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Kurzfassung

Das Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung eines nachhaltigen Dammmaterials auf Basis
des Biopolymers Chitosan. Es soll die Méglichkeit aufgezeigt werden, herkdmmliches
Polystyrol als Dammmaterial zu substituieren. Dazu wurde ein Hybrid-Aerogel aus Chi-
tosan und einem Silica-Aerogel hergestellt.

Zur Herstellung des Hybriden-Aerogels wurde pulverférmiges Silica-Aerogel in verschie-
denen Massenanteilen mit einer Chitosan-Losung gemischt. Damit der Einfluss des ein-
getragenen Silicas untersucht werden konnte, wurde zusatzlich eine reine Chitosan-L6-
sung als Referenz angesetzt. AnschlielRend wurden aus den Hybrid-Losungen grof3e
Mengen Beads hergestellt, die in einer Natriumhydroxid-Losung gelierten. Durch tber-
kritische Trocknung wurden die Gel-Beads in den Aerogel-Zustand tberfuhrt. Zuletzt ge-
lang es, durch Kompression und einen Haftvermittler aus den einzelnen Beads Form-
kérper herzustellen.

Die Ergebnisse zeigten, dass ein Grol3teil der initialen Menge an Silica-Aerogel aus den
Hybriden tUber den Herstellungsprozess ausgetragen wurde. Dennoch konnte die erfolg-
reiche Integration der Silica-Phase in das fibrillare Chitosan-Netzwerk mit Hilfe einer
thermisch-gravimetrischen Analyse und Rasterelektronenmikroskopie bewiesen wer-
den. Durch die Silica-Phase in den Hybriden-Aerogelen konnte die thermische Leitfahig-
keit auf unter 30 mW/(m-K) verbessert werden. Die Untersuchungen der spezifischen
Oberflache und des Porenvolumens wurde mittels Stickstoffphysisorption durchgefuhrt
und die Isothermen nach BET bzw. BJH ausgewertet. Ein Einfluss der Silica-Phase auf
die spezifische Oberflache wurde nicht festgestellt. Allerdings besetzten einzelne Silica-
Partikel die offenen Poren des Chitosan-Netzwerkes, sodass das Porenvolumen der
Hybrid-Aerogele herabgesetzt wurde.

Des Weiteren ist es gelungen sowohl zylindrische Formkdrper, als auch Plattenware aus
den Beads herzustellen. Die Verbindung der einzelnen Beads gelang unter der Verwen-
dung eines Haftvermittlers und durch einen Formschluss mittels mechanischer Kom-
pression. Dabei wurde herausgefunden, dass die Verwendung von Uber 10 Gew.-% an
Haftvermittler die Aerogel-Struktur beschadigte. Des Weiteren war eine Kompression
von 75 % des urspriinglichen Bead-Schittvolumens notwendig, um einen stabilen Form-
kérper zu erhalten. In einer druckmechanischen Prifung wurde festgestellt, dass mit
steigendem Silica-Anteil die Stabilitat der Formkorper abnahm. Die Druckstabilitat betrug
zwischen 1 und 0,4 MPa.
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Abstract

The aim of this work is the production of a sustainable insulation material based on the
biopolymer chitosan. The aim is to demonstrate the possibility of substituting conven-
tional polystyrene as an insulating material. For this purpose, a hybrid aerogel was pro-
duced from chitosan and a silica aerogel.

To produce the hybrid aerogel, powdered silica aerogel was mixed in different mass
proportions with a chitosan solution. In order to investigate the influence of the introduced
silica, a pure chitosan solution was also prepared. Subsequently, large quantities of
beads were prepared from the hybrid solutions and gelled in a sodium hydroxide solution.
Supercritical drying was used to convert the gel beads to the aerogel state. Finally, com-
pression and an adhesion promoter were used to produce molded bodies from the indi-
vidual beads.

The results showed that a large part of the initial amount of silica aerogel was discharged
from the hybrids via the manufacturing process. Nevertheless, the successful integration
of the silica phase into the fibrillar chitosan network was demonstrated by thermal grav-
imetric analysis and scanning electron microscopy. The silica phase in the hybrid aero-
gels reduced the thermal conductivity to below 30 mW/(m-K). The investigation of the
specific surface area and pore volume was performed by nitrogen physisorption and iso-
therms were evaluated according to BET and BJH, respectively. No effect of the silica
phase on the specific surface area was found. However, individual silica particles occu-
pied the open pores of the chitosan network, so that the pore volume of the hybrid aero-
gels was reduced.

Furthermore, it was possible to produce cylindrical moldings as well as plates from the
beads. The individual beads were bonded using an adhesion promoter and by means of
mechanical compression. It was found that the use of more than 10 % by weight of ad-
hesion promoter damaged the aerogel structure. Furthermore, a compression of 75 % of
the original bead bulk volume was necessary to obtain a stable molded body. In a com-
pressive mechanical test, it was found that the stability of the molded bodies decreases
with increasing silica content. The pressure stability was recorded between 1 and
0,4 MPa.
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Einleitung

Die Erforschung von Aerogelen auf Polysaccharidbasis, oder auch Biopolymer-Aerogele
genannt, ist seit den letzten Jahren von grof3em Interesse. Nach Studien zu anorgani-
schen Aerogelen und synthetischen Polymer-Aerogelen, stehen neuerdings polysaccha-
ridbasierte Aerogele im Fokus der griinen Chemie. Der Verzicht auf toxische Kompo-
nenten im Verarbeitungsprozess erdffnet diesen Materialien eine Reihe vielversprechen-
der Anwendungen wie z.B. erneuerbare, thermische DAmmmaterialien. In diesem Fall
wird die Idee verfolgt eine nachhaltige Alternative fur Thermoboxen im Lebensmittelbe-
reich zu entwickeln, um das herkémmliche Produkt aus Polystyrol zu substituieren. Im
konkreten Anwendungsfall ist es das Ziel eine Thermobox zu entwickeln, die in der
Schifffahrt unter anderem fiir die Lagerung und den Transport von Fischfang eingesetzt
werden kann. In der Schifffahrt wird derzeit herkdbmmliches Polystyrol zur Lagerung der
gefangenen Fische oder Krabben verwendet. Wahrend der Seefahrt kommt es haufig
zum Verlust einiger Boxen in den Meeren. Die Boxen werden durch Gezeitenkréfte zer-
kleinert, jedoch nicht abgebaut und gefahrden so den Lebensraum von Pflanzen und
Tieren im Meer. Vor diesem Hintergrund ist es das Ziel, ein Aerogel basierend auf dem
marinen Biopolymer Chitosan zu entwickeln, um die herkémmlichen Thermoboxen aus
Polystyrol zu ersetzen.

Chitosan wird durch Deacetylierung von Chitin aus Abfallen der Fischindustrie, wie z.B.
Krabbenschalen, gewonnen. Deacetyliertes Chitin wird als Chitosan definiert, wenn der
Acetylierungsgrad unter 50 % liegt. Der Deacetylierungsgrad und das Molekulargewicht
von Chitosan beeinflussen alle physikalisch-chemischen Eigenschaften, die Léslichkeit
und die Viskositat und kdonnen den Anwendungsbereich von Chitosan bestimmen. Chi-
tosan findet derzeit hauptsachlich Anwendung in Systemen zur Abgabe von Arzneimit-
teln, Lebensmittelzusatzstoffen, Wasseraufbereitung und als Trager fir Zellen und En-
zyme. Durch die Synthese zu einem Aerogel ist es mdglich auf Basis von Chitosan einen
Werkstoff herzustellen, der die Dammwirkung der herkbmmlichen Thermobox erreichen
kann. Des Weiteren ist das fertige Produkt damit sowohl biobasiert, als auch biologisch
abbaubar und verfolgt den Ansatz der Kreislaufwirtschaft.

Vor diesem Hintergrund ist es zundchst das Ziel der Arbeit, die Vorteile des biobasierten
Grundstoffes mit den Vorteilen der Werkstoffklasse Aerogel zu verbinden, um so ein
nachhaltiges Ersatzprodukt fir kunststoffbasierte Dammstoffe zu entwickeln. Dazu soll
ein Hybrid-Aerogel, basierend auf Chitosan, entwickelt werden. Das Hybrid-Aerogel wird
vorwiegend aus Chitosan und zu definierten Mengen aus einem Siliciumdioxid-Aerogel
bestehen. Die Beimischung des Silica-Aerogels soll der Verbesserung der thermischen
Dammwirkung des Hybriden dienen. Anschlie3end soll in einem Formgebungsprozess
ein Demonstrator in Form einer Platte entsprechend der gewiinschten Anforderungen
gefertigt werden, um Méglichkeiten die herkémmlichen Thermoboxen aus Polystyrol zu
ersetzen aufzuzeigen.
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1 Stand des Wissens

Das folgende Kapitel ist in drei Abschnitte gegliedert. Zu Beginn wird der Begriff Aerogel
definiert. Folgend werden Aerogel basierend auf Chitosan, Siliciumdioxid und Hybride
aus beiden Materialien vorgestellt und charakterisiert. Im zweiten Abschnitt wird der Her-
stellungsprozess von Biopolymer-Aerogelen schrittweise dargestellt. Zuletzt werden es-
sentielle Charakterisierungsmethoden zur Beschreibung von Aerogelen erlautert.

1.1 Definition Aerogel

Der Begriff Aerogel ist nicht streng definiert, was in einer uneinheitlichen Verwendung
des Begriffs in der Literatur resultiert.

Gemal der IUPAC-Terminologie handelt es sich bei Aerogelen um Gelkérper, die aus
einem mikroporoésen Feststoff bestehen, in dem die dispergierte Phase ein Gas ist [1].

Diese Definition wird jedoch von der wissenschatftlichen Gemeinschatft als unzureichend
angesehen, da sie besagt, dass Aerogele ausschlie3lich mikroporése Materialien sind.
Die meisten Aerogele bestehen typischerweise aus mehreren Arten und Gro3en von
Poren, insbesondere Mesoporen. [2]

Aerogele wurden erstmals von Kistler 1932 hergestellt. Kistler stellte Silica-Aerogele mit-
hilfe des von ihm entwickelten Sol-Gel-Verfahrens her. Dabei fiihrte Kistler den Begriff
LAerogel® ein, um Gele zu beschreiben, bei denen die Porenflissigkeit durch Gberkriti-
sche Trocknung gegen Luft ausgetauscht wurde, ohne dass das feste Netzwerk dabei
kollabiert [3]. Damit koppelt Kistler die Definition eines Aerogels an den Uberkritischen
Trocknungsprozess.

Husing und Schubert schliel3en in ihrer Definition andere Trocknungsmethoden nicht
aus. So definieren sie Aerogele als ,Materialien, bei denen die typische Porenstruktur
und das Netzwerk weitgehend erhalten bleiben, wenn die Porenflissigkeit eines Gels
durch Luft ersetzt wird" [4]. Somit konzentriert sich diese Definition auf die Gasphase der
Porenstruktur, die aus Luft bestehen muss. Die Ausdehnung und Struktur der Gasphase
muss der Flissigphase des Gels entsprechen.

Eine aktuellere Definition wurde von Leventis vertffentlicht. Darin definiert er Aerogele
als ein offenes, nicht flissiges kolloidales Netzwerk oder Polymernetzwerk, das durch
ein Gas in seinem gesamten Volumen expandiert und durch die Entfernung aller Quell-
mittel aus einem Gel ohne wesentliche Volumenverringerung oder Netzwerkverdichtung
gebildet wird [5]. Im Vergleich zu Hising und Schubert geht Leventis in seiner Definition
auf die feste Phase der Nanostruktur eines Aerogels ein. Dabei seien Aerogele aus der
Verknupfung kolloidaler Teilchen in einem Sol unter Bildung eines festen Netzwerkes
definiert. Die typische Struktur eines solchen Netzwerkes kann als verknipfte Perlen-
schnur beschrieben werden und ist in Abb. 1-1 A dargestellt.



Stand des Wissens 3

Abb. 1-1 REM Aufnahmen eines A: Resorcin-Formaldehyd-Aerogels [6] und B: Cellulose-Aerogels. [7]

Im Vergleich dazu weisen polysaccharidbasierte Aerogele typischerweise ein fibrillares
Netzwerk auf (siehe Abb. 1-1 B), sodass die Definition von Leventis nicht zutrifft.

Dementsprechend lassen sich polysachharidbasierte Aerogele sowohl nach Kistler, als
auch nach Husing und Schubert definieren. Die Trocknung erfolgt tberkritisch und die
Gasphase der Porenstruktur besteht aus Luft.

