Kennwerte lasst sich ableiten, dass die Poissonzahl unabhan-
gig vom Kompressionszustand des Materials ist (Gleichung (3.9)). Der unerwartet hohe
Unterschied zwischen dem E-Modul und der Steifigkeitskonstanten (Faktor 3) lésst sich
darauf zuriickfithren, dass die definitionsgeméfie Bestimmung des E-Moduls bei diesem
Material nicht méglich ist, da die o-e-Kurven keinen definierten linear-elastischen Be-
reich aufweisen. Bei Dehnungen < 1% sind die Steigungen der o-e-Kurve zum Beispiel
merklich grofler als im Dehnungsbereich zwischen 1 und 5%, der zur Bestimmung des
E-Moduls herangezogen wurde.
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Abbildung 5.13: (a) o-e-Kurve der zyklisch komprimierten Probe [128] ynd eine vergroBerte

Darstellung des dritten Zyklus['?8l. (b) Mechanische Steifigkeit (Steifigkeitskonstante ci1,
Differentialquotient do/de und E-Modul F) 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 7 = 2 ist eingezeichnet. In den grau hinterlegten
Dichtebereichen fillt die mittlere Porengréfie stark ab (< 70kg/m?3) und steigt der mittlere
Strebendurchmesser deutlich an (> 200 kg/m?) 28],
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Wairmeleitfihigkeit Anhand von Warmeleitfihigkeitsmessungen mit der Plattenap-
paratur Lola 3 wurde ermittelt, wie sich der Warmetransport iiber das Festkorpergeriist
in Richtung der Kompression verédndert, wenn das PUA Aerogel bis auf eine Dichte von
(370 & 150 ) kg/m? uniaxial komprimiert wird.

Zur Messung der Ausgangsprobe wurden am Rand der Probe Stiitzen eingebaut, um zu
verhindern, dass die Probe durch die Last der oberen Messplatte verformt wird. Nach
der Messung der Ausgangsprobe wurden die Stiitzen wieder ausgebaut und die Probe
schrittweise mit einem externen Belastungsdruck versehen, welcher auch wahrend der
Messungen aufrecht erhalten wurde. In drei Fallen wurde der Belastungsdruck, der zur
plastischen Deformation der Probe gefiithrt hat, fiir die Warmeleitfahigkeitsmessung
entfernt. Die letzten zwei Kompressionsschritte wurden mit einer externen Presse durch-
gefiihrt. Die Belastungssituationen und Probenhohen sind in Tabelle C.3 aufgelistet.
Der Wérmedurchlasskoeffizient der Probe wurde fiir eine mittlere Temperatur von 25 °C
fiir beliiftete und evakuierte Proben bestimmt, wobei die Messgenauigkeit mit einem
Korrekturverfahren erhoht wurde, bei dem der Warmedurchlasskoeffizient jeweils mit

10K und 20K Unterschied zwischen oberer und unterer Platte gemessen wurde?%,

Die Warmeleitfahigkeit Apg der uniaxial komprimierten Proben ergibt sich aus dem
Messwert der evakuierten Probe nach Abzug des nach Gleichung (3.21) berechneten
Beitrages der Strahlungswarmeiibertragung. Die Anteile der verschiedenen Warmetiber-
tragungsmechanismen am Messwert sind in Tabelle C.3 zusammengefasst. In Abbil-
dung 5.14 ist die Wérmeleitfahigkeit Apx als Funktion der Probendichte dargestellt.
In die Messunsicherheit der ermittelten Warmeleitfahigkeit Apy flielen die systema-
tischen und statistischen Messunsicherheiten der Probedichte, des massenspezifischen
Extinktionskoeffizienten, der elektrischen Leistung der Plattenapparatur und der Emis-
sivitdt der Plattenoberflichen ein, wobei die Messunsicherheit der Probenhohe einen
wesentlichen Einfluss auf die Messunsicherheit der ermittelten Wérmeleitfihigkeit be-
sitzt und mit abnehmender Probenhohe bis auf 30 % ansteigt.

Die Dichten der uniaxial komprimierten Probe wurde hierbei nach Gleichung (3.12) aus
der Anderung der Probehéhe berechnet, ohne eine Querdehnung zu beriicksichtigen.
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Abbildung 5.14: Warmeleitfihigkeit Apx der uniaxial komprimierten Probe als Funktion
der Dichte*28). Die Messwerte sind tiber Linien verbunden, um den Verlauf der Messkurve im
Vergleich zu einem Skalierungsgesetz nach Gleichung (2.18) mit o = 1 besser zu sehen. In den
grau hinterlegten Dichtebereichen fillt die mittlere Porengréflie stark ab (< 70kg/m?) und
steigt der mittlere Strebendurchmesser deutlich an (> 200 kg/m?) 128,
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Die Warmeleitfahigkeit Apg der anisotropen PUA Aerogele lédsst sich nicht iiber den
gesamten Dichtebereich mit einer Funktion nach Gleichung (2.18) fitten. Bei kleinen
Dichten steigt die Wérmeleitfahigkeit Apg schwicher mit der Probendichte an, als bei
hohen Dichten (Kompressionszustdanden).

Wird bei der Berechnung der Dichte und des Wérmetransportes iiber das Festkorperge-
riists eine Poissonzahl berticksichtigt, erhoht sich der Wert der Warmeleitfahigkeit \pg
iiberwiegend bei hohen Dichten, so dass sich die Veranderung des Exponenten « stérker
auspragt.

Korrelation der Messwerte Um den Zusammenhang zwischen mechanischer Stei-
figkeit und Warmetransport tiber das Festkorpergeriist zu untersuchen, wird zunéchst
die Steifigkeitskonstante c;; der anisotropen PUA Aerogele mit der Wérmeleitfahig-
keit Apx iiber die Probendichte korreliert. Die Steifigkeitskonstante c¢;; wird hierfiir
nach Gleichung (5.2) fiir die Probendichte berechnet, die wihrend der Warmeleitféhig-
keitsmessungen vorliegt!'%®. Die resultierende Korrelationskurve ist in Abbildung 5.15
dargestellt.

Alternativ ldsst sich auch der E-Modul E und der Differentialquotient do/de zur Be-
schreibung der mechanischen Steifigkeit heranziehen 28!, Hierbei lisst sich die spezifische
Spannungs-Dehnungs-Situation beriicksichtigen, die wiahrend einer Wérmeleitfahigkeits-
messung vorliegt. Wurde die Probe wéihrend der Warmeleitféhigkeitsmessung 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
wahrend der Messungen bis in den Plateaubereich der o-e-Kurve belastet, wurde die
mechanische Steifigkeit der Probe mit dem Differentialquotient do/de charakterisiert.
Die Zuordnung der Spannungs-Dehnungs-Zusténde zur Wérmeleitfahigkeitsmessung 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 do/de der nicht-linearen Spannungs-Dehnungs-Kurve)
und der Warmeleitfdhigkeit Apx beim uniaxial komprimierten PUA Aerogel. Die Messwerte
sind iiber Linien verbunden, um den Verlauf im Vergleich zu einem Skalierungsgesetz nach
Gleichung (2.17) mit 7/« = 2 besser zu sehen. In den grau hinterlegten Dichtebereichen fallt
die mittlere Porengrofie stark ab (links) und steigt der mittlere Strebendurchmesser deutlich

an (rechts) 128,
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Da der E-Modul bei gegebener Probendichte groer ist, als der Differentialquotient do /de
der mechanisch belasteten Probe und die Warmeleitfdhigkeit im Gegensatz hierzu keine
Abhéangigkeit vom Belastungszustand der Probe zeigt, sondern als Funktion der Dichte
monoton ansteigt, ergeben sich zwei Kurven unterschiedlicher Lage.

Wird eine Poissonzahl < 0,2 beriicksichtigt, verschieben sich die Korrelationskurven im
Bereich der angegebenen Messunsicherheit.

5.3.2 Diskussion der Messergebnisse

Die Dichteabhéngigkeit und der Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und
Wiérmeleitfahigkeit Apx wird anhand eines Strukturmodells diskutiert.

Strukturmodell Die Strukturuntersuchungen zeigen, dass bei der uniaxialen Kom-
pression des PUA Aerogels sich zunichst die Strukturelemente der Uberstruktur ( Knduel)
in einer dichteren Packung anordnen, so dass die mittlere Porengréfie der Struktur deut-
lich abnimmt und die Porengréfenverteilung des Materials schmaler wird. Vergleichbare
strukturelle Verdanderungen konnte Perin et al.["® bei der Kompression von Silica Ae-
rogelen beobachten. Die strukturellen Veranderungen bei diesem Verformungsprozess
werden im Strukturmodell als Homogenisierung bezeichnet (siehe Abbildung 5.16).
Bei weiterer Kompression erhalt die Netzwerkstruktur einen deutlich anisotropen Cha-
rakter senkrecht zur Kraftachse. Die strukturelle Anisotropie verstarkt sich mit zuneh-
mender Kompression, wobei sich stets das Porenvolumen der grofiten Poren der Struktur
reduziert. Die strukturellen Veranderungen bei diesem Verformungsprozess werden im
Strukturmodell mit der Bezeichnung Anisotropie versehen.

Wird das PUA Aerogel auf eine Dichte von iiber 200kg/m? komprimiert, steigt die
mittlere Dicke der Netzwerkelemente an, was sich auf die Bildung von neuen Kontakt-

stellen zurtickfithren ldsst und allgemein als Verdichtungsprozess bezeichnet wird (siehe
Abschnitt 2.2).

urspriingliche Homogenisierung Anisotropie Verdichtung
Probe
starke Reduktion Ausbildung einer Anstieg der
der mittleren anisotropen mittleren
PorengréB3e Mikrostruktur Strebendicke

(

10 1000

Abbildung 5.16: Schematische Darstellung der drei Verformungsmechanismen in Abhéngig-
keit der Probendichte p108:128],
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Dichteabhingigkeit der mechanischen Steifigkeit und der Wirmeleitfahig-
keit Unabhéngig davon, mit welchem der hier betrachteten Kennwerte die mechani-
sche Steifigkeit des uniaxial komprimierten PUA Aerogel charakterisiert wird, lasst sich
die Dichteabhangigkeit der Messwerte iiber einen weiten Bereich mit einem Exponenten
7 = 2,1 erfassen. Die Warmeleitfahigkeit Apg steigt hingegen zunéchst schwach und
erst bei zunehmender Kompression starker mit der Dichte an.

Verglichen zu den typischen Skalierungsexponenten von Aerogelen (siehe Abschnitt 4.2)
sind die experimentell ermittelten Skalierungsexponenten 7 = 2,2 und o =~ 1,0 des
uniaxial komprimierten PUA Aerogels verhéltnisméafig klein. Dies lasst sich darauf
zuriickfithren, dass das Festkorpermaterial bei der anisotropen Verformung quer zur
Belastungsrichtung verschoben wird und die anisotrope Struktur in Richtung der Kom-
pression einen geringeren Anteil an Festkorpermaterial aufweist, als quer zur Kompres-
sionsrichtung bzw. als ein isotropes Material gleicher Dichte!'?8].

Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Warmetransport iiber
das Festkorpergeriist Fiir den Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit
und Wérmeleitfahigkeit Apx des anisotrop verformten PUA Aerogels wurden zwei Kor-
relationen aufgestellt. Einmal wurde die Wéarmeleitfahigkeit A g mit der Steifigkeitskon-
stante c¢1; korreliert und einmal mit der mechanischen Steifigkeit des Materials, die sich
aus der g-e-Kurve ableiten lasst. Wahrend der Zusammenhang zwischen der Warme-
leitfahigkeit Apx und der Steifigkeitskonstanten c;; allein {iber Probendichte hergestellt
wird, wird bei der Korrelation mit den abgeleiteten Kenngrofien aus der o-e-Kurve
berticksichtigt, in welcher Spannungs-Dehnungs-Situation sich die Probe wahrend der
Warmeleitfahigkeitsmessung befindet.

Der Differentialquotient do/de, der sich fiir ein bis in den Plateaubereich der o-e-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 lasst sich auf die starke Kriimmung und das Abknicken der Netzwerkelemente
zurtickfihren (siche Abschnitt 2.2). Diese Messwerte zeigen, dass der Warmetransport
iiber das Festkorpergertiist vom Kriimmungsradius der Netzwerkelemente merklich schwé-
cher beeinflusst wird, als die mechanische Steifigkeit 28],

Im Dichtebereich der anisotropen Verformung und Verdichtung weisen die Korrelati-
onskurven des uniaxial komprimierten PUA Aerogels einen anndhernd quadratischen
Verlauf auf (7/a ~ 2). Die quadratische Korrelation zwischen mechanischer Steifigkeit
und Wérmeleitfahigkeit A ldsst sich darauf zurtickfithren, dass der wesentliche Charak-
ter der mechanischen Steifigkeit und des Wérmetransportes durch die hier vorliegenden
mikrostrukturellen Verdnderungen nicht beeinflusst wird. Die mechanische Steifigkeit
lasst sich auf die Biegeverformungen der Netzwerkelemente zuriickfiihren und die War-
meleitfihigkeit A\px auf den Warmtransport entlang der Netzwerkelemente!'%®) (siche
theoretische Betrachtungen in Kapitel 4).

Die ungewohnlich grofie Steigung, die die Korrelationskurve zu Beginn der uniaxialen
Kompression zeigt (7/a > 2), kann auf strukturelle Homogenisierung zuriickgefiihrt wer-
den. Computergestiitzte Simulationen haben gezeigt, dass sich die mechanische Span-
nung bei stark ungeordneten Strukturen stark inhomogen auf die Netzwerkelemente
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des Festkorpergertistes verteilt, so dass nur einige wenige Netzwerkelementen die me-
chanische Last tragen[* (siche Abschnitt 2.3). In der Annahme, dass die thermische
Auslastung einer unregelméfigen Netzwerkstruktur deutlich homogener als die mecha-
nische Auslastung ist, liefern in einer inhomogenen Mikrostruktur auch die mechanisch
unbelasteten Netzwerkelemente einen Beitrag zur Warmeleitung. Eine strukturelle Ho-
mogenisierung hat zur Folge, dass die mechanische Steifigkeit stiarker zunimmt, als der
Anstieg der Wirmeleitfihigkeit Apx vermuten lisst 128,

Die experimentell ermittelten Ergebnisse zeigen, dass die mechanische Steifigkeit eines
porosen Materials sensibler von der Homogenitat der Mikrostruktur abhéngt, als der
Waérmetransport iiber das Festkorpergeriist.

5.4 Hybrid Aerogele

Die Probenserie besteht aus einer unbeschichten und zwei beschichteten Silica Aerogelen
(sieche Abbildung 5.17). Das Silica Aerogel (Tetramethylorthosilicat (TMOS)) wurde
mit einem Amin (3-Aminopropyltriethoxysila (APTES)) modifiziert, um eine polymere
Beschichtung mit aliphatischem Polyisocyanat (Desmodur® N3200) zu erzielen'3!. Die
Hybridaerogele IT und IIT 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 stdbchenformiger Geometrie her-
gestellt.

Um die Hybrid Aerogele IT und III mit einer polymeren Festkorperphase zu versehen,
wurde das TMOS/APTES Gel der Probe I vor der Trocknung in eine Losung mit
Desmodur® N3200 gelegt. Der Anteil der polymeren Phase am Festkérpergeriist wur-
de iiber die Konzentration der Desmodur® N3300-Losung eingestellt. Fiir das Hybrid
Aerogel II wurden 22 g und fiir das Hybrid Aerogel III 33 g Desmodur® N3200 in 80 ml
Acetonitril gelost. Details zur Synthese wurden von Katti et al.['*!) veroffentlicht.

(196 = 6) kg/m? (362 + 11) kg/m? (402 +12) kg/m3
) 89 % 75 % 71 %

\

Abbildung 5.17: Foto der stiabchenférmigen (s) und zylindrischen (z) Hybrid Aerogele I, 1T
und ITI mit einer Angabe zur makroskopischen Dichte und Porositat der zylindrischen Proben.
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Die Probendichten wurden direkt nach der Synthese ermittelt und sind fiir die zy-
lindrischen Proben (z) in Abbildung 5.17 und fiir die stdbchenférmigen Proben (s)
in Tabelle D.1 aufgefithrt. Die Dichten der stabchenférmigen Proben sind hierbei et-
wa 15 % grofler als die der zylindrischen Proben, was sich auf eine geometriebedingte
Schrumpfung der Proben beim Trocknen zurtickfihren lasst (siehe Tabelle D.1). Durch
die nachtragliche Einbringung der polymeren Phase verringert sich die Porositit beim
Hybrid Aerogel IT um 15 % und beim Hybrid Aerogels 11T um 20 %.

Die Dichte des unporosen Festkorpermaterials ist unabhéngig von der Probengeometrie
und wurde mit der Heliumpyknometrie fiir das TMOS/APTES Aerogel (Probe I) zu
(1860 + 20 ) kg/m?, fiir das Hybrid Aerogel II zu (1460 + 10 ) kg/m? und fiir das Hybrid
Aerogel 11T zu (1390 £ 10 ) kg/m® bestimmt.

In der Annahme, dass das TMOS/APTES Grundgeriist der Probe I unveréndert in den
Hybrid Aerogelen IT und III vorliegt, berechnet sich die Dichte der polymeren Phase zu
(1100 + 10 ) kg/m? (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 aufgefiihrt.

Mikrostruktur Der mikrostrukturelle Aufbau der Hybrid Aerogele wurde mit dem
Rasterelektronenmikroskop (REM), Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS), Stickstoffsorp-
tion und Quecksilberporosimetrie untersucht. Fiir die Stickstoffsorption wurden stab-
chenférmigen Proben, fiir die Quecksilberporosimetrie zylindrische Proben und fiir 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 fiir Aerogele typische perlenkettenartige
Mikrostruktur aufweist, welche auch bei der Einbringung der polymeren Phase erhalten
bleibt. Der Durchmesser der Netzwerkelemente ldsst sich anhand der REM Aufnah-
men zu etwa 10nm abschétzen und erhoht sich durch die Einbringung der polymeren
Phase um wenige Nanometer. Aufnahmen mit dem Riickstreudetektor zeigen, dass das
TMOS/APTES Grundgeriistes bei den modifizierten Hybrid Aerogelen vollsténdig mit
der polymeren Phase beschichtet ist (siche Abbildung D.1 und D.2).

Abbildung 5.18: REM Aufnahmen der zylindrischen Hybrid Aerogele z; bis zyy;.
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Die Streuexperimente und Stickstoffsorption deuten darauf hin, dass sich die massen-
spezifische Oberfliche Ssaxs bzw. Sger durch die Einbringung der polymeren Phase
in etwa halbiert, wobei die Abnahme der Oberfliche beim Hybrid Aerogel I nur etwa
5% hoher 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 Rontgenstreuung und Stickstoffsorption sind in Abbildung D.3, Abbildung D.4,
Tabelle D.3 und Tabelle D.4 dargestellt.

Aus den massenspezifischen Oberflichen Sgxgs und Sgpr lasst sich ableiten, dass sich
die mittlere Grofle der Netzwerkpartikel durch die polymere Beschichtung anndhernd
verdoppelt (Gleichung (3.2)) und sich die mittlere PorengréBe 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 pm
verringert. Die Quecksilberporosimetrie deutet weiterhin darauf hin, dass die Hybrid
Aerogele IT und IIT im Gegensatz zur Probe I kaum noch Poren gréfer 200 nm aufweisen.
Die Messergebnisse der Quecksilberporosimetrie sind in Anhang D.5 dargestellt.

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

Zusétzlich zur Messung der Steifigkeitskonstante c¢1; wurde der E-Modul der zylindrischen
Proben mit der quasistatischen uniaxialen Druckpriifung und der Kompressionsmodul
der zylindrischen Proben aus der Probendeformation wéahrend 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 ausgepragten linear-elastischen Verformungsbereich aufweisen, konnte mit diesen
Messungen allein den Anstieg der mechanischen Steifigkeit durch die Einbringung der
polymeren Phase bestétigt werden.

Wirmeleitfahigkeit Die Warmeleitfahigkeit der Hybrid Aerogele wurde mit der Hitz-
drahtmethode bei Gasdriicken zwischen 0,1 und 1000 mbar und Raumtemperatur ge-
messen. Aus den gasdruckabhéngigen Messwerten und dem Knudsenmodel (3.19) wurde
die Warmeleitfahigkeit der evakuierten Proben A.,qruiers €rmittelt. Die Messwerte sind
in Abbildung D.8 dargestellt und die Ergebnisse in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

Ein maximal moglicher Wert fiir den Anteil der Warmeiibertragung tiber Strahlung
am Messwert wurde nach Gleichung (3.17) ermittelt (siche Tabelle 5.2). Hierfiir wur-
de ein Rosseland gemittelter massenspezifischer Extinktionskoeffizient von 10m?/kg
herangezogen, der niedriger ist, als der von ungetriibten Silica-Aerogelen 103106

62



Hybrid Aerogele

Tabelle 5.2: Mechanische Eigenschaften und Wéarmeleitfahigkeit der zylindrischen Hybrid
Aerogele.

Dichte Schallge- Steifigkeits- ~ Wérmeleitfahigkeit Strahlungs-

schwindigkeit ~ konstante  der evakuierten Probe beitrag
p/ v/ i/ Acvakuiert/ Arad/
(kg/m?) (m/s) (MPa) (107°W/(mK)) ~ (107°W/(mK))
zr 196 + 6 418 £+ 40 3447 18,9+ 0,1 < 4
zrp 362 + 11 631 + 30 144 + 14 26,9+ 0,4 < 2
zrrr 402 £+ 12 707 + 83 201 £+ 47 35,3+ 0,3 < 2

5.4.2 Diskussion der Messergebnisse

Der Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Warmetransport iiber das
Festkorpergeriist wird anhand eines Strukturmodells diskutiert. Da die Hybrid Aeroge-
le IT und IIT zwei unterschiedliche Festkorpermaterialien besitzen, lassen sich die Verén-
derungen der makroskopischen Eigenschaften jedoch nicht allein auf mikrostrukturelle
Veranderungen zuriickfithren. Um den strukturellen Einfluss auf den Zusammenhang
zwischen mechanischer Steifigkeit und Wéarmetransport tiber das Festkorpergeriist zu
untersuchen, miissen die Messwerte auf die Eigenschaften des unporésen Festkorperma-
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-
gertist legt (siehe Abbildung 5.19). Hierbei besteht die Moglichkeit, dass auch neue
rein polymere Netzwerkelemente entstehen (siche Abbildung 5.19 (c)). Da das Ver-
héltnis der Verdnderungen von Porositat und massenspezifischer Oberflache (A®/AS)
bei den Hybrid Aerogelen II und III vergleichbar ist, wird angenommen, dass auch die
mikrostrukturellen Veranderung beider Proben vergleichbar ist.