Innerhalb dieser Masterthesis wird ein Hybrid-Aerogel aus Chitosan und Silica herge-
stellt. Daher werden diese Materialien und ihre Eigenschaften im Folgenden genauer
betrachtet.

1.1.1 Silica Aerogele

Aerogele auf der Basis von Siliciumdioxid (SiO2) werden allgemein als Silica-Aerogele
bezeichnet und sind seit ihrer Erfindung durch Kistler eine der am meisten untersuchten
Aerogele [8]. Der Syntheseweg von Silica-Aerogelen lasst sich in drei Schritte gliedern.
Zu Beginn wird ein Gel hergestellt. Daran schlief3t sich ein Alterungsprozess an. Zuletzt
wird das Gel getrocknet, um das gewinschte Produkt zu erhalten. [9]

Die Herstellung des Gels erfolgt tber den Sol-Gel-Prozess. Ein Sol ist eine Flissigkeit
in der feste Teilchen, dessen Abmessungen im kolloidalen Bereich (1-1000 nm) liegen,
dispergiert sind. Ein Gel ist ein kolloidales System mit festem Charakter, in dem die dis-
pergierte Substanz ein kontinuierliches, festes Gerust bildet, das in der Regel von einer
Flissigkeit durchdrungen ist. Ein Gel ist als ein dreidimensionales Netzwerk vorzustel-
len, dessen Poren mit einem Lésungsmittel gefullt ist. [9]

Kistler stellte Silica-Aerogel aus Uberkritisch getrockneten Gelen her, die er aus der Re-
aktion einer wassrigen Na>SiOs (,Wasserglas“) mit Salzsaure synthetisierte [3]. Der Re-
aktionsablauf ist in folgender Gleichung (Gl. 1-1) dargestellt.

In den Poren des entstandenen Hydrogels ist Wasser und Salz enthalten, das vor der
Uberkritischen Trocknung herausgewaschen werden muss.

Anstelle von Wasserglas werden heutzutage tetrafunktionale Alkoxysilane, wie bei-
spielsweise Tetramethoxysilan (TMOS) oder Tetraethoxysilan (TEOS), zur Herstellung
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von Silica-Aerogelen verwendet [8]. In Anwesenheit von Wasser und einer Saure oder
Base reagieren Alkoxysilane Uber gleichzeitig ablaufende Hydrolyse (GI. 1-2) und Poly-
kondensation ((Gl. 1-3) und (Gl. 1-4)) zu salzfreien Alcogelen. [10]

=Si—OR+H,0 >=Si—O0H+R— OH (Gl. 1-2)
=Si—OH+HO—Si=- Si—0—Si=+H,0 (Gl. 1-3)
=Si—OR+HO—-Si=—>=Si—0—Si=+R—OH (Gl. 1-4)

Hydrolysierte Silane bilden die Startzentren der anschlieRenden Polykondensation. Die
Kondensationsreaktionen verkntpfen die Moleklle Uber Siloxan-Brucken. Auf diese
Weise entstehen Oligomere, die schliel3lich das Netzwerk aufbauen. [10]

Die spatere Struktur des Aerogels lasst sich durch die Anderung einiger Parameter, wah-
rend des Sol-Gel-Prozesses andern. Zu diesen Parametern gehéren die Konzentration
des Silans, der Wassergehalt, die Wahl des Losemittels, die Prozesstemperatur und vor
allem der pH-Wert [8]. Durch das Einstellen des pH-Wertes lasst sich der Ablauf von
Hydrolyse und Kondensationsreaktionen beeinflussen, wodurch sich die spatere Struk-
tur des Aerogels modellieren lasst. Diese Beziehung ist in Abb. 1-2 dargestelit.

Im sauren Milieu (pH<7) wird die Hydrolyse bevorzugt, wahrend die Kondensation die
Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt. Es bildet sich gleichzeitig eine grof3e Anzahl von
Monomeren oder kleinen Oligomeren mit reaktiven Si-OH-Gruppen. Die so entstande-
nen Teilchen wachsen bis zu einer Gré3e zwischen 2 und 10 nm. Anschliel3end konden-
sieren und aggregieren diese Teilchen zu Verzweigungen und bilden ein Netzwerk mit
polymerem Charakter und kleinen Poren. Im basischen Milieu (pH>7) wird die Konden-
sation bevorzugt und die Hydrolyse bestimmt die Reaktionsgeschwindigkeit. Die hydro-
lysierten Spezies werden durch eine schnellere Kondensationsreaktion verbraucht und
aufgrund der héheren Loslichkeit des Silicas in diesem pH-Bereich wird das Wachstum
von gré3eren Primarpartikeln beginstigt. [8]

Daher ist zur Synthese von Silica-Aerogelen die eine sauer-basisch katalysierte Zwei-
Schritt-Synthese durchzufiihren verbreitet, um auf diese Weise die Mikrostrukturierung
steuern zu kénnen [5].

1

\ Molecular
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Vrel \ /, AN *

0 7

ey / 4 O
e
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Particle
network
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growth

Acidic pH Basic
conditions conditions

(B)

Abb. 1-2 (A) Abhéngigkeit der relativen Reaktionsraten der Hydrolyse- und Kondensationsreaktion vom pH-
Wert; (B) Strukturelle Entwicklung des Gelnetzwerkes in Abhangigkeit des pH-Wertes. [8]
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An die Sol-Gel-Synthese schlief3t sich im Falle der Silica-Aerogele haufig ein Alterungs-
schritt an, der das entstandene feine Netzwerk mechanisch verstarken soll. Die Alterung
besteht schematisch gesehen in der Ausnutzung von Synerese- und/oder Ostwald-Rei-
fungsmechanismen durch Veranderung der Zusammensetzung der fliissigen Phase, die
in den Poren des Silicagels enthalten ist. Im Allgemeinen nehmen die "Hals"-Flache der
Partikel, die durchschnittliche Porengrdf3e und die scheinbare Dichte des Gels durch die
Alterungsbehandlung zu. [10]

Zur Trocknung von Silica-Gelen ergeben sich drei verschiedene Mdglichkeiten, die un-
terschiedliche Auswirkungen auf das entstehende Produkt haben. Bei den Mdglichkeiten
handelt es sich um die Gefriertrocknung, die Trocknung unter Umgebungsdruck und das
Uberkritische Trocknen. Die Trocknungsmethoden werden im Kap. 1.2.5 genauer be-
trachtet. [10]

Die makroskopischen Eigenschaften von Silica-Aerogelen variieren in einem weiten Be-
reich. Eine Ubersicht der physikalischen Eigenschaften ist in der Tab. 1-1 gegeben.

Tab. 1-1 Typische physikalische Eigenschaften von Silica-Aerogelen, veréandert aus [8].

Eigenschaft Wertebereich Typischer Wert
Schuttdichte / kg/m?3 3-150 100
Porositat / % 90-99,8

Mittlerer Porendurchmesser / nm 20-150

Spez. Oberflache / m?/g 500-1500 1000
Thermische Leitfahigkeit / W/(m-K) 0,014-0,21 0,015

Die typischen Dichten von stabilen Silica-Aerogelen liegen bspw. zwischen 0,02 und
0,2 g/lcm?®, wodurch sie sich gut fiir Leichtbauanwendungen eignen. Aufgrund ihrer au-
Berst niedrigen thermischen Leitfahigkeit, kdnnen Silica-Aerogele als thermische Damm-
materialen verwendet werden. [8]

1.1.2 Chitosan und Chitosan-basierte Aerogele

Chitin oder Poly (B-(1—4)-N-Acetyl-D-Glucosamin) ist ein nattrliches Polysaccharid, das
von einer Vielzahl lebender Organismen synthetisiert wird. Es gehort nach Zellulose zu
den am héaufigsten vorkommenden naturlichen Polymer. Im nativen Zustand kommt Chi-
tin als geordnete kristalline Mikrofibrille vor, die strukturelle Komponenten im Exoskelett
von Meeresfriichten oder in den Zellwédnden von Pilzen und Hefen bilden. Die wichtigs-
ten kommerziellen Quellen fur Chitin sind bisher Krabben- und Garnelenschalen. [11]

Die jahrliche Produktion von Chitin in der Natur ist nicht genau quantifiziert, es wird al-
lerdings von einer Groenordnung zwischen 10-100 Gt ausgegangen [12]. In der indust-
riellen Verarbeitung wird Chitin aus den Schalen von Krustentieren, durch das Auflésen
von Kalziumkarbonat mit Hilfe einer Saurebehandlung extrahiert. AnschlieBend werden
mit Hilfe einer alkalischen Losung und erhéhten Temperaturen die Proteine in den Scha-
len geltst und ausgewaschen. Zusatzlich wird haufig ein Entfarbungsschritt hinzugefigt,
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um Pigmente zu entfernen und ein farbloses reines Chitin zu erhalten. Chitin ist in den
gangigen Ldsemitteln unldslich und findet daher groRere Anwendungen, wenn es durch
partielle Deacetylierung in Chitosan Uberfuihrt wird [11]. Die chemischen Strukturen von
Chitin und Chitosan sind in Abb. 1-3 dargestellt.

CHs
OH 0 < OH
NH NH
HO O HO 0
NH NH,
o : OH OH
CHs
Chitin Chitosan

Abb. 1-3 Chemische Struktur von Chitin und Chitosan. [11]

Chitosan ist ein statistisches Copolymer mit einem molaren Anteil an B-(1—4)-N-Acetyl-
D-Glucosamin, der den Acetylierungsgrad angibt und einem Anteil an B-(1—4)-D-Glu-
cosamin. Der Grad der Acetylierung kann durch den Molanteil der N-acetlylierten Ein-
heiten charakterisiert werden. Wenn der Grad der Acetylierung kleiner als 50 mol% ist,
wird das Produkt als Chitosan bezeichnet und kann in wéssrigen sauren Losungen ge-
I6st werden. [11]

Chitin lasst sich auf verschiedene Arten zu Chitosan umwandeln. Es ist sowohl eine
chemische, als auch eine enzymatische Umwandlung méglich. Bei der enzymatischen
Umwandlung katalysiert das Enzym Chitin-Deacetylase die Hydrolyse der N-Acetamid-
Briicken in Chitin und wandelt es in Chitosan [13]. Allerdings sind die Kosten chemischer
Extraktionsmethoden niedriger und eignen sich zusatzlich fiir die Massenproduktion von
Chitosan. Daher werden chemische Methoden fiir die kommerzielle Herstellung von Chi-
tosan bevorzugt. Die chemische Deacetylierung kann grundsatzlich sowohl mit einer
Séure, als auch einer Base durchgefuhrt werden. Allerdings sind die glykosidischen Bin-
dungen des Chitins empfindlich gegeniber S&uren, sodass die Deacetylierung mit Ba-
sen haufiger durchgefuhrt wird. Die Deacetylierung mit einer Base von Chitin wird ent-
weder heterogen oder homogen durchgefihrt. Bei der heterogenen Methode wird Chitin
ublicherweise einige Stunden lang mit konzentrierter NaOH-L6sung bei Temperaturen
von Uber 100 °C behandelt. Dabei fallt Chitosan als unléslicher Riickstand aus. Der Grad
der Acetylierung kann dabei Werte im Bereich von 1-5 mol% erreichen. Nach der homo-
genen Methode wird Chitin in konzentrierter NaOH-L&sung bei 25 °C fur 3 Stunden oder
langer dispergiert und anschlieRend in zerstol3enem Eis bei 0 °C aufgeldst. Diese Me-
thode ergibt geldstes Chitosan mit einem durchschnittlichen Acetylierungsgrad von ca.
50 mol%. Chitosan, das durch partielle Deacetylierung von Chitin gewonnen wird, ist
durch die freie Amin-Gruppe in wassrigem saurem Medium l6slich, wenn der Acetylie-
rungsgrad kleiner als 50 mol% ist. Die Loslichkeit héangt von der Verteilung der
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Acetylgruppen entlang der Ketten ab. Die physikalischen Eigenschaften von Chitosan in
Losung héngen stark von dem Grad der Acetylierung und von der Acetylgruppenvertei-
lung entlang der Ketten ab. Sind die Acetylgruppen blockweise verteilt, kann es auch in
verdiinnten Lésungen zu Kettenbildungen kommen, sodass sich Aggregate bilden. Des
Weiteren kann vollstdndig deacetyliertes Chitosan reacetyliert werden. [11]

Damit aus Chitosan Aerogele hergestellt werden kdnnen, sind einige Prozessschritte
notwendig, die innerhalb dieser Arbeit durchgefiihrt werden und in Kapitel 1.2 genauer
erlautert werden. Diese Prozessschritte umfassen das Lésen von Chitosan in wassriger
Essigsaure, das Herstellen von kugelférmigen Gelkorpern, den Losungsmittelaustausch,
sowie die Trocknung als letzten Schritt.