Hybrid Aerogel | Hybrid Aerogel Il Hybrid Aerogel Il

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 und Warmetransport iiber
das Festkorpergeriist In Abbildung 5.20 (a) ist die mechanische Steifigkeit ¢1; der
Hybrid Aerogele als Funktion der gemessenen Wérmeleitfahigkeit Ae,qpuiert dargestellt.
Das TMOS/APTES Aerogel I besitzt hierbei die gleichen Eigenschaften, wie ein von
Emmerling und Fricke® untersuchte Silica Aerogel niedriger Dichte. Wéhrend sich die
Eigenschaften der Silica Aerogele von Emmerling und Fricke® mit einem Korrelations-
exponenten 7/a = 2 beschreiben lassen, fiihrt die Einbringung der polymeren Phase
zu einem merklich starkeren Anstieg der Korrelationskurve (7/a > 2). Auch wenn ein
maximal moglicher Wert fiir die Warmeiibertragung iiber Strahlung \,,q 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 Eigenschaften Dy des unporo-
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, siche Abbildung 5.21 (a)):

DO,HybridAerogel = XO,TA : DO,TA + (XO,TA - ]-) : DO,PolymeT . (53)

Xora bezeichnet hierin den volumetrischen Anteil des TMOS/APTES Materials (TA)
am Festkorpergertist und die Variable D entweder den E-Modul oder die Wérmeleitfa-
Der Verlauf der normierten Korrelationskurve héngt somit davon ab, in welchem Ver-
héltnis die Materialeigenschaften des TMOS/APTES Materials zu den Eigenschaften
der polymeren Phase stehen.

Werden fiir das TMOS/APTES Material die Eigenschaften eines silikatischen Glases und
fiir die polymeren Phase die Eigenschaften von Harnstoftharz herangezogen, nidhern sich
die normierten Messwerte einer Kurve mit einem konstanten Exponenten 7/a = 2 an
(sieche Abbildung 5.20 (b)). Die Eigenschaften silikatischer Glaser und die Eigenschaften
von Harnstoftharz sind in Abbildung 5.23 aufgefiihrt.

Bei einer volumengewichteten Mittelung wird jedoch nicht beriicksichtigt, dass sich bei
den Hybrid Aerogelen auch die Geometrie der Netzwerkelemente durch die Beschichtung
verandert. Eine wie in Abbildung 5.21 dargestellte geometrische Veranderung bei der
Beschichtung eines perlenkettenartigen Netzwerkelementes besitzt sowohl einen Ein-
fluss auf die mechanische Steifigkeit biegebeanspruchter Netzwerkelemente, als auch auf
den Warmetransport entlang der Netzwerkelemente. Durch die polymere Phase steigt
der effektive Durchmesser der Netzwerkelemente iiberdurchschnittlich stark an und die
Kontaktstellen zwischen den beiden Festkorperphasen rufen thermische Ubergangswi-
derstande hervor.

Solange der geometrische Aufbau der Mikrostruktur, die Eigenschaften der unpordsen
Festkorpermaterialien und die mikroskopische Belastungssituation der Netzwerkelemente
nicht im Detail bekannt sind, lasst sich der strukturelle Einfluss auf den Zusammenhang
zwischen der mechanischen Steifigkeit und dem Wéarmetransport iiber das Festkorper-
geriist bei dieser Probenserie nicht ermitteln.
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Abbildung 5.20: (a) Steifigkeitskonstante c¢1; als Funktion der Warmeleitfahigkeit der eva-
kuierten Hybrid Aerogele (mit und ohne Abzug der Warmeiibertragung durch Strahlung) und
(b) normierte Messwerte (offene Symbole) im Vergleich zum urspriinglichen Verlauf der Mess-
kurve (geschlossene Symbole). Die Messwerte sind tiber Linien verbunden, um den Verlauf im
Vergleich zu einem Skalierungsgesetz nach Gleichung (2.17) mit 7/« = 2 besser zu sehen.

Abbildung 5.21: (a) Beschichtetes Netzwerkelement, dessen Eigenschaften mit der volumenge-
wichteten Mischungsregel von Voigt beschrieben werden kann. (b) Geometrische Verdnderung
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 Warmetransport tiber das Festkorpergeriist bei hochporésen Materia-
lien zu untersuchen, kénnen auch Proben aus unterschiedlichen Serien miteinander
vergleichen. Hierfiir miissen die Messwerte auf die FEigenschaften der unpordsen Fest-
korpermaterialien normiert werden. Die wesentlichen strukturellen Unterschiede der
vorliegenden Modellmaterialien kénnen der Ubersichtstabelle 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 unporose
Festkorpermaterial 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 Wéarmetransport iiber
das Festkorpergeriist beim isotropen PUA Aerogel grofler als beim anisotropen PUA
Aerogel (sieche Abbildung 5.22 (b)). Dies lasst sich darauf zuriickfithren, dass beim un-
iaxial komprimierten PUA Aerogel weniger als 1/3 des Festkorpermaterials in Richtung
der gemessenen Figenschaften liegt. Der Unterschied zum uniaxial komprimierten PUA
Aerogel gleicher Dichte ist bei Probe E zudem kleiner als bei Probe C', da das Festkor-
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 Wéarmetransport iiber das Festkorpergeriist: Unabhéangig davon,
ob die Proben isotrop oder anisotrop sind und unabhangig davon ob sie zylindrische
oder perlenkettenartige Netzwerkelemente aufweisen, zeigt sich bei gegebener Warme-
leitfahigkeit Apx eine vergleichbare mechanische Steifigkeit (siche Abbildung 5.22 (a)).
Die Eigenschaften lassen sich hierbei naherungsweise mit einer quadratischen Funktion
der Form E o< A%, fitten.

Wie theoretische Untersuchungen zeigen, lasst sich dieser Zusammenhang auf die mikro-
skopische Biegeverformung der Netzwerkelemente und den Warmetransport entlang der
Netzwerkelemente zurtickfithren (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® konnten fiir eine Serie von Silica Aerogelen und eine Serie
von Kohlenstoff Aerogelen ebenfalls einen anndhernd quadratischen Zusammenhang
ermitteln.

Vergleich von Aerogelen und Schiumen Aus dem Vergleich zwischen Schaumen
und Aerogelen kann der Einfluss der RegelméaBigkeit der Struktur auf den Zusammen-
hang zwischen mechanischer Steifigkeit und Warmetransport iiber das Festkorpergeriist
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Abbildung 5.22: Experimentell ermittelter Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit
und Wirmetransport iiber das Festkorpergeriist von (a) allen gemessenen Proben!['%8]  (b)
den untersuchten PUA Aerogelen (mit einem Vergleich von Proben gleicher Dichte) und (c)
Schaumen im Vergleich zu PUA Aerogelen in der normierten Darstellung. In allen Diagrammen
ist eine Korrelationsfunktion nach Gleichung (2.17) mit einem Skalierungsexponenten 7/a = 2

eingezeichnet.
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abgeleitet werden. Im Vergleich zur statistisch isotropen Struktur der Aerogele besitzt
die Mikrostruktur der Schdume einen hoch geordneten Charakter.

Da die PU-Schaume und Aerogele jedoch aus unterschiedlichen Festkérpermaterialien
aufgebaut sind, miissen die Messwerte fiir den Vergleich auf die Eigenschaften ihrer
unporosen Festkorpermaterialien normiert werden.

Bei den PU-Schaumen koénnen die Eigenschaften des unpordsen Festkorpermaterials
mit Hilfe geometrischer Strukturmodelle aus Messwerten abgeleitet werden (siehe Tabel-
le A.2). Der E-Modul Ej, der sich nach dem Modell von Menges und Knipschild 3l und
die Warmeleitfdhigkeit Ao, die sich nach Gleichung (2.11) fiir das Festkorpermaterial
der PU-Schidume ergibt, sind in der Tabelle in Abbildung 5.23 dargestellt.

Bei den Aerogelen lésst sich der E-Modul des unporosen Festkorpermaterials experimen-
tell ermitteln, wenn die Langendnderung wahrend der Stickstoffsorption ausgewertet
wird. Da die Sorptionsmessungen bei 77 K durchgefiihrt werden und die mechanische
Steifigkeit der Materialien in der Regel zu niedrigen Temperaturen ansteigt, stellt der
ermittelte Wert jedoch lediglich den maximal moglichen Wert fiir den E-Modul bei
Raumtemperatur dar. Die Langendnderung wahrend der Stickstoffsorption der isotro-
pen PUA-Aerogele ist in Abbildung B.4 und der Hybrid Aerogele in Abbildung D.4
aufgefiihrt.

Fiir die Warmeleitfahigkeit des unpordsen Festkorpermaterials lasst sich ein minimal
moglicher Wert ableiten, wenn angenommen wird, dass wie bei isotropen, vollstandig
vernetzten pordsen Materialien 1/3 des vorliegenden Festkorpermaterials zum Warme-
transport beitragt!1?6 (siche Gleichung (2.11)).

Der maximal mogliche Wert fiir den E-Modul und der minimal mogliche Wert fiir die War-
meleitfahigkeit der unporosen Festkorpermaterialien der Aerogele sind zusammen mit
Literaturwerten von polymeren Werkstoffen und silikatischen Gléasern in Abbildung 5.23
dargestellt. Mit den ermittelten Randbedingungen lassen sich fiir das unporose Festkor-
permaterial der polymeren Aerogele die Eigenschaften von Harnstoftharz heranziehen,
dessen niedermolekularen Polymerketten wie auch beim Festkérpermaterial der PUA
Aerogele tiber Harnstoff (englisch: urea) vernetzt sind. Fir das TMOS/APTES Aero-
gel I konnen die Eigenschaften eines silikatischen Glases herangezogen werden. Die fiir
die Normierung gewéhlten Figenschaften 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 moglicher Materialkennwerte zulassen und die
Eigenschaften von silikatischen Glasern und Polymeren stark von ihrer molekularen
Zusammensetzung abhdngen. Eine experimentelle Bestimmung der Eigenschaften der
unporosen Festkorpermaterialien war nicht moglich, da die Porositdt der Proben durch
mechanische Bearbeitung nicht vollstandig entfernt werden konnte.

Mit den gewéihlten Festkorpereigenschaften nahern sich die makroskopischen Eigen-
schaften der PU-Schdume 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 Schaume einen quadratischen Zusammenhang
zwischen mechanischer Steifigkeit und Warmetransport iiber das Festkorpergeriist auf,
so dass die Moglichkeit besteht, dass sich auch die PU-Schaume entlang der Korrelati-
onsgeraden der PUA Aerogele anordnen. Es wird jedoch vielmehr vermutet, dass sich
die Korrelationskurven der Aerogele und Schéume in ihrer Lage unterscheiden, da die
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Zusammenfassung experimentell ermittelter Zusammenhange

10° ]
TMOS/APTES Aerogel *Quarzglas
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o 10%4 PUA Aerogel = < zahl fahigkeit
a Harnstoffharz ] B 110 Ao
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Abbildung 5.23: Literaturwerte von unpordésen silikatischen Gldsern und Polymeren nach
Hiitte'32]. Die Eigenschaften des unporosen Festkorpermaterials der PU Schaume sind ein-
gezeichnet und der Bereich moglicher Festkorpereigenschaften der Aerogele farblich hervorge-
hoben. Die fiir die Normierung gewéahlten Eigenschaften sind in der nebenstehenden Tabelle
zusammengefasst.

mechanische Steifigkeit sensibler auf die Homogenitéit der Mikrostruktur reagiert, als
der Wert fiir die Wéarmeleitung tiber das Festkorpergertst.

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

5.6 Zusammenfassung experimentell ermittelter
Zusammenhange

Fir die experimentellen Untersuchungen wurden Probenserien mit definierten struktu-
rellen Unterschieden gewéhlt, so dass der strukturelle Einfluss auf den Zusammenhang
zwischen mechanischer Steifigkeit und Warmetransport iiber das Festkorpergeriist un-
tersucht werden konnte.

Bei PUA Aerogelen ldsst sich der Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit
und Warmetransport iiber das Festkorpergeriist trotz deutlicher mikrostruktureller Un-
terschiede tiber weite Dichtebereiche mit einer quadratischen Korrelationsfunktion be-
schreiben (7/a = 2). Die quadratische Korrelation ist weitgehend unabhéngig davon, ob
die Struktur isotrop oder anisotrop ist und ob die Netzwerkelemente einen zylindrischen
oder perlenkettenartigen Aufbau besitzen.

Die Messungen der PU-Schdume haben gezeigt, dass auch die Porengrofie bei unveran-
derter Zellgeometrie und festem Durchmesser zu Lange Verhaltnis keinen Einfluss auf
den Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Warmetransport tiber das
Festkorpergeriist besitzt.
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Experimentell ermittelte Zusammenhéange

Da die quadratische Abhingigkeit von Emmerling und Fricke!® auch bei Silica und
Kohlenstoff Aerogelen beobachtet wurde, kann 7/a = 2 als typischer Skalierungsex-
ponent fiir hochportse Materialien betrachtet werden. Der Zusammenhang ldsst sich
auf die Biegeverformung der Netzwerkelemente und den Wérmetransport entlang der
Netzwerkelemente zurtickzufiihren.

Es lasst sich von einer strukturellen Entkopplung sprechen, wenn strukturelle Verande-
rungen zu einer Abweichung vom Korrelationsexponenten 7/« = 2 fiihren.

Eine strukturelle Entkopplung wurde bei Proben beobachtet, die bis in den Plateau-
bereich der o-e-Kurve belastet wurden. Im Gegensatz zum Warmetransport iiber das
Festkorpergeriist verdndern 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
Wiérmetransport tiber das Festkorpergeriist von der typischen quadratischen Korrela-
tion ab. Aufgrund des richtungsabhéngigen Charakters mechanischer Verformungen
reagiert die mechanische Steifigkeit sensitiver auf die strukturelle Homogenisierung als
der Warmetransport iiber das Festkorpergertist.

Bei den Hybrid Aerogelen konnte der strukturelle Einfluss auf den Zusammenhang
zwischen mechanischer Steifigkeit und dem Warmetransport tiber das Festkorpergertist
aufgrund der unbekannten Festkorpereigenschaften nicht identifiziert werden. Auch
Proben aus unterschiedlichen Serien lieSen 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 lasst sich aus der Probendichte und der Schall-
geschwindigkeit einer longitudinalen Schallwelle im Material ermitteln (Gleichung 2.2).
Nilsson und Fricke™ haben auf Grundlage des Phononendiffusionsmodells ein Modell
erarbeitet, mit dem sich auch der Warmetransport iiber das Festkorpergertist als Funk-
tion der Probendichte und makroskopischer Schallgeschwindigkeit berechnen lésst.

An dieser Stelle soll untersucht werden, wie die Schallgeschwindigkeit mit dem Wérme-
transport tiber das Festkorpergeriist bei Aerogelen zusammenhéngt. Es wird diskutiert
unter welchen Randbedingungen das vereinfachte Phononendiffusionsmodell von Nilsson
und Fricke!™ 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 und Warmetransport iiber
das Festkorpergeriist unter Verwendung des vereinfachten Phononendiffu-
sionsmodells Wie in Abschnitt 2.3 des Grundlagenkapitels beschrieben, lasst sich die
Festkorperwarmeleitfahigkeit Apg eines Materials mit dem vereinfachten Phononendiffu-
sionsmodell (2.10) als Funktion der Dichte p, der massenspezifischen Warmekapazitét c,,
Phononenausbreitungsgeschwindigkeit v und einer mittleren freien Weglédnge A der Pho-
nonen beschreiben, wenn Phononen einer bestimmten Frequenz den Warmetransport
dominieren. Da bei Aerogelen der Warmetransport iiber das Festkorpergeriist bei Raum-
temperatur mafigeblich von den hochfrequenten Moden der Struktur bestimmt wird,
kann das vereinfachte Phononendiffusionsmodell (2.10) fiir Aerogele verwendet werden.
Ist, wie Nilsson und Fricke® annehmen, das Produkt aus freier Weglinge und massen-
spezifischer Warmekapazitit bei den Aerogelen einer Serie konstant, reduziert sich die
vereinfachte Phononendiffusionsgleichung (PD) zu:

>\FK(PD) = FO PV (61)

Fy ergibt sich hierbei aus einer Referenzprobe einer Probenserie oder aus der Warmeleitfa-
higkeit A\, Dichte py und Schallgeschwindigkeit vy des unpordsen Festkorpermaterials:

Ao
po-vo
Fir die effektive Ausbreitungsgeschwindigkeit v der dominanten Phononen lasst sich

nach Nilsson und Fricke!® die mittlere Ausbreitungsgeschwindigkeit vgenqy einer Schall-
welle heranziehen.

FOI

(6.2)
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Modellierung des Zusammenhangs mit dem vereinfachten Phononendiffusionsmodell

Mit diesen Annahmen lasst sich ein Korrelationsexponent 7/app formulieren, der den
Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Wérmetransport tiber das Fest-
korpergertist bei Aerogelen beschreibt. Da die Schallgeschwindigkeit selbst eine Funtkion
der Probendichte ist, ergibt sich der Korrelationsexponent 7/app als Funktion von ¢, der
nach Gleichung (2.20) die Dichtabhéngigkeit der Schallgeschwindigkeit charakterisiert
(siche Herleitung in Abbildung 6.1):

T 20 +1

. (6.3)

app 5+1

l(PD)-o'.’
— .- I
. .

Abbildung 6.1: Herleitung des Korrelationsexponenten 7/app aus der Dichteabhéngigkeit 0
der Schallgeschwindigkeit (Gleichung 6.3).

Am moglichen Wertebereich des modellierten Korrelationsexponenten 7/app < 2
(sieche Graphik rechts in Abbildung 6.1) wird bereits deutlich, dass die Annahmen nur
unter bestimmten Randbedingungen giiltig sind, da im Rahmen dieser Arbeit bereits
Korrelationsexponenten 7/a > 2 ermittelt wurden.

Uberpriifung des vereinfachten Phononendiffusionsmodells anhand experi-
menteller Ergebnisse fiir PUA Aerogele Um zu untersuchen, unter welchen Rand-
bedingungen die Annahmen des vereinfachten Phononendiffusionsmodells (6.1) giiltig
sind, wurde die Warmeleitfahigkeit Apg(ppy exemplarisch fiir die Serie der isotropen
PUA Aerogele modelliert.

Zur Berechnung der Proportionalitidtskonstanten F wurden die in Abbildung 5.23 dar-
gestellten Eigenschaften von Harnstoffharz und fiir die Schallgeschwindigkeit v die in
Abbildung 5.5 (a) aufgefithrten Messwerte der longitudinalen Schallgeschwindigkeit
herangezogen. Die Geschwindigkeit der longitudinalen Schallwelle v; ist direkt propor-
tional zur mittleren Ausbreitungsgeschwindigkeit vgepqa, wenn die Poissonzahl p dicht-
eunabhéngig ist (3/v3,,.; = (1/0} 4+ 2/v3) und v, = f(v, p)) 133

Wird die Steifigkeitskonstante c;; mit der modellierten Warmeleitfdhigkeit Apg(pp)
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 Warmeleitfahigkeit Apx nicht bei allen Proben der
Serie mit der modellierten Warmeleitfahigkeit Apx(pp) nachstellen lasst. Bei den Proben
B und C weichen die modellierten Warmeleitfahigkeiten deutlich von den Messwerten ab.
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Diskussion anhand von Messwerten

o =1,7

10° 10°* 10"
A/ (W/mK)
(experimentell)

Abbildung 6.2: Gegeniiberstellung 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 7/app = 1,7
fitten. Die modellierten Werte sind tiber Linien verbunden, um den Verlauf im Vergleich zu
den dargestellten Skalierungsgesetzen 7/a besser zu sehen.

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

Diskussion des vereinfachten Phononendiffusionsmodells anhand der Schwin-
gungszustandsdichte Es stellt sich die Frage, unter welchen Randbedingungen die
Schallgeschwindigkeit vgenq verwendet werden kann, um die Ausbreitungsgeschwindig-
keit der Phononen zu beschreiben. Es ist zunéchst unklar, warum die Schallgeschwin-
digkeit tiberhaupt zur Berechnung der Warmeleitfihigkeit 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 Wérmetransport bei Aerogelen und Raumtemperatur
dominieren.

Der Zusammenhang zwischen Schallgeschwindigkeit und Wérmeleitfahigkeit 14sst sich an-
hand der normierten Schwingungszustandsdichte darstellen. Die normierte Schwingungs-
zustandsdichte beschreibt die Eigenschwingungen des Festkorpergeriistes und beinhaltet
damit sowohl Informationen tiber die Energie und Ausbreitungsgeschwindigkeit der Git-
terschwingungen als auch iiber mikrostrukturelle Details eines porosen 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 vgenan
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Modellierung des Zusammenhangs mit dem vereinfachten Phononendiffusionsmodell

zuordnen lassen:

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

2. Langwellige Eigenschwingungen der Netzwerkelemente (Netzwerkmoden) hdangen
von der Lange und Anordnung der Netzwerkelemente ab.

3. Hochfrequente Eigenschwingungen der Netzwerkelemente (Partikelmoden) hangen
von Form und Grofle der Primérpartikel und Schallgeschwindigkeit im Partikel-
Material ab.