Bei Biopolymeren wie Chitosan und den daraus hergestellten Produkten variieren die
Produkteigenschaften aufgrund vieler Faktoren. Die Eigenschaften der hergestellten
Chitosan-Aerogele hangen unter anderem von der Chitosanquelle oder dem Trock-
nungsverfahren ab. Die strukturellen Eigenschaften der Aerogele werden weitgehend
von der Viskositat der Polymerlésung gesteuert, die wiederum vom Molekulargewicht,
dem Deacetylierungsgrad und der naturlichen Quelle des Ausgangschitins abhangt. Bei
einem bestimmten Deacetylierungsgrad beeinflusst die Art des Chitins die Verteilung der
restlichen acetylierten Glucosamine, die Kristallinitdt des Polymers und seine Gelierei-
genschaften. Im Allgemeinen weisen Aerogele eine gréRere Oberflache aus Chitosan-
Hydrogelen auf, die durch Deacetylierung von a-Chitin aus Krabbenschalen gewonnen
werden, als durch Deacetylierung von B-Chitin aus Tintenfischen. [14]

Quignard et al. stellten Aerogel-Partikel aus Chitosan, das aus Krabbenschalen gewon-
nen wurde, her. Die Aerogel-Partikel hatten eine fibrillare Mikrostruktur, wiesen eine me-
sopordse Porenverteilung und eine spezifische Oberflache von 330 m?/g auf [14].

Leon et al. stelliten Chitosan-Nanopartikel mit Gberkritischer Trocknung her. Der Durch-
messer der Nanopartikel lag im Bereich von 70 bis 180 nm. Allerdings wiesen die Uber-
kritisch getrockneten Nanopartikel eine geringe spezifische Oberflache von etwa 11 m?/g
auf [15].

Des Weiteren kann die Art der Vernetzung in der Gelbildung die Eigenschaften der Chi-
tosan-Aerogele verdndern. Takeshita et al. untersuchen den Einfluss der Vernetzungsart
auf die spez. Oberflache. Chemisch vernetzte Proben, bspw. durch Amid-Briicken, er-
reichten nach tberkritischer Trocknung spez. Oberflachen von bis zu 1000 m?/g. Gel-
partikel, die durch physikalische Effekte wie bspw. ionische Kréfte vernetzt sind, errei-
chen eine spez. Oberflache nach der Gberkritischen Trocknung von bis zu 500 m?/g [12].

Takeshita und Yoda gelang es ein Chitosan Aerogel mit einer auf3erst niedrigen Warme-
leitfahigkeit von 0,022 W(m-K) herzustellen. Dieses Aerogel wurde mit 4 g/l Chitosan und
7,2 Gew.-% Formaldehyd hergestellt. Formaldehyd reagiert mit NH>-Gruppen und formt
eine Schiff Base. Diese wiederum reagiert mit weiteren NH.-Gruppen, sodass eine Quer-
vernetzung entsteht. Die so hergestellten Gele wiesen nach der Uberkritischen Trock-
nung eine Porositat von 97 % und eine spezifische Oberflache von 545 m?/g auf.
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Allerdings wirkt Formaldehyd toxisch und beeintrachtigt so die Vorteile der Verwendung
eines nachhaltigen, biologisch erzeugten Vorprodukts. [16]

Die Eigenschaften von Polysaccharid-Aerogelen variieren in einem weiten Bereich. Eine
Ubersicht der physikalischen Eigenschaften ist in der Tab. 1-2 gegeben. Die starken
Schwankungen der Werte ist in den verschiedenen Biopolymeren begrindet. Die Daten
umfassen neben Chitosan-basierten Aerogelen auch Aerogele, die aus Starke, Alginat
oder Lignin hergestellt wurden.

Tab. 1-2 Typische Wertebereiche spezifischer Eigenschaften von Polysaccharid-basierten Aerogelen; Da-
ten aus [17] und erweitert durch DLR-interne Daten.

Wertebereich
Eigenschaft

Polysaccharid-Aerogele | Chitosan-Aerogele
Dichte / kg/m? 70-460 80-150
Porositat / % 90-99 90-99
Mittlerer Porendurchmesser / nm 20-70 20-80
Spezifische Oberflache / m?/g 70-680 160-300
Thermische Leitfahigkeit / W/(m-K) 0,028-0,050 0,03-0,07

Derzeit wird Chitosan kommerziell vorwiegend in biomedizinischen Produkten verwen-
det. Aufgrund seiner Biokompatibilitat, der Atoxizitat, der Nicht-Allergenitat und der bio-
logischen Abbaubarkeit im menschlichen Korper wird es als Kapsel fur Arzneimittel, als
Absorptionsmittel bei Blutungen oder zur Filmbildung und Wundheilung eingesetzt [11].
Chitosan-Aerogele hingegen befinden sich in der Ubergangsphase zwischen akademi-
scher Forschung und Kommerzialisierung. Die grof3ten Hindernisse fiir die Industrialisie-
rung stellen, laut Takeshita et al., die Gewahrleistung einer gleichbleibenden Qualitat
des natlrlichen Rohstoffes und der effektive Nutzen der hochpordsen Struktur als Recht-
fertigung des zeit- und kostenintensiven Herstellungsprozess dar [12].

1.1.3 Hybride Chitosan-Silica-Aerogele

Innerhalb dieser Arbeit wird Chitosan als biologisch abbaubares Matrixmaterial benutzt,
um darin ein Silica-Aerogel zu integrieren. Die bisherigen Versuche ein hybrides Aerogel
aus Chitosan und Silica herzustellen werden im Folgenden untersucht.

Chitosan-Silica-Aerogele lassen sich mittels Sol-Gel-Verfahren und anschliel3ender
Trocknung herstellen. Ma et al. stellten ein Chitosan-Silica-Aerogel mit geringer Dichte
und hoher Porositat her [18]. Der hergestellte Verbundwerkstoff sollte als Olabsorbens
eingesetzt werden. Eine Ubersicht des Herstellungsverfahrens der Komposit-Aerogele
von Ma et al. ist in der Abb. 1-4 illustriert. Zur Herstellung des hybriden Aerogels wurde
im ersten Schritt Chitosan in wassriger Essigsaure gelost. Als Vernetzer wurde Glutaral-
dehyd unter kraftigem Rihren hinzugegeben. Fir die Silica-Komponente wurde Tetra-
ethoxysilan (TEOS) in Ethanol verdinnt und unter Zugabe von Oxalsaure hydrolisiert.
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Die Chitosanlésung und die TEOS-L8sung wurden miteinander vermischt. Nach 12 h
bildeten sich homogene viskose Gele. Die Komposit-Gele wurden in deionisiertem Was-
ser gewaschen, um Verunreinigungen zu entfernen. Schlie3lich wurden die Komposit-
Aerogele nach Gefriertrocknung erhalten. Nach der Trocknung wurde die Oberflache der
Aerogele mit Hexamethyldisilazan (HMDS) zur Hydrophobierung behandelt. [18]

Auf diese Weise wurden 5 Proben mit einem Gewichtsanteil von Chitosan zwischen 5
und 30 % hergestellt. Die Schittdichte und Porositat der hergestellten Aerogele, sowie
die BET-Oberflache der hergestellten Aerogele wurde untersucht. Die Schittdichte der
Komposit-Aerogele nahm mit zunehmendem Chitosangehalt konstant von 0,17 auf
0,06 g/cm?® ab. Die Porositat des Komposit-Aerogels nahm mit steigendem Chitosange-
halt zu, bis eine maximale Porositét von 96,7 % bei einem Chitosangehalt von 20 Gew.-
% erreicht wurde. Die weitere Zugabe von Chitosan fiihrte zu einer abnehmenden Poro-
sitdt. Bei einem Chitosan-Anteil von 20 Gew.-% wurde eine grol3e Anzahl von Nano-
poren (10-100 nm) in der Aerogel-Verbundprobe beobachtet. Mit einem Massenteil von
20 Gew.-% Chitosan betrug die spezifische Oberflache 620 m?/g bei einem Porenvolu-
men von 1,4 cm?/g. [18]

Ayers und Hunt stellten ebenfalls Gele aus Chitosan und Silica her, indem eine saure
Ldsung von Chitosan die Hydrolyse und Kondensation von Tetraethylorthosilikat kataly-
siert [19]. Die hergestellten Gele trockneten unter Gberkritischen Bedingungen mit COo.
Dabei variierte das Massenverhéltnis von Chitosan/ Tetraethylorthosilikat zwischen 0.1-
1.1. Die BET-Oberflache der so hergestellten Hydride variierte zwischen 470-740 m?/g
[19]. Dabei sank die spezifische Oberflache mit steigendem Anteil an Chitosan.

Ebisikie et al. stellten ein Chitosan-Silica-Aerogel mittels Sol-gel-Prozess und anschlie-
Bender Trocknung unter Umgebungsdruck und 80 °C her [20].

e e o e '.
i b e gty o' o ‘o‘
3 2] R T T o ° ‘3
® o — : —_— Ny “‘
AR G Y 5 .O. H o:
o g oo .r
composite sols composite gels
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freeze drylng
CH,OH HMDS treatment
OC, H5
o€ :Hiﬁ ;Csz

hydrophobic composite aerogels

Abb. 1-4 Schematische Darstellung der Bildung von Verbundaerogelen aus Chitosan und Silica mittels
Gefriertrocknung und anschlieRender Oberflachenbehandlung. [18]
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Sie haben Bildaufnahmen mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) aufgezeichnet
und die spezifische Oberflache mit der Sears-methode berechnet. Des Weiteren wurde
die Schittdichte, das Poren-Volumen und die Porositat bestimmt. Die Aufnahmen des
REMs zeigten, dass die Chitosan-Silica-Hybrid-Aerogele eine raue Oberflichentextur
aufweisen, die als Agglomerate unterschiedlicher Gré3e und Form von Mikrofibrillen und
blattdhnlicher Struktur erscheinen. Die berechnete spezifische Oberflache ergab
240 m?/g. Des Weiteren wiesen die Hybride eine Schiittdichte von 0,4 g/cm?, ein kalku-
liertes Porenvolumen von 0,3 cm®/g und eine Porositat von 13 % auf.

Wang et al. erhielten Chitosan-Silica-Hybride tber den Sol-Gel-Prozess und anschlie-
Bender Trocknung mit tGberkritischem CO; [21]. Um den Einfluss des Silicas und des
Chitosan untersuchen zu kénnen, stellten sie jeweils Aerogele aus den beiden Grund-
komponenten her. Sie untersuchten ebenfalls die BET-Oberflache, das Porenvolumen,
sowie die Porositat. Wie schon Ayers und Hunt und Ma et al. feststellten, sinkt die spe-
zifische Oberflache mit wachsendem Anteil an Chitosan. Die reine Chitosan Probe hatte
eine spezifische Oberflache von 150 m?/g. Die reine Silica-Probe hingegen erreichte
eine spezifische Oberflache von 740 m?/g. Zum Vergleich erreichte die Probe mit
43 Gew.-% Chitosan einen Wert von 340 m?/g. Der zunehmende Chitosangehalt resul-
tierte ebenfalls in einer sinkenden Porositat und einem sinkenden Porenvolumen. [21]

Aus den beschriebenen Veréffentlichungen lasst sich schlieen, dass Hybride aus Chi-
tosan und Silica in der Regel Uber einen gemeinsamen Sol-Gel-Prozess und Uberkriti-
scher Trocknung hergestellt werden kdnnen. In den meisten Verotffentlichungen tber-
wiegt der Silica-Anteil den des Chitosans in den Aerogelen. Des Weiteren flihrt ein er-
hdhter Anteil an Chitosan zu kleineren spezifischen Oberflachen und geringere Porosi-
tat. Der Einfluss auf die thermische Leitfahigkeit in den Verbundwerkstoffen wurde bisher
nicht untersucht.