4. Molekiilschwingungen des unporosen Festkorpermaterials hingen vom molekularen
Aufbau des unporosen Festkorpermaterials 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 schlieflen 1asst und
der hochfrequente Schwingungsbereich, der fiir den Warmetransport tiber das Festkorper-
geriist verantwortlich ist, sind farblich hervorgehoben. Die Graphik veranschaulicht die
Fragestellung, wie Schallgeschwindigkeit vgenq; und Warmeleitfihigkeit A px miteinander
zusammenhéngen.

Mechanische Dominante
Steifigkeit Phononen des
Warmetransports

| : oA
C11=isChan2 (PD):FO' Schall

,,,,,,
,,,,,

dPartikeI

Vdominante Phononen

Abbildung 6.3: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen mechanischer Stei-
figkeit und Warmetransport {iber das Festkorpergeriist anhand der normierten Schwingungszu-
standsdichte eines Aerogels. Experimentell ermittelbare Strukturmerkmale und Frequenzberei-
che, die auf die mechanische Steifigkeit und den Warmetransport bei Aerogelen schlielen lassen,
sind zugeordnet. Der Farbverlauf deutet darauf hin, dass der Frequenzbereich der Phononen,
die fiir den Warmetransport bei Aerogelen verantwortlich sind, nicht im Detail bekannt ist.

Um den Zusammenhang zwischen der Schallgeschwindigkeit vgeney und der Wérmeleit-
fahigkeit Apx 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 hohere 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 Langenver-
teilung aufweisen, unterscheiden sich ihre Netzwerkmoden. Durch die kiirzeren
Netzwerkelemente (kleineren Poren) verschieben sich die Moden der Probe F' zu
héheren Frequenzen (%9, Da fiir diesen Schwingungsbereich keine Berechnungsvor-
schrift vorliegt, konnen die Netzwerkmoden nicht im Detail modelliert werden.

3. Da die Primarpartikel der Proben E und F' die gleiche Form und Grofle besitzen,
sind ihre Partikelmoden identisch.

4. Die hochfrequenten Moden des unporosen Festkorpermaterials sind ebenfalls iden-
tisch, da beide Proben aus dem gleichen Festkorpermaterial aufgebaut sind.

Das vereinfachte Phononendiffusionsmodell (6.1) ldsst sich bei den Proben £ und F
erfolgreich anwenden. Der Unterschied im Wéarmetransport tiber das Festkorpergeriist
lasst sich in diesem Fall auf die Unterschiede in der Lange und Anordnung der Netzwer-
kelemente zuriickfithren. Diese strukturellen Verdanderungen werden mit dem Produkt
aus Dichte und Schallgeschwindigkeit (p - vgenan) erfolgreich erfasst. Warum sich die
strukturellen Unterschiede der Proben E und F' in der Schallgeschwindigkeit wider-
spiegeln, lédsst sich anhand der normierten Schwingungszustandsdichte zeigen: Wenn
sich die hochfrequenten Partikelmoden und die Moden des unporosen Festkorperma-
terials (Bereich 3 und 4) nicht verdandern, iibertragen sich Veranderungen im Bereich
der Netzwerkmoden (Bereich 2) auf die Zustandsdichte der niederfrequenten Debye Mo-
den (Bereich 1, Schallgeschwindigkeit), da die Gesamtzahl aller Schwingungszustinde
in den normierten Schwingungszustandsdichten konstant ist. Veranderung in der Wiar-
meleitfahigkeit A\px lassen sich somit anhand der Veranderung in der Probendichte und
Schallgeschwindigkeit erfassen.

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

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

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

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

4. Die hochfrequenten Moden des unporésen Festkorpermaterials sind identisch, da
beide Proben aus dem gleichen Festkorpermaterial aufgebaut sind.
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(a) (b)

Probe E ) 1
Probe F

GIeichung (6.2) T n Gleichung (6.1) T
anwendbar nicht anwendbar
Iog. Iog.

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.

Probe E b
Probe C

Das vereinfachte Phononendiffusionsmodell (6.1) ldsst sich bei den Proben C' und E
nicht anwenden. Das Phononendiffusionsbild liefert hierzu eine anschauliche Erkléarung,
die zeigt, warum die Verinderung des Warmetransports bei den Proben C' und F
nicht mit dem Produkt aus Probendichte und Schallgeschwindigkeit (p - vgcnau) erfasst
wird: Die effektive Ausbreitungsgeschwindigkeit der Phononen im Netzwerk hangt, wie
bereits erwahnt, von der Lange und geometrischen Anordnung der Netzwerkelemente
ab, andererseits aber auch von den ,lokalen Transporteigenschaften* der hochfrequen-
ten Phononen, die den Warmetransport bei Aerogelen bei Raumtemperatur dominie-
ren. Die ,lokalen Transporteigenschaften® der dominanten Phononen ergeben sich aus
dem Produkt ihrer lokalen Ausbreitungsgeschwindigkeit und mittleren freien Weglange
(Vdominante Phononen * NdominantePhononen)- Im Fall der PUA Aerogele C' und E werden die
Veranderungen der Zustandsdichte im Bereich der Partikelmoden (Bereich 3) durch Ver-
anderung im Bereich der Netzwerkmoden (Bereich 2) kompensiert, so dass die Gesamt-
zahl aller Schwingungszustande der normierten Schwingungszustandsdichten konstant
ist, ohne dass sich die Zustandsdichten im Debye Bereich ((Bereich 1), Schallgeschwin-
digkeit) verdndert. Die modellierten Schwingungszustandsdichten der Proben C' und FE
zeigen, dass sich strukturelle Unterschiede nicht immer eindeutig in der Schallgeschwin-
digkeit widerspiegeln.

Da die lokalen Transporteigenschaften der dominanten Phononen (vgominantePhononen *
Adominante Phononen) Nicht bekannt sind und mit der vereinfachten Phononendiffusions-
gleichung (2.10) nur das Produkt v - A der effektiven Transporteigenschaften bestimmt
werden kann, lasst sich nicht klaren, in welcher Form die Schallgeschwindigkeit vgcnan
und die lokalen Transporteigenschaften der dominanten Phononen (vgominante Phononen -
Adominante Phononen) Miteinander zusammenhéngen. Es ergeben sich prinzipiell zwei Mog-
lichkeiten:

1. Die Schallgeschwindigkeit vgcnqy ist proportional zur Ausbreitungsgeschwindigkeit
VdominantePhononen UNd die lokale mittlere freie Weglange AgominantePhononen 1St €in

76



Diskussion anhand von Messwerten

unabhangiger Parameter.

In diesem Fall kénnte die Abweichung zwischen gemessener und modellierter Wér-
meleitfihigkeit darauf zuriickgefithrt werden, dass die dominanten Phononen der
Proben C und E eine unterschiedliche freie Weglédnge AgominantenPhononen D€Sit-
zen. Diese Moglichkeit besteht, da sich die Mikrostrukturen der Proben C' und F
auf kleiner Langenskala unterscheiden. Coquard[®® zeigt, dass die mittlere freie
Weglange der dominanten Phononen bei Silica Aerogelen von der Dicke der Ver-
bindungsstellen zwischen den Primérpartikeln der Struktur beeinflusst wird. Die
Betrachtung der mittleren freien Weglange als unabhangiger Parameter ist aber
nur dann moglich, wenn die strukturellen Verdnderungen auf kleiner Léngenska-
la die Energie und Ausbreitungsgeschwindigkeit der dominanten Phononen nicht
beeinflussen.

Lasst sich die mittlere freie Weglange AgominantePhononen Unabhangig von der Ener-
gie und der lokalen Ausbreitungsgeschwindikeit der dominanten Phononen ver-
andern, so kann der Warmetransport tiber das Festkorpergeriist bei hochporosen
Materialien durch strukturelle Modifikationen auf kleinster Langenskala unabhén-
gig von der mechanischen Steifigkeit des Materials verandert werden.

2. Weiterhin besteht die Moglichkeit, dass die Schallgeschwindigkeit vgepq proportio-
nal lokalen Transporteigenschaften der dominanten Phononen ist (Vgominante Phononen
Adominante Phononen)- Als Proportionalitdtskonstante konnte die effektive mittlere
freie Weglénge A des vereinfachten Phononendiffusionsmodells (2.10) herangezo-
gen werden:

VUSchall = 1/A * UdominantePhononen, * AdominantePhononen . (64)

Die physikalische Bedeutung der effektiven mittleren freien Weglange A gilt noch
zu klaren.

Ein verbessertes Verstdndnis fiir den Warmtransport tiber das Festkorpergertist bei
Aerogelen liefle sich mit einer frequenzaufgelosten Betrachtung der strukturellen Einfliis-
se auf die Ausbreitungsgeschwindigkeit und mittleren freien Weglédnge von Phononen
erzielen.

Fiir den Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Warmetransport tiber
das Festkorpergeriist lasst sich ableiten, dass eine strukturelle Entkopplung der makro-
skopischen Materialeigenschaften moglich ist, wenn die Schallgeschwindigkeit in keinem
direkten Zusammenhang mit der Energie und den Transporteigenschaften der dominan-
ten Phononen des hochpordsen Materials steht.
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7 Zusammenfassung der Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit
und Warmetransport iiber das Festkorpergeriist bei hochpordsen, makroskopisch homo-
genen Materialien untersucht. Ziel der Untersuchung war ein verbessertes Verstandnis
davon, wie die mechanische Steifigkeit und der Wéarmetransport iiber das Festkorperge-
riist bei hochporosen Materialien miteinander zusammenhédngen und ob sich die beiden
Eigenschaften durch mikrostrukturelle Veranderungen unabhéngig voneinander variieren
lassen. In diesem Fall liele sich zum Beispiel die mechanische Steifigkeit eines nanopo-
rosen Dammmaterials erhohen, ohne seine Warmedammwirkung zu beeintréchtigen.

Um den Zusammenhang zwischen mechanischer Steifigkeit und Wérmetransport iiber
das Festkorpergeriist zu ermitteln, wurden theoretische Modelle herangezogen, experi-
mentelle Untersuchungen an hochporosen Materialien durchgefiihrt und das vereinfachte
Phononendiffusionsmodell anhand experimenteller Daten diskutiert.

Es konnte gezeigt werden, dass bei hochpordosen Materialien die mechanische Steifig-
keit und der Warmetransport iiber das Festkorpermaterial nicht eindeutig miteinander
zusammenhangen. Da mechanische Verschiebungen richtungsabhéangig sind und die
Temperatur ein skalarer Wert ist, konnen die mechanische Steifigkeit und der Warme-
transport iiber das Festkorpergeriist hochpordser Materialien unabhéngig voneinander
variiert werden.

Der Einfluss spezifischer Strukturmerkmale auf den Zusammenhang zwischen mechani-
scher Steifigkeit (E) und Warmetransport iiber das Festkorpergeriist (Apg) konnte mit
dem Korrelationsexponent 7/a quantifiziert werden (E )\}/ = ). Die Bezeichnung leitet
sich aus der Dichteabhangigkeit 7 der mechanischen Steifigkeit und der Dichteabhangig-

keit o der Warmeleitfahigkeit ab.

Der Grof3teil mikrostruktureller Modifikationen fithrt bei hochporésen Materialien je-
doch dazu, dass die mechanische Steifigkeit quadratisch mit dem Warmetransport tiber
das Festkorpergertist skaliert (7/a = 2). Dieser Zusammenhang lasst sich auf die Bie-
gedeformation der Netzwerkelemente und den Transport von Warme entlang der Netz-
werkelemente zuriickzufiihren. Es wurde gezeigt, unter welchen Randbedingungen der
quadratische Zusammenhang zu erwarten ist. Die Ergebnisse lassen sich zum Beispiel
heranziehen, um den experimentellen Aufwand einer Warmeleitfahigkeitsmessung zu
umgehen und den Wéarmetransport tiber das Festkorpergeriist hochporoser Materialien
aus ihrer mechanischen Steifigkeit abzuleiten.

Eine Abweichung von der quadratischen Korrelation wird zum Beispiel beobachtet, wenn
sich die Querschnittsgeometrie der Netzwerkelemente verdndert. Die Querschnittsgeo-
metrie der Netzwerkelemente wirkt sich auf ihre Biegeverformung, jedoch nicht auf den
Warmetransport entlang ihrer Achse aus.

Auch wenn sich die Regelmafigkeit der Mikrostruktur innerhalb einer Probenserie merk-
lich verandert, ergibt sich ein Korrelationsexponent 7/a # 2. Diese Abweichung ist
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auf die mikroskopische Verteilung der mechanischen Last und eine Verdnderung der
mikroskopischen Deformationsmechanismen zuriickzufithren. Werden die Netzwerkele-
mente einer hochportsen Struktur nicht wie tiblich gebogen, sondern gestaucht oder
geknickt, besitzt das porose Material bei gegebener Dichte eine merklich hohere bzw.
niedrigere makroskopische mechanische Steifigkeit. Da der Wéarmetransport iiber das
Festkorpergertist in erster Linie von der Lénge aber nicht von der geometrischen Form
der Netzwerkelemente abhédngt, verdndern sich mechanische Steifigkeit und Wérmeleitfa-
higkeit unabhéngig voneinander, sobald strukturelle Modifikationen die mikroskopischen
Deformationsmechanismen beeinflussen.

Ob sich auch der Warmetransport iiber das Festkorpergeriist entkoppelt von der me-
chanischen Steifigkeit eines hochpordsen Materials verandern lasst, konnte nicht ab-
schlieend gekldrt werden. Das vereinfachte Phononendiffusionsmodell zeigt, dass die
Energie und Transporteigenschaften der Phononen, die bei Raumtemperatur fiir den
Warmetransport bei Aerogelen verantwortlich sind, von den geometrischen Eigenschaf-
ten der Mikrostruktur abhangen. Eine potentielle Moglichkeit zur Entkopplung bieten
strukturelle Modifikationen auf kleiner Langenskala, die eine Begrenzung der mittleren
freien Weglénge relevanter Phononen hervorrufen. Weiterfithrende Untersuchungen zum
Einfluss struktureller Modifikationen auf den Phononentransport sind fiir das allgemeine
Verstédndnis der Festkorperwiarmeleitung und fiir technische Anwendungen von grofiem
Interesse.

Die gewonnenen Erkenntnisse dariiber, welche strukturellen Modifikationen zu einer
Abweichung vom quadratischen Zusammenhang fiithren, lassen sich heranziehen um
die mechanische Steifigkeit gezielt vom Warmetransport iiber das Festkorpergeriist zu
entkoppeln. Werden die Ergebnisse zum Beispiel herangezogen, um hochpordse Damm-
materialien hinsichtlich ihrer mechanischen Steifigkeit zu optimieren, sollte die Netzwerk-
struktur einen regelmafligen Charakter und die Netzwerkelemente ein moglichst grofies
Flichentragheitsmoment aufweisen (zum Beispiel T-Form oder Hohlzylinder*3%). Ein
optimales Verhéltnis zwischen mechanischer Steifigkeit und Warmetransport iiber das
Festkorpergeriist wird erzielt, wenn die Netzwerkelemente bei der vorliegenden Belas-
tungssituation entlang ihrer Achse gestaucht werden. Eventuell ldsst sich das Verhéltnis
zwischen mechanischer Steifigkeit und Warmetransport tiber das Festkorpergertist weiter
optimieren, wenn die Netzwerkelemente der Mikrostruktur moglichst kleine Abmessun-
gen besitzen, so dass die mittlere freie Weglinge hochfrequenter Phononen auf ein
minimales Mafl begrenzt ist. Da sich diese strukturellen Modifikationen nicht durch
iibliche Parametervariationen realisieren lassen, gilt es spezielle Losungswege fiir die
technische Umsetzung zu entwickeln.
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Anhang

Ubersichtstabelle: Ubersicht iiber die betrachteten Probenserien und ihre strukturellen
Unterschiede. Strukturgréfien die innerhalb einer Serie konstant gehalten wurden, sind mit
einem Kreuz (x) markiert.
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-4 5] e
-
REM Aufnahme  Strukturmodell 7 S 5
Modellsystem . o 4 a0 L
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A Messwerte der Polyurethan-Schaume

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

Dichte Strebendicke Strebenlédnge

p/ (kg/m®)  d/ mm I/ mm
PPI 10* 30 + 2 0,9 2,9
PPI 20* 29 + 2 0,26 1,35
PPI 30 31 = 2 - -
PPI 45 30 £+ 2 0,117 0,555
PPIGO 29+ 2 0,070 0,299
PPI &0 29 = 2 0,051 0,241
(a) (b)
4 L 1 600 T T T T
3_ CV40 ]
4004 B
©
o z
~ 2— ~
o L
linear-elastisch 200 .
14
0 T T T T T 0 T T T T T T T T
0 5 10 15 0 10 20 30 40

€/0,01 /0,01

Abbildung A.1: (a) Spannungs-Dehnungs-Kurve (-e-Kurve) und (b) Kraft-Dehnungs-Kurve
(F-e-Kurve) nach DIN ISO 338656 der Probe PPI 10. In (a) ist der linear-elastische Verlauf
bei kleinen Deformationen (E-Modul) und in (b) der Druckspannungswert C'Vio-Wert der
Probe dargestellt.
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—
Y
-
—
O
~

0,018 . T : . 0,06 .
o 1 PPI 30 PPI 10 |
£ 0,016 PPI20 |
% PPI 10 E 0,05 - PP 201
5 00144 PPI60 | =
S ' & 0,041 PPI 30
£ 0,012 < PPI 60
0,010+ 0,034 4
: : : : 000+—r" "+ +—
2x10’ 3x10’ 4x10’ 0 20 40 60 80
T2/ K? T/°C

Abbildung A.2: (a) Temperaturabhingige Wéarmeleitfahigkeit der evakuierten PU-
Schaume Aeyakuiert Mit eingezeichneten Fitgeraden nach Gleichung (3.18) zur Bestimmung der
Wiérmeiibertragung durch Strahlung Asireniung. Die ermittelten Werte fir Agiraniung sind in
Tabelle 5.1 dargestellt. Nach Gleichung (3.17) ergibt sich daraus fiir alle Proben ein massen-
spezifischer Extinktionskoeffizient e* = 30 m’ /kg und eine optische Dicke e* - p-d = 27 (wobei
p die Probendichte und d die Dicke der Proben in Richtung des Wéarmestroms bezeichnet). Da
die Proben in den temperaturabhéngigen Messreihen nicht ausgebaut wurden, wird fiir den
Fit eine Messunsicherheit von weniger als 1% herangezogen.

(b) Darstellung der Warmeleitfdhigkeit Agqs, die die Warmetbertragung iiber das Porengas
beschreibt. Die Werte wurden aus der Differenz des Durchlasskoeffizienten von evakuierten

und Normaldruck mit Stickstoff beliifteten Proben berechnet und lassen auf Konvektion schlie-
Ben (1331,
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Anhang A: Messwerte der Polyurethan-Schaume

Tabelle A.2: Berechnungsvorschriften fiir die relative Dichte und den relativen E-Modul
der Einheitszellen ,,Dodekaeder* (von Menges und Knipschild['3]),  Tetrakaidekaeder* (von
Zhang'®) und ,hce-fee-Struktur® (von Kol'4). Die relative Dichte und der relative E-Modul
wurde jeweils fiir das Strebendicke zu Strebenlédngeverhéltnis d/l = 0,21 der PU-Schdume
berechnet.

Fiir das unpordse Festkdrpermaterial kann eine Dichte von 1200 kg/m? und ein E-Modul von
45 MPa angenommen werden!). Mit der Dichte 30kg/m? und dem E-Modul der PU-Schéume
0,085 MPa berechnet sich die relative Dichte p/py der PU-Schaume zu 0,025 und der relative
E-Modul E/FEy zu 0,0019. Das Einheitszellen ,,Dodekaeder* (Menges und Knipschild [3]) be-
schreibt die gemessenen Eigenschaften am besten.

Berechnungs- relative Berechnungs- relativer
geometrisches  vorschrift Dichte vorschrift E-Modul
Modell relative bei relativer bei

Dichte d/l =0,21 E-Modul d/l = 0,21
L _ - B _ E _
o po Ey Ey
Dodekacder 0,56 ()" + :
(1\(4) ¢ ae[lgg AN 0,026 0,650 0,0017
d ) K
. eniesd X 0,078 (7>
etrakaidekae-  , /\2 @/ 0,0010
der (Zang™)  2v2 (7) 0,047 0,53 0 a? ’
23 9 A
hce-fee-Struk- 0 ()2 34 [1 T 13+8us+2v/3-12/A ] zt
bt (Kol 17 (4) 0,057 ( ) 0,0005

1 [ 63v/3 } A
3 [71416us+/3-12/A] /12

d: Kantenlinge eines gleichseitigen Dreiecks und A = 0.5 d?
*1s = Querkontraktionszahl des unporosen Festkorpermaterials






B Messwerte der isotropen Polyurea
Aerogele

106 2 1 | L MR | ' ' ' '
_ Probe A 40 kg/m®* 220 m?*/g
= - E Probe B 64 kg/m® 249 m?g
§ 7] orobe A Probe C 121 kg/m* 219 meig
é Probe D 177 kg/m* 136 m?g
3 10°4
E Probe E 298 kg/m® 48 m?3/g
E 0'; . Probe F 528 kg/m® 27 m?g
— 104
] Probe F
10° . a

0,01

0.1
q/ (1/A)

Abbildung B.1: Massenspezifischer Streuwirkungsquerschnitt als Funktion des Streuvek-
tors ¢ der PUA Aerogele A bis F[126] In der Legende sind die Dichten der Proben und
die aus dem Porodbereich berechneten massenspezifischen Oberflichen Sg4xs angegeben
(Gleichung (3.8)). Die Konstante C' zur Berechnung der Elektronendichte wurde fiir das Aus-
gangsmaterial Desmodur® N3200 (Ca305NgH3g) mit 9,15 x 10' m/kg angenommen.
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Abbildung B.2: Wirmeleitfahigkeit der evakuierten Proben als Funktion der Temperatur
zur 3. Potenz!'20l. Der nach Gleichung (3.21) ermittelte Strahlungswérmetransport bei Raum-
temperatur A..q ist mit Pfeilen angedeuted. Fiir den Fit der Geradensteigung K wurde eine
Messunsicherheit von 2 % herangezogen.