1.2 Herstellungsverfahren biobasierter Aerogele

In diesem Kapitel werden die einzelnen Schritte des Herstellungsverfahrens von Aero-
gelen dargestellt. Dartber hinaus werden im Einzelnen Besonderheiten bei der Herstel-
lung von polysaccharidbasierten Aerogelen, insbesondere auf Basis von Chitosan, auf-
gezeigt. Der Herstellungsablauf ist als GrundflieRbild in Abb. 1-5 dargestellt. Im Rahmen
dieser Masterarbeit wird ein Aerogel-Hybrid aus Chitosan und Silica hergestellt. Die Bei-
mischung der Silica-Komponente ist Gegenstand des experimentellen Teils dieser Arbeit
(siehe Kap. 2).
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Chitosan in Lésen von | Generieren von | Gelation der
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Aerogel-Korper Partikel A Partikel ) austausch

o Gefriertrocknung
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Abb. 1-5 GrundflieRbild zur Herstellung chitosanbasierter Aerogele, geltend fiir den Rahmen dieser Master-
arbeit mit dem Ziel einen dreidimensionalen Aerogel-Kérper aus Partikeln herzustellen.

Im ersten Schritt wird handelsibliches Chitosan in Pulverform geldst. Zur Herstellung
der Losung ist eine wassrige saure Losung notwendig. Anschliel3end sind aus der L6-
sung Partikel zu generieren. Die dafir existierenden Technologien werden vorgestellt
und verglichen. Nachdem Partikel geformt wurden, gelieren diese unter verschiedenen
Einflissen. Die Gelationsmechanismen fiir polysaccharidbasierte Gel-Korper werden
beschrieben. An die Gelation schlief3t sich der Losungsmittelaustausch an. Dabei wird
auf die Auswahl von Lésungsmitteln und das Phanomen der Schrumpfung eingegangen.
Nachdem das Losungsmittel ausgetauscht wurde, werden die Gelkorper getrocknet. Da-
fur stehen grundsatzlich drei verschiedene Mdoglichkeiten zur Verfigung, die entspre-
chend beschrieben werden. Zuletzt ist es das Ziel in dieser Masterarbeit aus den ge-
trockneten Aerogel-Partikeln einen dreidimensionalen Kdrper herzustellen. Dafir wird
kurz beschrieben wie Haftungskrafte wirken und welche biobasierten Haftvermittler auf
dem Markt existieren. Das konkrete Verfahren zur Formgebung wird innerhalb dieser
Arbeit ausgearbeitet und ist Teil der Experimente.

1.2.1 Loslichkeit von Chitosan

Die Wasserloslichkeit von kristallinen Polysacchariden wie Chitin ist im Allgemeinen
schlecht. Chitin ist in den gangigen Lésungsmitteln wie Wasser, milden S&uren oder
Laugen und organischen Losungsmitteln aufgrund des starken intramolekularen Was-
serstoffbrickenbindungsnetzes unldslich. [22]

Chitosan hingegen besteht aus N-Acetyl-D-Glucosamin- und D-Glucosamin-Einheiten.
Jede D-Glucosamin-Einheit enthélt eine primare Aminogruppe. In sauren Lésungen kon-
nen diese Gruppen eine positive Ladung annehmen. Durch die Protonierung werden die
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Amino- und Hydroxylgruppen geschwécht,
sodass sich Chitosan losen lasst. Es ist in den meisten wassrigen Séureldsungen, wie
Essig-, Zitronen-, Ameisen-, Oxal- und Milchsaure l6slich. Wenn Chitosan in einer sau-
ren Losung aufgeldst wird, entsteht eine viskose Losung. Die Viskositat der Lésung ist
abhangig von dem Molekulargewicht, dem Deacetylierungsgrad, der Konzentration, der
Temperatur und der Art der Saure. Des Weiteren weisen Chitosan-Ldsungen ein scher-
verdiinnendes Verhalten auf. [22]
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Mit zunehmendem Molekulargewicht steigt auch die Viskositat von Chitosan in L&sun-
gen [23]. Wird der Deacetylierungsgrad erhoht, verursacht dies ebenfalls eine Ehrho-
hung der Scherviskositat. Wang et al. untersuchten zwei Chitosanldsungen mit verschie-
denen Deacetylierungsgraden des Chitosans und konnten einen Anstieg der Schervis-
kositat bei hoheren Deacetylierungsgrad feststellen [24]. Je h6her der Deacetylierungs-
grad ist, desto mehr Kettenausdehnung ist zu erwarten, da mehr Glucosamineinheiten
in der Polymerkette vorhanden sind. Damit l&sst sich der Anstieg in der Viskositat erkla-
ren [23].

Des Weiteren ist anzufihren, dass Chitosan in sauren Lésungen seine rheologischen
Eigenschaften andert. Laut Mironov et al. kann die Verringerung der Viskositéat von Chi-
tosanlésungen wahrend ihrer Lagerung auf den Abbau des Polymers zurtickgefuhrt wer-
den. Mironov et al. konnten feststellen, dass die Viskositat innerhalb eines Zeitraumes
von 17 Tagen von 5000 mPa-s auf ca. 800 mPa-s sinken kann. [25]

Diese Aspekte sind bei der Verarbeitung von Chitosan und der Weiterverarbeitung einer
Chitosan-L6sung zu beachten. Nachdem eine geeignete Chitosan-Lésung hergestellt
wurde, folgt in diesem Fall die Herstellung von kugelférmigen Gel-Partikeln, die auch als
,Beads” bezeichnet werden.

1.2.2 Verfahren zur Herstellung von Beads

Chitosanbasierte Aerogele werden i.d.R. als kugelahnliche Partikel, oder auch Beads
genannt, hergestellt. Die Herstellung dieser Beads kann auf verschiedene Weisen erfol-
gen, die in Abb. 1-6 dargestellt sind. Die technische Herstellung von Polysaccharid-Be-
ads aus Polysaccharidlésungen wurde bereits von Laborexperimenten bis zum industri-
ellen Mal3stab entwickelt.
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Abb. 1-6 lllustration von Methoden, um Gel-Beads herzustellen: (a) konventionelle Tropfmethode unter dem
Einfluss von Schwerkraft, Oberflachenspannung und Viskositat; Aufbrechen von Flissigkeitsstrahlen in
Troépfchen, angeregt durch (b) vibrierende Diisenmethode, (c) elektrostatische Krafte und (d) eine mechani-
sche Schneidvorrichtung. [26]
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Das Hauptziel der verschiedenen Methoden ist die Fahigkeit, die Gré3e der Beads, ihre
GroRRenverteilung, Form und Morphologie zu kontrollieren [26]. Bei den hier dargestellten
Methoden formt sich ein kugelférmiger Tropfen aufgrund der Schwerkraft und der Ober-
flachenspannung der Polysaccharidldsung, bevor dieser in ein Gelationsbad féllt. Die
illustrierten Methoden werden im Folgenden genauer erlautert.

Im Labor werden zur Herstellung von Gel-Beads h&ufig Rohrchen verwendet, die eine
scharfe Spitze und eine weite Offnung zur Beflllung der Lésung haben (siehe Abb.
1-6 a). Dafur kommen beispielsweise Pipetten oder Spritzen in Frage. Wenn eine Flus-
sigkeit aus einer Diise oder einer Kandule fliel3t, beginnt sich am Ende der Dlse ein Trop-
fen zu bilden. Der "wachsende Tropfen" bleibt zunachst an der Dise haften. Wenn die
Gewichtskraft des wachsenden Tropfens die Adhasionskraft an der Dise Ubersteigt, fallt
der Tropfen nach unten. Wahrend des Fallens nimmt der Tropfen aufgrund der Oberfla-
chenspannung der Flissigkeit eine kugelférmige Gestalt an. Anschliel3end kénnen die
entstandenen Einzeltropfen in einem Gelationsbad aufgefangen werden [26]. Bei dieser
Methode bestimmen die Eigenschaften der Losung wie die Viskositat, die Oberflachen-
spannung und die Dichte, sowie Prozessparameter wie die Abmessung der Diise und
die Gravitationskraft die Form und Grol3e der Tropfen [27]. Der Groldte Nachteil dieser
Methode ist die sehr geringe Produktionsrate. Eine Mdglichkeit die Produktionsrate zu
erhohen ist es die Anzahl der Disen zu erhéhen [26]. Zur Beschleunigung der Tropfen-
bildung werden destabilisierende Reize an der der Dise angelegt, die in Abb. 1-6 b-d
dargestellt sind und im Folgenden erlautert werden.

Mit Hilfe einer angelegten Vibration kdnnen monodisperse Tropfen aus einem laminaren
Strahl gebildet werden (siehe Abb. 1-6 b). Daflir wird die Vibration mit einer optimalen
Frequenz entweder auf die Diise oder auf der sich der Diise nahernden Ldsung ange-
legt. Die Vibration kann dabei mit Hilfe von Schallwellen erzeugt werden. Durch einen
angelegten Druck mit Luft oder durch eine Pumpe wird ein laminarer Strahl erzeugt, der
durch die angelegte Vibration destabilisiert wird. Durch die Destabilisierung bilden sich
die monodispersen Tropfen [28]. Der grof3te Nachteil dieser Technik ist, dass dieses
Verfahren nur bei einer Losungsviskositat von weniger als einigen hundert mPa-s funk-
tioniert. Die TropfengréRe wird auf das Doppelte des Innendurchmessers der Diise ge-
schatzt und kann durch Anderung der Durchflussrate der Flussigkeit und des Diisen-
durchmessers beeinflusst werden [26].

Die dritte Methode beinhaltet die Bildung von Tropfen, die durch ein elektrisches Feld
begunstigt wird (siehe Abb. 1-6 c). Durch das angelegte elektrische Feld, wird die Poly-
merlésung geladen. Am Ende der Dise bilden sich Tropfen, die durch die elektrostati-
sche Anziehungskraft zwischen der Diise und der Sammell6sung abgezogen werden.
Des Weiteren verhindert die Ladung der Tropfen ein ZusammenschlieRen mehrere Trop-
fen in der Luft. Auch bei dieser Methode sind die entscheidenden Parameter die Visko-
sitat der Losung, der Disendurchmesser und zusatzlich die angelegte Spannung. Es ist
moglich die Tropfen im Mikrometerbereich zu generieren, indem der Disendurchmesser
verkleinert und die angelegte Spannung vergroRRert wird [29]. Diese Methode ist nur fir
niederviskose Flissigkeiten geeignet [26].
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Mit den bisher dargestellten Methoden lasst sich nur eine moderate Produktionsrate re-
alisieren. Des Weiteren ist es mit diesen Methoden nicht méglich héher viskose Losun-
gen zu verarbeiten. Zur Realisierung hoher Produktionsraten gleichformiger Partikel
wurde eine mechanische Schneidvorrichtung entwickelt. Diese Apparatur wurde von
Vorlop und Breford entwickelt und patentiert und wird als ,JetCutter” bezeichnet [30].
Eine Bildaufnahme des JetCutters ist in Abb. 1-7 dargestelit.

Abb. 1-7 JetCutter der Firma geniaLab® zur Produktion von polysaccharidbasierter Gel-Beads. [26]

Anders als die vorangegangenen Methoden generiert der JetCutter Gelbeads, indem ein
Flissigkeitsstrahl mechanisch geschnitten wird. Daflir wird die Losung mit einer hohen
Geschwindigkeit aus einer Dise gefdrdert, sodass sich ein stabiler Strahl bildet. Unter-
halb der DUse befindet sich das Schneidelement. Das Schneidelement besteht aus einer
Scheibe mit mehreren dinnen Dréahten. Die Dréhte der Scheibe schneiden unter hohen
Rotationsgeschwindigkeiten den Flussigkeitsstrahl in Zylinder [31]. Der Schneidvorgang
ist schematisch in Abb. 1-8 dargestellt. Die zylinderférmigen Elemente verformen sich
aufgrund der Oberflachenspannung zu kugelférmigen Beads, bevor sie in das Gelati-
onsbad fallen. Durch das Schneiden entsteht ein Materialverlust. Der Verlust kann als
Zylinder mit einer H6he, die dem Durchmesser des Schneiddrahtes entspricht, verstan-
den werden. Dieser Zylinder wird aus dem Strahl nach auf3en geschlagen und wird von
einem Schild des JetCutters aufgefangen. Dementsprechend kann der Materialverlust,
der durch das Schneiden entsteht, aufgefangen und wiederverwendet werden. Des Wei-
teren lasst sich mit dem JetCutter die Grof3e der Gel-Beads in einem Bereich von ca.
200 um einstellen. Die Modellierung der Gel-Beads héngt von einigen Faktoren ab.
Diese Faktoren umfassen den Durchmesser der Dlse, die Flie3geschwindigkeit der Lo-
sung, die Anzahl der Schneiddréhte, sowie die Rotationsgeschwindigkeit des Schneide-
lements. Des Weiteren ist eine konstante und stabile FlieRgeschwindigkeit wichtig, um
eine enge Grolenverteilung der Beads zu erhalten. Aus diesem Grund wird die Lésung
mit Hilfe von Luftdruck aus einem Vorlagebehélter durch die Dise befdrdert. [31]
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Abb. 1-8 Schemata des Schneideprinzips des JetCutters inkl. Darstellung des Materialverlustes durch das
Schneidelement. [31]

Gegenuber den anderen Technologien hat der JetCutter zur Herstellung von Gel-Beads
einige Vorteile. Mit dem JetCutter lassen sich viskose Losungen mit einer Viskositat von
Uber 100 Pa:s verarbeiten. Die untere Viskositatsgrenze liegt ungefahr zwischen 100
und 200 mPa-s [32]. Des Weiteren er6ffnen sich fiir den JetCutter zwei Mdéglichkeiten
das Verfahren zu skalieren. Die erste Moglichkeit beinhaltet die Anzahl der Dusen zu
erhohen. Die zweite Moglichkeit ist die Schneidfrequenz zu erhdhen, um auf diese Weise
eine héhere Anzahl an Partikeln herzustellen. Bei der Erhdhung der Schneidefrequenz
ist zu beachten, dass die FlieRgeschwindigkeit der Losung angepasst wird, um die glei-
che Partikelgro3e beizubehalten [33].

Die Uberlegenheit der JetCutter-Methode gegeniiber den herkémmlichen Methoden zur
Herstellung von Polysaccharid-Beads haben Priif3e et al. untersucht. In ihrer Arbeit ver-
glichen sie die herkdmmliche Tropfenmethode, bei der zusatzlich ein Luftstrom an der
Seite der Duse vorbeigeleitet wird, um die Tropfenbildung zu beschleunigen, beauf-
schlagt wurde, die Vibrationsmethode und die elektrostatische Methode mit dem JetCut-
ter [34]. Zur Untersuchung wurden fiinf Proben Alginat-Losungen hergestellt, bei denen
der Massenanteil des Alginats zwischen 0,5 und 4 % variierte. Durch die verschiedenen
Anteile an Alginat, hatten die Loésungen verschiedene dynamische Viskositaten zwi-
schen 30 und 10.000 mPa-s. Bei der Losung mit einer Viskositat von 30 mPa:-s liel3en
sich mit dem JetCutter keine Beads herstellen, wahrend dies mit den anderen Methoden
gelang. Bei der Vibrationsmethode war es bei den Proben mit einem Alginat Anteil von
3 und 4 Gew.-% nicht mdglich Beads herzustellen, da die Viskositat zu hoch war. Die
Methode mit Luftstrom und Elektrostatik konnte bei allen Proben Beads herstellen. Aller-
dings sind die Produktionsraten der herkdbmmlichen Methoden deutlich geringer als die
des JetCutters. Dies geht aus Tab. 1-3 hervor.
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Tab. 1-3 Produktionsrate der verschiedenen Technologien fiir Alginat-Lésungen mit verschiedenem Mas-
senanteil; Daten aus [34].

Produktionsrate / g/s
Alginatanteil / Gew.-% Luftstrom | Elektrostatik | Vibration | JetCutter
0,5 0,007 0,008 0,13 -
1,0 0,007 0,004 0,17 2,0
2,0 0,007 0,005 0,18 2,0
3,0 0,0008 0,001 - 2,0
4,0 0,0003 0,0001 - 2,0

Die dargestellten Produktionsraten beziehen sich auf den Massenstrom an Alginat-Be-
ads, die aus einer einzelnen Diise kommen. Dabei fallt auf, dass insbesondere die Luft-
strom- und die elektrostatische Methode nur aul3erst geringe Produktionsraten aufwei-
sen. Dies betrifft auch die Proben, deren Viskositat sehr gering ist. Konkret benétigt die
Elektrostatik-Methode 3 h, um 1 g einer 4 Gew.-%igen Lésung zu verarbeiten. Die Luft-
druck-Methode bendtigt dafiir sogar 4 h. Die Produktionsrate der Vibrations-Methode ist
im Vergleich der Luftdruck- und der Elektrostatik-Methode zwar ca. um das 20-fache
hoéher, kann allerdings nur niederviskose Lésungen verarbeiten. Der JetCutter Ubersteigt
die Produktionsraten der anderen Methoden bei Weitem. Dartber hinaus zeigt die Pro-
duktionsrate keine Abhangigkeit von der Viskositat der Losung. Damit die Luftdruck- o-
der die elektrostatische Methode die Produktionsrate des JetCutters erreichen, wéren
ca. 2000 Dusen notwendig. Daher bietet der JetCutter als einzige Methode die Moglich-
keit in einer industriellen Anwendung eingesetzt zu werden. [34]

1.2.3 Gelierungsmechanismen von Polysaccharidtropfen

Nachdem erfolgreich aus der Losung Beads geformt wurden, gilt es aus den Beads feste
Korper zu generieren. Dieser Prozess wird haufig als Gelation bezeichnet und beinhaltet
die Formierung eines stabilen Netzwerkes. Die Gelstruktur wird durch die Vernetzung
der Polymerkette Uber kovalente Bindungen, Wasserstoffbriickenbindungen, van der
Waals-Wechselwirkungen, oder physikalische Verflechtungen erhalten. Fir polysaccha-
ridbasierte Gelkorper existieren verschiedene Parameter und Mechanismen, die die Bil-
dung eines festen Netzwerkes hervorrufen. Die Netzwerkbildung kann dabei vor allem
durch Temperatur, chemische Modifikationen, den pH-Wert und ein Anti-Lésungsmittel
induziert werden [26]. Diese Mechanismen sind in Abb. 1-9 dargestellt. Die Gelation von
Chitosan kann durch lonen oder die Anderung des pH-Wertes induziert werden. Des
Weiteren lasst sich ein Netzwerk durch Quervernetzungsreagenzien generieren.
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Abb. 1-9 . Veranschaulichung der wichtigsten Mechanismen zur Bildung von Polysaccharidgelpartikeln, a:
Geldbildung durch Temperatur, b: Gelbildung durch ionen-induzierte Quervernetzung, c: Gelbildung durch
kovalente Quervernetzung, d: pH-induzierte Gelbildung, e: Gelbildung durch ein Anti-Lésungsmittel. [26]

Chitosan kann durch die funktionelle Amingruppe eine ionotrope Gelierung durchlaufen.
Dies geschieht, wenn anionische Gegenionen wie Tripolyphosphat, Sulfat und Citrat in
der Lésung vorhanden sind. Die Bildung elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen
kationischem Chitosan und anionischen Gegenionen fuhrt zur Bildung von Gel-Netzwer-
ken [35].

Eine kovalente Quervernetzung fuhrt zu einem irreversiblem Gel-Netzwerk. Fir diesen
Gelationsprozess werden Quervernetzungsreagenzien eingesetzt. Die meisten dieser
Reagenzien sind nicht biokompatibel wie bspw. Formaldehyd und werden daher fir die
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Herstellung biobasierter Aerogele selten verwendet. Chitosan lasst sich mit Hilfe von
Formaldehyd quervernetzen. Dazu reagiert Formaldehyd mit einer Aminogruppe des
Chitosans unter Bildung einer vernetzten Methylenbriicke [16].

Polysaccharide konnen durch die Anderung des pH-Wertes gelieren. Die Gelation kann
dabei je nach Polysaccharid in sauren oder alkalischen Medien stattfinden und ist in Abb.
1-9 d dargestellt. Sobald ein Polysaccharid-Bead eine entsprechend saure oder alkali-
sche Losung berthrt, beginnt der Gelierungsprozess und eine Schale bildet sich aus.
AnschlieRend beglnstigt die Diffusion der lonen von auf3en nach innen die vollstdndige
Gelation. In der Regel wird eine hohe Konzentration an sauren oder basischen Bedin-
gungen im Gelationsbad gewébhrleistet, damit die vollstandige Diffusion der lonen sicher-
gestellt werden kann. Chitosan wird tblicherweise in milden sauren Bedingungen gelést,
indem die funktionelle Aminogruppe protoniert wird. Zur Lésung von Chitosan wird in der
Regel Essigsaure verwendet. Anschlie3end werden die Gel Partikel in einer alkalischen
Ldsung generiert. Sobald die Chitosan-Losung in Kontakt mit dem alkalischen Gelati-
onsbad kommt, beginnt die Gelation. Dazu werden zunéchst freie Protonen durch Re-
aktionen mit Hydroxid-lonen im Gelationsbad eliminiert. Durch den Konzentrationsgradi-
enten diffundieren Hydroxid-lonen in den Gelkdrper und treffen auf die protonierten Ami-
nogruppen. Dabei deprotonieren sie in einer Saure-Base-Reaktion die Aminogruppe.
Durch die Deprotonierung werden neue intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken
gebildet. Durch die fortlaufende Verbindung der Polymerketten entsteht so das Netz-
werk, das makroskopisch als Gelkorper sichtbar wird. [26]

An die Gelierung der Gelkdrper schlief3t sich der Austausch des Losungsmittels an, der
nachfolgend erlautert wird.

1.2.4 Losungsmittelaustausch

Der Losungsmittelaustausch dient als Vorbereitung fiir die tberkritische Trocknung. Bei
den noch nassen Gelen sind die Poren mit nicht umgesetzten Edukten, Oligomeren und
dem wahrend der Synthese verwendeten Losungsmittel gefillt. In polysaccharidbasier-
ten Gelen ist haufig viel Wasser enthalten. Da Wasser erst bei sehr hoher Temperatur
(373 °C ) und sehr hohen Druck (220 bar) den tberkritischen Zustand erreicht, wird das
Wasser im Gelsystem durch ein anderes Lésungsmittel mit niedrigerem kritischen Punkt
ersetzt [36]. In den meisten Fallen werden Aerogele hergestellt, indem die nassen Gele
mit Gberkritischen CO, getrocknet werden. Daher ist die vollstandige Mischbarkeit des
Ldsungsmittels mit Wasser und mit tiberkritischen CO- eine wesentliche Anforderung an
das Losungsmittel. Des Weiteren spielen, fiur die Anwendung im kommerziellen Maf3-
stab, Faktoren wie Massenverfugbarkeit, Preis, Handhabung, Recycling und Entsorgung
des LOosungsmittels eine Rolle [37].

Der Losungsmittelaustausch erfolgt, wie in Abb. 1-10 dargestellt, indem die nassen Gele
in das entsprechende Lésungsmittel gegeben werden und haufig frisches Lésungsmittel
das Beladene ersetzt, bis der Austausch abgeschlossen ist.
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Abb. 1-10 Schema des Losungsmittelaustauschs von RF-Aerogelen. Links: Nach dem Sol-Gel-Prozess sind
die Poren mit Wasser und nicht umgesetzten Chemikalien gefillt. Mitte: Beim Losungsmittelaustausch wird
das Wasser in den Poren durch Aceton ersetzt. Rechts: Zum Schluss befindet sich nur noch Aceton in den
Poren. [37]

Darlber hinaus sollte auch die Kompatibilitdt zwischen Losungsmittel und Gel bertck-
sichtigt werden. Bei dem Lésungsmittelaustausch treten in der Regel Schrumpfungsef-
fekte auf. Das Problem der Schrumpfung ist ein unerforschter Schritt des Gesamtpro-
zesses. Diese Faktoren schréanken die Auswahl an Losungsmitteln auf einige empirisch
erprobte und in grol3em Mal3stab verfluigbare ein, wie z. B. Alkohole mit niedriger Koh-
lenstoffkette, Ketone und einige andere. [36]

Die Schrumpfung kann als Differenz der Volumina des urspriinglichen Hydrogels V4 und

des Lyogels (d. h. des Gels mit organischem Lésungsmittel) V. im Verhéltnis zum Hyd-

rogelvolumen definiert werden. Dieses Verhaltnis lasst sich mit (Gl. 1-5) beschreiben

[38].