Tabelle B.1: Beitriage der verschiedenen Warmeiibertragungsmechanismen zur mit der Hitz-
drahtmethode gemessenen Warmeleitfahigkeit der isotropen PUA Aerogele bei Raumtempera-
tur.

Der Warmeleitwert A,,q wurde nach Gleichung (3.17) oder anhand Gleichung (3.18) und tem-
peraturabhingigen Hitzdrahtmessungen ermittelt (x). Die Warmeleitfahigkeit Aepqruiert der
evakuierten Probe und die ,,Gaswéirmeleitfahigkeit® A4, die den Beitrag des Warmetranspor-
tes des Porengases am Messwert beschreibt, wurden aus gasdruckabhéngigen Warmeleitfahig-
keitsmessungen ermittelt (siehe Abbildung B.3).

Dichte ,Strahlungs- Wiérmeleitfahigkeit ,Gas-
warmeleitfahigkeit der evakuierten Probe wérmeleitfihigkeit
p/ )\rad/ )\evakuiert/ )\gas/
(kg/m?)  (107°W/(mK)) (107 W/(mK)) (107°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 1,84+0,2 13,5+0,5 12,1+1,8
D 1774+ 5 1,3+0,1 - -
E 298 +£ 10 0,8+0,1 21,14+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: Wirmeleitfidhigkeit der Proben A, B, C, F und F aus der Serie der iso-
tropen PUA Aerogele als Funktion des Gasdruckes. Der Anteil des Warmetransportes {iber
Strahlung am Messwert (siche Tabelle B.1) wurde in dieser Darstellung bereits vom Messwert
abgezogen 126l 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 Warmeleitfahigkeit Acyqruiert der evakuierten Proben und eine
mittlere Porengrofle dpy . zu ermitteln. Fiir 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 Porengroflenverteilung aufweist, zeigen die
gasdruckabhingigen Wéarmeleitfihigkeitsmessungen einen flachen Kurvenverlauf, so dass sich
die Warmeleitfahigkeit der evakuierten Probe A nicht ermitteln ldsst.
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Abbildung B.4: (a) Sorptionsisotherme und (b) Langenédnderung wiahrend der Stickstoffsorp-
tion der Probe B aus der Serie der isotropen PUA Aerogele.

Der Ausschnitt in (b) zeigt die Langenénderung der Probe bis zu einem relativen Druck
p/po von 0,2, die zur Berechnung des E-Moduls des unporosen Festkorpermaterials nach Glei-
chung (3.15) (Bangham) herangezogen wurde. Fiir das unporose Festkorpermaterial der PUA
Aerogele ergibt sich ein E-Modul von =~ 10 GPa.



C Messwerte der anisotropen Polyurea
Aerogele

Synthese Das PUA Aerogel wurde nach Angaben von Leventis et al.l'*”) mit 2,75 ¢
Desmodur® 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 Desmodur® N3300 in trockenem
Aceton aufgelost und unter Rithren 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 iiberkritischen Trocknung gelegt und 3
mal in einem Acetonbad fiir 24 Stunden gewaschen. Die tiberkritische Trocknung wurde
am Insitut fiir Thermische Verfahrenstechnik der Technischen Universitat Hamburg-
Harburg mit C'Oy durchgefithrt. Abbildung C.1 zeigt ein Foto des Nassgels und des
iiberkritisch getrockneten Aerogels.

Tabelle C.1: Mengenangaben der Edukte.

g ml
Desmodur® N3300 34.8
Trockenes Aceton 938,6
Wasser 3,8
Triethylamin 5,9
Aceton (zum Waschen) 12000,00

Abbildung C.1: Foto vom Gel (a) und tberkritisch 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 weifle Konturen gekenn-
zeichnet. Zu sehen ist, wie sich die Uberstruktur (Knduel) durch die uniaxiale Verformung
verschiebt.

(a) (b)
150 T T T T T T T
28 kg/m? 2000 ~ 130 kg/m3
130 kg/m? —
@ = 1500 28 ka/m?3
= 1 m
&’ 100- = 200 kg/m?
(2 25
S € 1000 .
o = 260 kg/m?
B 501 2
©
>° 390 kg/m? >° 500+ 390 kg/m?
780 kg/m?® 780 kg/m?
0 T T T T T T T T O J T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 0,85 0,90 0,95 1,00

P/, P/,

Abbildung C.3: Isothermen des uniaxialen PUA Aerogels von 7 ausgewéhlten Kompressions-
schritten'?8), In (a) ist das gemessene Porenvolumen der Absorption bis zu einem relativen
Druck p/pp von 0,85 dargestellt. In (b) ist die Hysterese der Sorptionsisothermen im Bereich
von 0,85 < p/py < 1 gezeigt.
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Tabelle C.2: Dichte, Gesamtporenvolumen und massenspezifische Oberfliche Sggr des un-
iaxial komprimierten PUA Aerogels bei verschiedenen Kompressionsstufen [128].

Dichte Gesamtporen- erfasstes Porenvolumen massenspezifische
volumen (nach Gl. (3.5)) mit Na-Sorption Oberfléche
p/(kg/m?) Voes/(cm®/g) Vv, /(cm?/g) Sper/(mm?/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 94 2,0 247
110 8,1 2,0 240
130 6,8 2,2 243
160 5,6 2,1 230
200 4,3 1.8 295
260 3,0 1,2 188
390 1,7 0,6 122
780 0,5 0,4 66
500 S
4001 v =933+ 144 , %56 £ 0,06 T
2 300—_ -
E _
> 200- .
@ 1
100 ——
10 100

p / (kgim?)

Abbildung C.4: Schallgeschwindigkeit als Funktion der Dichte. Die eingeklammerten Mess-
werte bezeichnen Proben mit strukturellen Inhomogenitéten, die in der Groflenordnung der
Schallwelle liegen (300 pm). Die Messwerte wurden ab einer Dichte von 44 kg/m?3 mit einer
Funktion nach Gleichung (2.20) gefittet. Eine Funktion mit § = 1 ist eingezeichnet.
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Abbildung C.5: (a) Spannungs-Dehnungs-Kurve der zyklischen Druckpriifung (Linie) im
Vergleich mit der Spannungs-Dehnungs-Situation des uniaxial komprimierten PUA Aerogels
withrend der Warmeleitfihigkeitsmessung (%, nummeriert) 128, (b) Experimentell ermittelte
Dichteabhéngigkeit des E-Moduls und Differentialquotienten do /de des uniaxial komprimierten
PUA Aerogels (Linie) und mechanische Steifigkeit der Probe wihrend der Warmeleitfahig-
keitsmessung (*, nummeriert). Die mechanische Steifigkeit héngt von der Dichte des PUA
Aerogels wiahrend der Warmeleitfdhigkeitsmessung ab und davon ob sich die Probe wiahrend
der Warmeleitfdhigkeitsmessung im linear-elastischen oder nicht-linearen Belastungszustand
befindet. Hieraus ergibt sich die jeweilige Zuordnung zum E-Modul oder Differentialquotient
do/de. Eine Funktion nach Gleichung (2.19) mit 7 = 2 ist eingezeichnet. In den grau hin-
terlegten Dichtebereichen fiillt die mittlere Porengréfle stark ab (< 70kg/m?) und steigt der
mittlere Strebendurchmesser deutlich an (> 200 kg/m?)[128],
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Anhang C: Messwerte der anisotropen Polyurea Aerogele

Tabelle C.3: Probenhohe, mechanische Belastung der Probe und ermittelte Beitrége der ver-
schiedenen Wérmeiibertragungsmechanismen an der mit Lola 3 gemessenen Wérmeleitfadhigkeit
bei Raumtemperatur des uniaxial komprimierten PUA Aerogels. Die ,Strahlungswirmeleitfa-
higkeit* A\,4q, die den Warmetransport iiber Strahlung beschreibt, wurde nach Gleichung (3.21)
ermittelt. Die Warmeleitfahigkeit A\js bezeichnet die gemessene Warmeleitfdhigkeit der mit
Normaldruck beliifteten Proben [128].

Strahlungs- Wiérmeleit- Wiérmeleit-
Proben-  Proben- Flachen- 77 | fahigkeit der fahigkeit der
dichte hohe last loi t‘;’;ﬁgﬁéi L evakuierten beliifteten
Proben Proben
P/ d/ F/ )\rad/ )\evakuiert/ )\ges/
(g/m?)  (mm)  (kPa)  (10°W/(mK)) (107°W/(mK)) (107*W/(mK))
2841 234+ 0,2 0 7,24+0,5 10,6 = 0,1 36,3
44+2 152+ 05 375 4,7+0,3 8,4+0,3 —
9+5 6,7+0,3 2041 2,14+0,2 6,6+0,3 25,3
103+5 6,5+0,3 375 2,04+0,2 6,7+0,3 —
130+10 5,1+£04 3147 1,6 £0,2 7,0+0,6 22,8
154+15 43+£04 4225 1,3+£0,2 7,7+0,7 —
20051 3,3£08 4225 1,0+£0,3 9,1+2,3 —
3711+£62 1,840,3 4225 0,6+0,1 16,74+ 2,8 21,6
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D Messwerte der Hybrid Aerogele

Tabelle D.1: Gemessene Dichte p der Hybrid Aerogele und mit Heliumpyknometrie bestimm-
te Dichte des unporosen Festkorpermaterials pg.

Die Dichte des unporésen Festkorpermaterials pg ist unabhéngig von der Probengeoemtrie
und gilt fiir die zylindrischen Proben und stdbchenférmigen Proben der Serie. Da die stdbchen-
férmigen Proben eine hohere makroskopische Dichte als die zylindrischen Proben aufweisen,
wird auf eine geometriebedingte Schrumpfung wahrend der Trocknung geschlossen.

Dichte der Dichte der Dichte des unporosen
zylindrischen Proben stdbchenformigen Proben  Festkorpermaterials

(2) (s)

p/ (kg/m?®) p/ (kg/m?) po/ (kg/m?)
Probe I 196 + 6 9220 + 9 1990 + 20
Probe 11 362 + 11 424+ 6 1440 + 10
Probe I11 402 + 12 483+ 6 1350 + 10

Dichte der polymeren Phase Die Dichte der polymeren Phase ppoiymer lasst sich
aus den gemessen Dichten der Aerogele und der gemessenen Dichte der unpordsen
Festkorpermaterialien ableiten:

In der Annahme, dass das TMOS/APTES (TA) Grundgertist bei den Hybrid Aerogelen I,
IT und IIT unveréndert vorliegt, berechnet sich der Volumenanteil der TMOS/APTES
Phase Y74 eroger @aus der gemessenen makroskopischen Dichte p; und der gemessenen
Festkorperdichte po ; der Probe I zu:

YTA,Aerogel = & . (Dl)
Po,1

Der Volumenanteil der TMOS/APTES Phase Y74 acroger betrégt bei den zylindrischen
Proben 11 % (sieche Tabelle D.2).