Vg =V, (Gl. 1-5)
Vi

Die durch (Gl. 1-5) definierte Schrumpfung wird auch als volumetrische Schrumpfung

bezeichnet. Somit kann die hier definierte Schrumpfung als MaR fir die Effizienz der

Volumenerhaltung wahrend des Losungsmittelaustauschs angesehen werden. [38]

S =

Subrahmanyam et al. untersuchten die Schrumpfung von Alginat-Gelen, die mit ver-
schiedenen Ldsungsmitteln gewaschen wurden [36]. Dazu wurde ein einstufiger L6-
sungsmittelaustausch mit 15 verschiedenen Lésungsmitteln durchgefihrt. Die endgul-
tige Losungsmittelkonzentration betrug bei diesem Verfahren tGber 95 Gew.-%. Mit 9 der
15 Losungsmitteln schrumpften die Gele mehr als 90 %. Die erhebliche Schrumpfung
beinhaltet den Kollaps der Poren, sodass die Eigenschaften des Aerogels stark beein-
trachtigt werden. Neben der Volumenschrumpfung bewirken die Losungsmittel auch die
Verédnderung anderer Eigenschaften der Gele wie Form, Textur, Festigkeit, Durchlassig-
keit und sogar die Farbe. Die Kompatibilitdt zwischen der Ursprungslosung und dem
neuen Losungsmittel l&sst sich mit Hilfe der Hansenparameter vorhersagen. Die von
Charles Hansen 1967 entwickelten Hansen-Loslichkeitsparameter (HSP) sind ein weit-
hin verwendeter Mechanismus, der auf den Gesamtloslichkeitsparametern (Hildebrand)
zur Bestimmung der Léslichkeit von Polymeren beruht [39]. Die HSP berilicksichtigen die
Wechselwirkungen Dispersion, Dipol-Dipol und Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
Molekilen. Bei dem Losungsmittelaustausch werden die Ldslichkeitsparameter nach
Hansen stark verandert. Bei Wasser als Ursprungsflissigkeit dominiert der Polaritats-
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sowie der Wasserstoffbriickenbindungsparameter. Bei den meisten Losungsmitteln sind
diese Parameter nur schwach ausgepragt. Fur eine Kompatibilitat des Lésungsmittels
bzw. des Gelkorpers und des neuen Lésungsmittels muss idealerweise sowohl die
Summe, als auch der Anteil der einzelnen HSP einander entsprechen [39]. Subrahman-
yam et al. beobachteten die Inkompatibilitat der Losungsmittel mit den wasserhaltigen
Gelkorpern in einer unterschiedlich stark ausgepragten Schrumpfung. Bei Inkompatibili-
tat des Gelkorpers mit dem Losungsmittel erscheinen die &ufReren funktionellen Gruppen
als ungesattigt. Zur Sattigung bieten sich eigene funktionelle Gruppen des Gelkérpers
an. Dadurch werden im Gel neue Verbindungen geknipft, die in Summe eine mechani-
sche Verformung (Schrumpfung) verursachen [36].

Die Schrumpfung kann durch einen schrittweisen Lésungsmittelaustausch tiberwunden
werden. Wenn ein Gel in reines Losungsmittel getaucht wird, ist das Gel einem anfang-
lichen Konzentrationsgefélle von 100 % ausgesetzt, was zu einer enormen Antriebskraft
fuhrt. Wird der Gradient jedoch durch die Verwendung von Lésungsmittel-Wasser-Ge-
mischen mit steigender Konzentration reduziert, verringert sich die treibende Kraft. Mit
der Verringerung des Konzentrationsgradienten reduziert sich die Schrumpfung der
Gele. Allerdings erhoht sich dadurch auch die Dauer des Losungsmittelaustausches. Da
die Verringerung der Verarbeitungszeit bei der Aerogelherstellung im Vordergrund steht,
wird ein Optimierungsproblem gestellt, bei dem Aerogel-Eigenschaften mit den Produk-
tionszeiten in Einklang gebracht werden mussen. [36]

1.2.5 Trocknungsmethoden

Das mal3gebliche Ziel bei der Trocknung von Gelen, ist die Beibehaltung des Porenvo-
lumens und der Matrixstruktur, um die gewinschten Eigenschaften des Aerogels zu er-
halten. Es existieren drei gadngige Methoden zum Entfernen der Porenflissigkeit, die in
Abb. 1-11 dargestellt sind. [40]
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Abb. 1-11 CO2-Phasendiagramm mit Gberkritischem Punkt bei T¢c=31 °C und P.=74 bar; basierend auf [41].
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Bei der Trocknung unter Umgebungsdruck werden die nassen Gele durch Verdampfen
der Porenflissigkeit bei Umgebungsdruck und bei Temperaturen zwischen Raumtem-
peratur und 200 °C getrocknet. Wird das nasse Gel unter diesen Bedingungen ohne
Verfestigung der Matrix getrocknet, kann es erheblich schrumpfen und seine porése
Struktur verlieren. Der Grund dafur liegt in den wirkenden kapillaren Kraften, die auf die
Porenwénde einwirken. Wenn das Lésungsmittel aus den Poren des Gel-Netzwerks ver-
dampft, nimmt der Krimmungsradius der Dampf-Flussigkeits-Grenzflache ab und ubt
einen Druck auf die Gel-Oberflache aus. [40]

Die mathematische Beschreibung zur Bestimmung der Druckdifferenz zwischen der
Flissig- und der Gasphase in einer Kapillare lieferte erstmals Sir William Thomson im
Jahr 1872. Die Druckdifferenz in einer Pore lasst sich fiir eine beliebig gekrimmte Flache
mit (Gl. 1-6) beschreiben [42].
1 1 Gl. 1-6

Ap:y-cos(é?)-(a+a> ( )
Dabei ist y die Oberflachenspannung der Dampf-Flussigkeits-Grenzflache und 6 ent-
spricht dem Kontaktwinkel zwischen Flissigkeitsphase und Festkdrper, wie in Abb. 1-12
dargestellt. FUr den Fall, dass sich die Flussigphase vollstandig Gber die Oberflache
spreitet, entspricht 8 gleich Null und der Cosinus wird zu 1. In einer zylindrischen Pore
sind die aufeinander senkrechten Kriimmungsradien r; und r; aquivalent, sodass sich
der kapillare Druck p. folgendermalf3en vereinfacht:

_

- (Gl. 1-7)

Pc

Wie aus der (Gl. 1-7) hervorgeht, nimmt der Kapillardruck mit kleiner werdenden Poren-
radius r¢ zu. Die zerbrechliche pordse Struktur der nassen Gele kann dem Kapillardruck,
der bei der Verdunstung des Lésungsmittels unter Normaldruck entsteht, nicht standhal-
ten, sodass die Gelstruktur kollabiert. Dies ist in einer erheblichen Schrumpfung des
Gelkorpers makroskopisch zu beobachten. [40]

Pore

Solid Gas

Abb. 1-12 Darstellung einer teilweise gefullten Pore und der wirkenden Kréafte aus der Oberflachenspan-
nung; basierend auf [8].

Die Gefriertrocknung ist ein weiteres Verfahren, das zur Trocknung von nassen Gelen
eingesetzt werden kann. Bei diesem Verfahren wird das Lésungsmittel in den Poren ge-
froren, indem die Temperatur unter den Gefrierpunkt des Lésungsmittels gesenkt wird.
AnschlieBend wird der Druck unter den Sublimationsdruck bei dieser Temperatur ge-
senkt. In der Regel wird das System unter Vakuum gesetzt. Dabei sublimiert das
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Ldsungsmittel und wird aus der Pore entfernt. Es bildet sich keine Phasengrenzflache
zwischen Flussigkeits- und Dampfphase. Nachdem das Losungsmittel entfernt ist, wird
das System auf Umgebungsdruck und Raumtemperatur gebracht, sodass die Probe ent-
nommen werden kann. Gele, die auf diese Weise getrocknet werden, werden auch als
Kryogele bezeichnet. Bei der Gefriertrocknung ist die Bildung von Kristallen effektiv zu
verhindern. Das Gefrieren kann zum Wachstum von Kristallen fihren, sodass sich Span-
nungen in den Poren aufbauen, die zu einem Kollaps der Gelstruktur fihren kénnen. [40]

Bei der Uberkritischen Trocknung wird das Losungsmittel mit Hilfe tberkritischer Flissig-
keiten aus den Poren des Gels extrahiert. Fur die tUberkritische Trocknung wird in der
Regel CO; verwendet. Das uberkritische CO; ist mit dem Lésungsmittel in den Poren
ideal mischbar, sodass der Meniskus verschwindet. Im Uberkritischen Zustand vers-
schwindet die Phasengrenze zwischen Flissigkeit und Gas (siehe Abb. 1-11). Die
Grenzflache zwischen Losungsmittel und CO; lasst sich in diesem Zustand als Konzent-
rationsgradienten beschreiben. Dadurch verschwindet der Kapillardruck, der durch den
Meniskus verursacht wurde. Dementsprechend kommt es nicht zum Kollaps der Poren-
struktur und das urspriingliche pordse Netzwerk bleibt erhalten. [43]

Wie in Abb. 1-11 dargestellt, erreicht ein Fluid seinen Uberkritischen Zustand, wenn es
Uber seinen kritischen Druck Pc komprimiert und dber seine kritische Temperatur Ter
erhitzt wird. Uberkritische Fluide haben eine flissigkeitsahnliche Dichte und eine gas-
ahnliche Viskositat. Dartiber hinaus haben Uberkritische Fluide einen hdheren Diffusi-
onskoeffizienten als Flissigkeiten, was in Verbindung mit benannten Eigenschaften zu
verbesserten Stoffiibertragungseigenschaften fiihrt. Durch diese Eigenschaften und der
Abwesenheit einer Oberflaichen- bzw. Grenzflichenspannung in den Poren erfolgt die
Uberkritische Trocknung und urspriingliche Porenstruktur bleibt erhalten. [40]

Die uberkritische Trocknung erfolgt in einem Autoklaven. Das Verfahrensfliel3bild eines
typischen Uberkritischen Trocknungsprozesses ist vereinfacht in Abb. 1-13 dargestellt.
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Abb. 1-13 Vereinfachtes VerfahrensflieRbild eines tberkritischen CO2-Trocknungsprozesses mit Recycling
von COg; basierend auf [40].
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Zur Uberkritischen Trocknung wird im ersten Schritt das Gel in einen Hochdruckbehalter
mit einem Uberschuss an Losungsmittel gegeben. Der Behalter wird verschlossen und
die Temperatur langsam erhdht. Durch den Anstieg der Temperatur erhght sich auch der
Druck im Behalter. Sowohl der Druck als auch die Temperatur werden auf Werte tber
den kritischen Punkt des korrespondierenden Losungsmittel-CO,-Gemisches eingestellt
und fur eine gewisse Zeit gehalten. Anschlielend wird tberkritischer CO; kontinuierlich
Uber das Gel geleitet, wodurch die Porenfliissigkeit extrahiert wird. Im Labormal3stab
dient eine CO.-Flasche ublicherweise als Versorgungsquelle. Am Ausgang des Hoch-
druckbehalters wird das CO2-Lésungsmittel-Gemisch auf einen niedrigeren Druck ent-
spannt. Dadurch entsteht eine CO,-reiche Gasphase und eine Iésungsmittelreiche Flis-
sigphase. Die l6sungsmittelreiche Phase wird aufgefangen und der CO,-reiche Strom
wird zurtickgefiihrt. Die Rickfihrung des CO,-Stroms erfolgt Gber die Pumpe P1002.
Vor der Pumpe muss der CO»-Strom mit Hilfe des Warmetbertragers W1002 konden-
siert werden und vor dem Hochdruckbehélter B1001 im Warmeiibertrager W1001 wieder
erhitzt werden. Die Extraktion wird fortgesetzt, bis das Losungsmittel in den Poren des
Gels vollstandig entfernt ist. AnschlieBend wird der Druck im System langsam gesenkt,
bis der Umgebungsdruck erreicht ist. Sobald der Umgebungsdruck erreicht ist, wird der
Behalter auf Raumtemperatur abgekuhlt. Damit ist die Trocknung abgeschlossen. Die
flussige Ethanol-Phase des Gels wurde durch eine gasférmige CO»-Phase ohne eine
Phasengrenzlinie zu Uberschreiten ersetzt, sodass ein Aerogel hergestellt wurde. [40]

Das Lésungsmittel, das das Wasser in den Poren des nassen Gels ersetzt, wird unter
Bertiicksichtigung seiner Verflugbarkeit, Toxizitat, seines Dampfdrucks, seiner Entflamm-
barkeit und seiner Mischbarkeit mit Gberkritischem CO; ausgewahlt. AuBerdem ist zu
beachten, dass das Losungsmittel eine gute Wechselwirkung mit dem Gel wéhrend des
Losungsmittelaustauschs hat (siehe Kap. 1.2.4). Die gangigsten Losungsmittel in der
Herstellung von Aerogelen und deren Uberkritische Daten sind in folgender Tab. 1-4 auf-
gefihrt.

Tab. 1-4 Uberkritische Daten fiir einige haufig verwendete Komponenten, die als (iberkritische Fliissigkeiten
verwendet werden; Daten aus [44].

Lésungsmittel Ter/°C Pc / bar

Kohlenstoffdioxid 31 74
Ethanol 241 61
Methanol 239 81
Aceton 235 47

Die aufgefuhrten Losungsmittel werden haufig verwendet, da deren kritische Tempera-
turen fur bindre Gemische mit CO; niedrig sind. Bei 313,15 K liegen die kritischen Driicke
von bindren Gemischen aus CO,-Ethanol, CO,-Methanol und CO»-Aceton bei 80, 82
bzw. 75 bar. Aceton ist aufgrund seines niedrigen Flammpunkts von -20 °C hochent-
zundlich und ist selbst bei geringen Anteilen an der Luft anféllig fir Explosionen oder
Stichflammen. Obwohl Ethanol und Methanol mit Flammpunkten von 17 bzw. 12 °C
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ebenfalls als brennbar gelten, kénnen sie mit Vorsicht verwendet werden. Ethanol wird
in der Regel wegen seines niedrigeren Dampfdrucks bevorzugt, wahrend Methanol zu-
satzlich als giftig gilt, was besonders fiir Lebensmittel und pharmazeutische Anwendun-
gen beriicksichtigt werden muss. [40]

Nach Abschluss der Trocknung ist in der Regel die Herstellung von Aerogelen abge-
schlossen. Innerhalb dieser Masterthesis ist allerdings ein weiterer Verarbeitungsschritt
notwendig. Im letzten Schritt sollen die getrockneten Aerogels-Beads zu einem dreidi-
mensionalen Korper mit Hilfe eine Haftvermittlers verbunden werden. Daher werden im
Folgenden Kapitel die Grundlagen zu Klebverbindungen beschrieben.

1.2.6 Formgebung durch Klebverbindung

Zur Vereinheitlichung des Begriffes ,Klebstoff* definiert die DIN EN 923 Klebstoff als
einen ,nichtmetallischen Stoff, der Flgeteile durch Flachenhaftung und innere Festigkeit
verbinden kann®. Klebstoffe sind demnach Produkte, die gemaf ihrer chemischen Zu-
sammensetzung und dem vorliegenden physikalischen Zustand zum Zeitpunkt der Auf-
tragung eine Benetzung der Oberflachen und in der Klebefuge fir die Kraftiibertragung
zwischen den Flgeteilen eine erforderliche Klebschicht ausbilden [45].

Beim Kleben zweier Flugeteile treten in der Klebefuge verschiedene Bindungskrafte auf.
Diese Krafte sind in die Festigkeit der Grenzschicht bestimmenden Adhasionskréfte
(Haftungskrafte) und die Festigkeit der Klebschicht bestimmenden Kohdasionskrafte zu
unterscheiden. Demnach beschreibt die Adhasion die Kréafte zwischen Klebstoff und
Werkstoffoberflache und Kohésion die intermolekularen Kréafte zwischen den einzelnen
Klebstoffmolekuilen. Die Theorien der Adhasionskrafte lassen sich in mechanische und
spezifische Adhasion einteilen. Bei der mechanischen Adhasion handelt es sich um eine
Verankerung der flissigen Klebschicht in Poren, Kapillaren sowie Hinterschneidungen,
wie sie sich durch eine mechanische Oberflachenvorbehandlung ergeben oder als Ober-
flachenstruktur fur das Fugeteil charakteristisch sind. Die spezifische Adh&asion umfasst
Haftungskrafte aufgrund chemischer, physikalischer und thermodynamischer Grund-
lage. Sie stellen die wesentliche Ursache fur die Ausbildung der Adhasionskréfte in Kle-
bungen dar. Der Wirkungsbereich liegt bei ca. 0,2—1 nm. [45]

Kohasion beschreibt das Wirken von Anziehungskraften zwischen Atomen bzw. Mole-
kulen innerhalb eines Stoffes. Somit unterscheidet sich die Kohasion von der Adhasion,
bei der Anziehungskrafte zwischen verschiedenen Stoffen wirksam werden. Die Art der
Bindungskrafte, die fiir die Kohasionsfestigkeit eines Stoffes verantwortlich sind, umfas-
sen ebenfalls chemische sowie zwischenmolekulare Bindungen. Die Kohasionsenergie
wird durch die gegenseitigen Wechselwirkungen der Molekiile untereinander und durch
ihren Aufbau bestimmt. Bei den zwischenmolekularen Bindungskréften spielen funktio-
nelle Gruppen, die zu einer Wasserstoffbriickenbindung fihren eine besondere Rolle.
Wenn derartige Gruppen nicht vorhanden sind, sind sehr viel héhere Molekulargewichte
erforderlich, um durch eine Vielzahl schwacher intermolekularer Wechselwirkungen aus-
reichende Festigkeiten zu erreichen. [45]
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Klebstoffe lassen sich nach ihrer chemischen Basis einteilen. Eine derartige Einteilung
ist grafisch in Abb. 1-14 dargestellt. Den gréfiten Anteil stellen dabei organische Kleb-
stoffe auf kiinstlicher Basis dar. Im Rahmen dieser Masterarbeit ist es ein Ziel die biolo-
gische Abbaubarkeit des Endproduktes zu gewahrleisten, weshalb im Folgenden auf or-
ganische Klebstoffe auf natirlicher Basis eingegangen wird. Neben dem naturlichen Vor-
kommen sind diese Verbindungen zusétzlich biologisch abbaubar. Bei Klebstoffen auf
naturlicher Basis erfolgt die Ausbildung der Klebschicht nach dem Prinzip des physikali-
schen Abbindens unter gleichzeitiger Verdunstung oder Aufsaugung des Wassers durch
die Fugeteile. Der Adhasionsmechanismus wird hierbei in hohem MaRRe durch die me-
chanische Verklammerung zwischen Klebschicht und Figeteiloberflache bestimmt. In-
nerhalb der natirlichen Klebstoffe lassen sich die Klebstoffarten anhand ihrer Herkunft
in tierische und pflanzliche Klebstoffe gliedern. [45]

Klebstoffe auf tierischer Basis bestehen haufig aus Glutin oder Casein. Glutin wird aus
tierischen Korperteilen wie Knochen und Sehnen durch Hydrolyse gewonnen und kommt
gewdhnlich in kérniger, pulverformiger oder plattenformiger Form mit gelblicher Farbe in
den Handel. Fur den Gebrauch werden diese Produkte mit kaltem Wasser vermengt.
Dabei quellen sie zu einer gallertartigen Masse auf. Durch eine anschlieRende Erwar-
mung auf ca. 60—70 °C ergibt dann den verarbeitungsfertigen Leim. Casein wird durch
Saurefallung aus Milch gewonnen und anschliel3end gewaschen, getrocknet und ge-
mahlen. Da Casein in kaltem Wasser unldslich ist, muss es in alkalischem Medium auf-
geschlossen werden (Natronlauge, Ammoniak). Casein verfugt Uber sehr gute Klebei-
genschaften auch auf nassen Oberflachen und wird daher haufig zu Etikettierung von
Flaschen verwendet. [45]

Klebstoffe
]
v A 4
Organische Anorganische
Verbindungen Verbindungen
] o Silicate
l l o Borate
¢ Phosphate
Natirliche Basis Kinstliche Basis * Metalloxide
D EiweiB Kohlenstoffverbindungen+
o Starke o Wasserstoff
. Cellglose o Sauerstoff v
o Glutin o Stickstoff
e Chlor Silicone

Abb. 1-14 Einteilung von Klebstoffen nach ihrer chemischen Basis; basierend auf [45].

Bei Leimen auf pflanzlicher Basis dienen Stérke und ihre Abbauprodukte, Cellulose und
Pflanzenséafte als Ausgangssubstanzen. Bei Stéarkeleim handelt es sich um eine wass-
rige LOsung aus aufgeschlossener Starke. Dazu wird native Starke bei erhfhter Tempe-
ratur oder durch Alkalieinwirkung in eine wasserldsliche Form Uberfihrt. Bei Dextrinleim
handelt es sich um eine wassrige Lésung aus dem Starkeabbauprodukt Dextrin. Der
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Abbau der Starke kann entweder thermisch oder saurehydrolytisch erfolgen. Zur Erhé-
hung der Klebschichtfestigkeit konnen Alkali und Borax zugesetzt werden. Celluloseleim
besteht aus dem Methylether der Cellulose in wéssriger Phase. Der Methoxylgehalt liegt
zwischen 25 und 35 %. In diesem Bereich ergibt sich ein Maximum an Wasserl6slichkeit.
Methylcellulose kommt in feinfaseriger Form in den Handel und ist nach Losen/Quellen
in Wasser als Tapetenkleister bekannt. Bei der Verbindung von Stoffen gilt allgemein,
dass Stoffe mit ahnlicher Molekulstruktur sich gut verbinden lassen. Da Chitosan ein
Derivat der Cellulose ist und beide Polymere einen &hnlichen Anteil an Hydroxidgruppen
aufweisen, ist zu erwarten, dass sich Chitosan-Aerogelbeads gut mit Celluloseleim ver-
binden lassen. [45]

1.3 Charakterisierungsmethoden flir Aerogele

Im Folgenden werden die wesentlichen Methoden zur Charakterisierung von Aerogelen,
die im experimentellen Teil angewendet werden, erlutert.

1.3.1 Helium Pyknometrie (Skelettale Dichte)

Die Bestimmung der skelettalen ps Dichte wird mithilfe von pyknometrischen Verfahren
durch den Einsatz von porengangigen Gasen oder Flussigkeiten durchgefiihrt. Haufig
wird dabei Helium, da es inert und durch seine geringe AtomgroRR3e porengangig ist, ein-
gesetzt. Moderne Analysegerate arbeiten nach dem Prinzip der Gasverdrangung. Diese
Gerate verflgen Uber zwei Kammern (siehe Abb. 1-15). Das skelettale Volumen Vs der
Probe wird durch eine Druckmessung bestimmt [46].

Die skelettale Dichte beschreibt die Dichte des festen Aerogelnetzwerks abziiglich der
Porenvolumina mit Ausnahme der geschlossenen Poren und ist durch (Gl. 1-8) definiert
[47].

b = (G. 1-8)

o~ 3

Das System zur Bestimmung der skelettalen Dichte besteht aus zwei identischen Kam-
mern, die durch ein Ventil voneinander getrennt sind (siehe Abb. 1-15). Zun&chst wird
die Kammer 1 mit dem Volumen V; evakuiert und eine gewisse Zeit spater mit Helium
bis zu einem Druck p; geftillt. Der Druck wird aufgezeichnet und das Ventil wird gedffnet.
Helium fliel3t in den Behélter 2 mit dem Volumen V». In diesen Behélter wird auch die zu
messende Probe eingefiillt. Nach einiger Zeit erreicht der Druck in den beiden verbun-
denen Kammern einen Wert p,. Durch Aufzeichnung dieses Drucks kann das unbe-
kannte skelettalen Volumen Vs und daraus die skelettale Dichte berechnet werden. Das
skelettale Volumen wird mit den bekannten Volumina V; und V2 und unter Verwendung
des idealen Gasgesetzes unter Beriicksichtigung isothermer Bedingungen berechnet.
Unter der Annahme, dass die Beiden Kammern gleichgrof3e Volumina haben (V2=V1=Vo)

gilt:
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v, 1 (Gl. 1-9)
VO 2 — &
b2

Dabei ist Ve das Volumen, m die Masse und pe die umhullende Dichte der Probe. Die
umhtllende Dichte ist definert als Quotient der Masse durch das Volumen der Probe

[47].
p1,V1 % p2,V2
Vs

Abb. 1-15 Schematischer Aufbau eines Gas-Pyknometers zur Bestimmung der skelettalen Dichte ps.