Der Volumenanteil Ypoymer Acroger der polymeren Phase im Hybrid Aerogel lasst sich
aus den gemessenen makroskopischen Dichten p; und p;; (bzw. prr) und den jeweiligen
Dichten des unporosen Festkorpermaterials py ermitteln:

Pz pr (D.2)

YPoly,Aerogel =
PO,IT(bzw.ITI)  P0,I

Der Volumenanteil der polymeren Phase ist bei den zylindrischen Proben im Hybrid
Aerogel 111 etwa 25 % grofer als beim Hybrid Aerogel 11 (siehe Tabelle D.2).
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Aus den Volumenanteilen Yp,, aeroger der polymeren Phase und Y74 aeroger der TMOS/APTES
Phase am Aerogel lassen sich weiterhin die Volumenanteile X¢ poymer und Xora am
Festkorpergertist ermitteln:

YPol Aerogel
Xo.poly = Y 2erog , D.3
0.Poly YPoly,Aerogel + YTA,Aerogel ( )
mit

Xora=1— Xopoly -

Der Volumenanteil von der polymeren Phase am Festkorpergeriist ist bei den zylindri-
schen Proben im Hybrid Aerogel 111 etwa 10 % grofier als beim Hybrid Aerogel IT (siehe
Tabelle D.2).

Aus dem Anteil X po, der polymeren Phase am Festkorpergeriist der Hybrid Aerogele
und aus der gemessenen Dichte py des unporosen Festkorpermaterials der Hybrid Aero-
gele lasst sich schliellich die Festkorperdichte pg po, der polymeren Phase berechnen:

po,11(bzw.111) = (1 = Xo poty) - po,r + Xo,Poly * Po,Poly - (D.4)

Die mittlere Dichte der polymeren Phase kann zu ~ 1100 kg/m? angenommen werden
(sieche Tabelle D.2).

Da sich die Volumenanteile der TMOS/APTES und polymeren Phase am Hybrid Ae-
rogel IT und III bei der Serie der stdbchenférmigen Proben auf vergleichbare Weise
verdndern, ergibt sich die gleiche Dichte fiir die polymere Phase, wenn die Messwerte
der stabchenférmigen Proben zur Berechnung herangezogen werden.

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

Volumenanteil der Volumenanteil = Volumenanteil Dichte der

Proben- TMOS/APTES der polymeren  der polymeren polymeren

. Phase am Phase am Phase am Fest- Phase
dichte ) B}
Aerogel Aerogel korpergeriist
GL.(D.1) Gl1.(D.2) G1.(D.3) Gl.(D.4)
p/ YTA,Aerogel/ YPolymer,Aerogel/ XPolymeT/ pPolymer/
(kg/m?) % % % (kg/m?)
zr 196+ 2 11 0 0
zrr 362+6 11 14 58 1160
zrrr 402 4+6 11 18 63 1120
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Anhang D: Messwerte der Hybrid Aerogele

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

Abbildung D.2: REM Aufnahmen vom Hybrid Aerogel z7; bei unterschiedlichen Vergrofierun-
gen mit Riickstreudetektor (oben) und InLens(R) Detektor (unten). Die Aufnahmen mit dem
Riickstreudetektor zeigen, dass die Oberfliche des Materials aus einem einheitlichen Material

besteht, was darauf schlieffen l4sst, dass die polymere Phase eine durchgéngige Beschichtung
auf dem TMOS/APTES Grundgeriist ausbildet.
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Abbildung D.3: (a) Streukurven des TMOS/APTES Aerogels 21, (b) Streukurven der Hybrid
Aerogele zr; und z77 und (c¢) Streukurven der Hybrid Aerogele bei niedrigen Streuvektoren g.
Die eingezeichneten Geraden stellen eine Fitfunktion der Form I(q) = A - ¢~ dar, wobei der
Fitparameter a fiir den Porod-Fit zu 4 gewéhlt wurde.

Wiéhrend die Hybrid Aerogele z;; und zr7; einen ausgedehnten Porod-Bereich aufweisen, be-
sitzt die Streukurve des TMOS/APTES Aerogels z; im Bereich 0,04 < ¢ < 0,071 /A einen
Exponenten a =~ 2,6, der auf eine fraktale Struktur hindeutet.

Aus dem abknickenden Verlauf der Streukurve bei niedrigen Streuvektoren ldsst sich nach
Guinier ' eine mittlere Gréfie diuger fiir die Priméarpartikel ableiten (siehe Tabelle D.3).

Tabelle D.3: Abgeleitete Strukturparameter fiir die Hybrid Aerogele aus den SAXS Streu-
kurven.

Um die massenspezifische Oberfliche Sgaxgs nach Gleichung (3.8) ermitteln zu konnen,
wurde die Konstante C' zur Berechnung der Elektronendichte fiir das TMOS/APTES
Material zu 8,47 x 101 m/kg (SiO2) angenommen und fiir die Hybrid Aerogele zu
8,81 x 10" m/kg (Mischung aus 50 % Glas (SiO9) und 50 % Desmodur® N3200 (Co305Ng H3g
mit 9,15 x 10 m/kg)).

Bei den Hybrid Aerogelen zr; und zr7; (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 Oberfliche Sg4xg erfasst in diesem
Fall beide Phasengrenzen (Glas/ Polymer und Polymer/Luft). Wird angenommen, dass die
TMOS/APTES Partikel im Hybrid Aerogel z;; und z;7; mit einer homogen, diinnen Schicht
polymerer Phase bedeckt sind, ist die ermittelt Oberfliche Ssaxs etwa doppelt so grof3, wie
die tatséchliche massenspezifische Oberfliche des Festkérpermaterials der Proben.

Guini massenspezifische Partikel- Poren-
rier Oberflache durchmesser durchmesser
dO’/dQ(O)/ dKugel/ SSAXS/ dPartikel/ dPore/
(1072 cm?/g)*  (nm)** (cm?/g) (nm) (nm)
21 1,79 9 1093 3 17
2I1 2,92 11 646 6 13
ZIII 3 s 89 11 614 7 12

¥ Fit der Messwerte mit 1/m(do/dQ(q)) = 1/m(do /dQ(0)) - e~ 7 Fa/3
mit dem Gyrationsradius R,

¥ dyuga =2+1/5/3 - Ry
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Abbildung D.4: (a) Sorptionsisothermen der stdbchenférmigen (s) Hybrid Aerogele und
Léngenadnderung der Proben wéihrend der Sorptionsmessung.

Werden die Messdaten des TMOS/APTES Aerogels s; im Bereich 0 < p/py < 0,1 (sie-
he Ausschnitt) nach Gleichung (3.15) (Bangham) ausgewertet, ergibt sich fiir das unporose
TMOS/APTES Material ein E-Modul von ~ 40 GPa.

(b) Porenvolumen d(Vpyre)/d(dpore) und (¢) kummulatives Porenvolumen Vp,,. 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 s; bis syrr iiberwiegend Poren zwischen 5 bis 15 nm besitzen

und durch die Einbringung der polymeren Phase iiberwiegend die Anzahl der Poren > 10 nm
reduziert wird.
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Tabelle D.4: Abgeleitete Strukturinformationen aus den Sorptionsmessungen der stdbchen-
formigen (s) Hybrid Aerogele.

Im Gegensatz zum TMOS/APTES Aerogel I wird bei den Hybrid Aerogelen II und III ein
Grofiteil des vorhandenen Porenvolumens mit Stickstoffsorption erfasst, was darauf hindeutet,
dass die Anzahl der Makroporen (Poren > 100nm) durch die Einbringung der polymeren
Phase reduziert wird.

Gesamtporen- erfasstes massen-
volumen Porenvolumen spezifische

nach Gl. (3.5) mit Ny-Sorption  Oberflache
‘/;]es/(cm:s/g) VNQ/(CmB/g) SBET/<m2/g) dPartikel/nm dPore/nm

Partikel- Poren-
durchmesser durchmesser

s 4 2,8 690 4 23
s11 1,7 1,4 370 11 18
s111 1,3 1,0 280 15 19
(a) (b)

/ (cm?3/g)

Pore

\Y,

50 100 150 200 10" 10° 10° 10*

p/MPa d, /nm

Pore

Abbildung D.5: Messergebnisse der Quecksilberporosimetrie der Hybrid Aerogele. (a) Ku-
mulatives Porenvolumen in Abhéngigkeit des Druckes p und (b) in Abhéngigkeit des Poren-
durchmessers dpor. nach der Berechnungsvorschrift von Washburn [79] (dpore = 4 - ycosh/p,
mit einem Benetzungswinkel 4 = 130° und der Oberflichenspannung 6 =485 mN/m [79’807136}).
In der Annahme, dass das Quecksilber bei den Hybrid Aerogelen bei Driicken 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 p der Probe ermittelt (K = 1/p-1/(d(V/m)/dp)!®!, siehe Ausschnitt
in (a) und Ergebnisse in Abbildung D.7).

Da die Messkurve jedoch weder einen ausgepriagten 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 zunéchst isosta-
tisch komprimiert werden, ist die nach Washburn berechnete Porengréfienverteilung (b) nur
bei hohen Driicken giiltig[82:83].
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Abbildung D.6: (a) Spannungs-Dehnungs-Kurven der zylindrischen Hybrid Aerogele aus dem
uniaxialen Druckversuch. (b) Differentialquotient do/de der Spannungs-Dehnungs-Kurven als
Funktion der Dehnung

Die verwendeten Probenkorper besitzen im Ausgangszustand ein Lénge- zu Durchmesserver-
héaltnis von ~ 1 (ljn; = din; & 20mm). Das TMOS/APTES Aerogel z; zerbricht bei einer
Dehnung von =~ 2 %.

Der Differentialquotient do/de der Messkurven weist im Bereich 2 < €/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 fiir 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 berticksichtigt,
erhohen 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 stabchenférmigen Hybrid Aerogele
(s, offene Symbole). Die Steifigkeitskonstante ¢1; 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 stdbchenférmigen Proben aus der Quecksil-
berporosimetrie ermittelt (siehe Abbildung D.5).

Die Steifigkeitskonstante c¢i1 der stdbchenférmigen 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 Warmeleitfihigkeit A der zylindrischen
Hybrid Aerogele bei Raumtemperatur in Abhéngigkeit des Gasdruckes p. Die Messunsicher-
heit des TMOS/APTES Aerogels z; ist teilweise kleiner als die Symbole der Messpunkte. Die
Messwerte wurden mit dem Modell von Knudsen (Gleichung (3.19)) gefittet, wobei die Warme-
leitfahigkeit der evakuierten Probe und die mittlere Porengrofie des Materials als Fitparamter
herangezogen wurden. Fiir das TMOS/APTES Aerogel z; ergibt sich die mittlere Porengrofie
zu (44 + 3 ) nm, fir das Hybrid Aerogel z;; zu (84 + 19 ) nm und fiir das Hybrid Aerogel z771
zu (120 £ 21 ) nm.

Der Abfall der Messwerte bei Gasdriicken < 3 mbar lasst sich auf den Warmewiderstand zwi-
schen Draht und Probe und auf den Spalt zwischen den beiden Probenhélften zuriickfithren
und wurde bei der Auswertung nicht beriicksichtigt.
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