Ps =17 = Pe

m
VS_

1.3.2 Thermische Leitfahigkeit

Die thermische Leitfahigkeit A ist die wesentliche Stoffeigenschaft bei der Betrachtung
thermische Dammmaterialien und wird in W/(m-K) angegeben. Die Messung kann stati-
onér oder instationar erfolgen. Innerhalb dieser Arbeit wird die stationdre Methode nach
dem Warmestrommessplatten-Prinzip, oder auch ,guarded hot plate* (GHP)-Method ge-
nannt, verwendet. Das Prinzip dieser Methode ist unter anderem in der in DIN EN 12667
festgehalten und wird folgend erlautert. Diese Messmethode basiert auf dem Fou-
rier'schen Gesetz der Warmeleitung. [48]

Thot — Tcola . (G|. 1-10)
h

Zur Bestimmung der thermischen Leitfahigkeit A wird ein quadratischer Probenkdrper mit
der Querschnittsflache A und der Dicke bzw. Hohe h zwischen zwei Platten einge-
klemmt. Ein schematischer Aufbau eines typischen GHP-Messgerates ist in Abb. 1-16

dargestellt. Eine Platte, die "hot plate”, wird auf eine bestimmte Temperatur The erhitzt

Q=2- A

und die zweite Platte wird auf eine Temperatur Tcoq abgekihlt. Um einen stationéren
Zustand zu erreichen, werden beide Platten Uberwacht, bis ihre Temperatur konstant ist.

Warmestromsensor bestimmt.

Der Warmestrom Q durch die Probe von der heien zur kalten Platte wird mit einem
Thickness gauge

Hoisting device 4‘;;] | I [F

Upper heat sink —f 0000000000000 OO0O0O0OO00

Peltier system

=

Hot plate

Heat flux transducer

Direction of
Test sample
P l heat flow

Electronics and data
acquisition system

Heat flux transducer

Cold plate

Peltier system
Lower heat sink —

0000000000000 OOOOOO0O0O0

Cooling system

Abb. 1-16 Schematische Darstellung eines Guarded-Hot-Plate Messgeréte. [49]
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Die Warmeleitfahigkeit kann dann wie folgt berechnet werden:

Q-h (Gl. 1-11)
A (Thot - Tcold)
Der effektive Warmeleitfahigkeit Aeteciive €ines Aerogels kann in drei Teile aufgeteilt wer-
den. Diese Teile umfassen die Warmeleitung der festen Matrix Arst, die Warmeleitung in
der gasformigen Phase Agas innerhalb der pordsen Struktur und die durch Strahlung Ara
diativ- Die Kopplung dieser Anteile lasst sich mit folgender Gleichung beschreiben [50]:

A

Aeffective = Asolid + Agas + Aradiative (GI- 1'12)

Die Festkérperleitung hangt stark von der Dichte des Materials und seiner Mikrostruktur
ab. Um den Festkorperanteil zu verringern ist ein Material mit geringer Dichte erforder-
lich. In Aerogelen ist der Festkorperanteil aufgrund der grof3en Anzahl von Poren redu-
ziert, was die Ausbreitung von Phononen im Aerogelskelett einschrankt. Die Warme-
Ubertragung durch Strahlung wird durch die elektromagnetische Strahlung verursacht,
die von allen Oberflachen ausgeht und ist bei Raumtemperatur zu vernachlassigen. In
Hinblick auf die Warmeleitung in der Gasphase ist es notwendig, die Kontakte zwischen
den Gasmolekilen zu verringern, um eine verbesserte Dammwirkung zu erzielen. Um
dieses Ziel zu erreichen, ist eine der wirksamsten Methoden die Bildung besonders klei-
ner Poren. Wenn die Porengrof3e geringer ist als die freie mittlere Weglange eines Gas-
molekils, kann davon ausgegangen werden, dass einzelne Gasmolekile in den Poren
eingeschlossen sind und bevorzugt mit Porenwanden kollidieren. Die Ubertragung von
Warme durch den Kontakt zweier Gasmolekule wird auf diese Weise unterbunden. Die-
ses Phanomen ist als Knudsen-Effekt bekannt. [50]

Durch diese Effekte ist eine auf3erst niedrige Warmeleitfahigkeit fir Aerogele charakte-
ristisch. Silica-Aerogel weisen eine sehr niedrige Warmeleitfahigkeit von ca.
0,015 W/(m-K) auf [51]. Die Warmeleitfahigkeit von Chitosan-Aerogelen liegt in einem
Bereich von 0,03 bis 0,07 W/(m-K). Herkdmmliches Dammstoffe aus expandiertem oder
extrudierten Polystyrol weisen eine Warmeleitfahigkeit von ca. 0,029 bis 0,055 W/(m-K)
auf [50].

1.3.3 Gas-Adsorption: BET und BJH

Die Gas-Adsorptions-Methode wird verwendet, um spezifische Oberflachen, Porenstruk-
tur und PorengroRenverteilungen von (porésen) Materialien zu bestimmen. Die adsor-
bierte Gasmenge als Funktion des Gasdrucks bei konstanter Temperatur lasst sich als
Adsorptions-Isotherme darstellen. Die Isotherme erlaubt Rickschlisse auf die Poren-
struktur der Probe. [52]

In Abb. 1-17 ist die Klassifizierung typischer Isothermen der IUPAC dargestellt. Dabei ist
der Typ IV charakteristisch fur Aerogele [46]. Isothermen des Typs IV werden von me-
soporésen Adsorbentien geliefert. Dabei sind Mesoporen in einem GroRRenbereich von
2 bis 50 nm definiert.
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surface adsor ption

Specific amount adsorbed n

condensation

Relative pressure p/p°

Abb. 1-17 Klassifizierung der Standard Sorptions-Isothermen. [46]

Zur Untersuchung der Oberflache von Materialien (Adorbens), befindet sich die Probe
zunachst in einem luftleeren Raum. AnschlieBend stromt das Messgas (Adsorptiv) in die
Probenkammer ein und der Partialdruck tUber der Oberflache erhéht sich. Es kommt zu
statistischen St63en zwischen Gas und der Oberfliche. Jede Adsorptionsstelle der
Oberflache kann mit einem Gasmolekil wechselwirken. Dabei kann ein Gasmolekil an
der Oberflache auftreffen und entweder reflektiert oder adsorbiert werden. Bei der Ad-
sorption wird das Gasmolekil dann zum Adsorbat.

Die Physiosorption in Mesoporen erfolgt in drei mehr oder weniger ausgepragten Pha-
sen. Dabei handelt es sich um die Monolayer-, die Multilayer-Adsorption und die Poren-
kondenasation. Bei der Monolayer-Adsorption sind alle adsorbierten Molekle in Kontakt
mit der Oberflachenschicht des Adsorptionsmittels. Bei der Multilayer-Adsorption nimmt
der Adsorptionsraum mehr als eine Schicht von Molekiilen auf, sodass nicht alle adsor-
bierten Molekile in direktem Kontakt mit der Adsorptionsmitteloberflache stehen. In Me-
soporen folgt darauf gegen Sattigungsdampfdruck die Porenkondensation. Die Poren-
kondensation ist das Phanomen, bei dem ein Gas in einer Pore bei einem Druck p, der
unter dem Sattigungsdruck p° der Flussigkeit liegt, zu einer flissigkeitséahnlichen Phase
kondensiert. Im Fall einer Isothermen des Typs IV folgt auf die anfangliche Monolayer-
Multilayer-Adsorption an den Mesoporenwanden eine Porenkondensation. Die Poren-
kondensation tritt bei Erniedrigung des Relativdrucks auf. Durch den Meniskus, der sich
durch die Verflissigung des Messgases nahe des Relativdrucks 1 gebildet hat, existiert
eine zurtickhaltende Kraft, die bei der Adsorption nicht vorlag. Daher liegt der Desorpti-
onsweg nicht auf dem Adsorptionsweg, sodass die Desorption von einer Hysterese be-
gleitet ist. Die Hysterese schliel3t sich bei niedrigen Relativdricken wieder. Die Hyste-
rese tritt auf, wenn die Porenbreite eine bestimmte kritische Breite tiberschreitet, die vom
Adsorptionssystem und der Temperatur abhangt. Bei Stickstoff tritt dies in zylindrischen
Poren, die breiter als ca. 4 nm sind, bei 77 K auf. [52]

Zur Messung der Isothermen mussen die Proben vorbereitet werden. Dazu werden phy-
sisorbierte Verunreinigungen wie z.B. Wasser oder Lésungsmittel durch Erhitzen unter
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Vakuum aus der Probe entfernt. AnschlieBend wird Stickstoff in einem volumetrischen
Sorptionsaufbau schrittweise in den Probenhalter dosiert, der die zu untersuchende po-
rése Probe enthélt. Die Probe wird dabei mit Hilfe eines Flussigstickstoffbades bei dem
Siedepunkt von Stickstoff (77 K) gehalten. Bei jedem Dosierschritt wird der Gasdruck im
Probenhalter Gberwacht, bis ein Gleichgewicht erreicht ist. Aufgrund der Adsorption von
Stickstoff in der Probe ist der Druckabfall im Probenhalter bei jedem Dosierschritt gréRer
als im Probenhalter ohne Probe. Aus dieser Gasdruckdifferenz wird die Menge des ad-
sorbierten Gases pro Masse der Probe berechnet. Dazu muss das Volumen des freien
Raums im Probenhalter bekannt sein. [52]

Die BET-Methode ist ein Analyseverfahren zur Bestimmung von Oberflachen pordser
Materialien mit Hilfe der Gasadsorption. Diese Methode beinhaltet die Linearisierung der
Adsorptionsisothermen fiir einen definierten Relativdruckbereich von 0,05 bis 0,3.

BET steht fur die Namen der Erfinder S. Brunauer, P.H. Emmett und E. Teller [53]. Im
Gegensatz zu der Methode nach Langmuir, berticksichtig die BET-Methode die parallele
Ausbildung der Mono- und Multillayer. Unter dieser Annahme ergibt sich das Verhaltnis
zwischen der adsorbierten Gasmenge V und dem relativen p/po Gasdruck [47]:

p/po 1 (=D p (Gl. 1-13)
V(1 =p/Po) ¢ Vm € Vm Do
Darin beschreibt v, die spezifische Monolayer-Kapazitat. Die ist definiert als die notwen-
dige Gasmenge, um die Monolayer der Probe zu bedecken. C beschreibt einen Para-
meter, der die Intensitat der Wechselwirkung zwischen der Asorbens/Adsorbat- Grenz-
flache angibt. [47]

Wird (p/po)/(V(1-p/po)) gegen p/po aufgetragen, entspricht der Achsenabschnitt b = 1/cvn,
und die Steigung m=(c - 1)/cvm. Die Konstante ¢ berechnet sich aus dem Quotienten der
Steigung und des Achsenabschnittes summiert mit eins: ¢ = (b/m) + 1. Aus diesen An-
gaben kann vy, = 1/(m + b) ermittelt werden. In Abb. 1-18 ist die Geradengleichung sche-
matisch dargestellt. [47]

PRy,
v(1-p/p,) (c-1)lcv,,
1/cv,, <] R

p/p,

Abb. 1-18 Schematische Darstellung des BET-Pots. [54]
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Die spezifische Oberflache Ss kann mit v, durch (GI. 1-14) ermittelt werden:

v,
SS = an —Vm Na (GI 1‘14)
m

Darin ist N, die Avogadrozahl, Vi, das molare Volumen eines idealen Gases bei Stan-
dardbedingungen und an die Flache, die ein einzelnes Stickstoffmolekil einnimmt. Diese
Flache betragt 0,16 nm?2. [47]

Zur Ermittlung der Porengrol3enverteilung pordser Materialien kann die BJH-Methode
verwendet werden. BJH seht fur die Erfinder Barret, Joyner und Halenda. Dieser Ansatz
beruht auf der Kelvin-Gleichung, die die Porengroé3e mit dem relativen Druck der Hyste-
rese in dem Desorptionsast in Beziehung setzt. Bei hohen Relativdriicken liegt konden-
sierter Stickstoff in den Poren vor. Wird der Druck erniedrigt, beginnt die Desorption des
Stickstoffes und der Meniskus beginnt in die Pore einzutreten. Dabei muss Oberflachen-
arbeit verrichtet werden. Das kann nur durch &uf3eren Zwang erfolgen, der durch den
niedrigeren Gasdruck ausgeibt wird. Wenn Desorption bei gegebenem Gasdruck und
Temperatur eintritt, kann die Porengrof3e tber die Kelvingleichung ermittelt werden. Der
Sattigungsdampfdruck p einer Flissigkeit hangt von der Oberflachenkrimmung ab. Der
gesattigte Dampfdruck mit Oberflachenradius r bei Druck p ist durch (Gl. 1-15) gegeben.
[47]
n% _ % cos(0) (Gl. 1-15)

Dabei entspricht Vi, dem molaren Volumen von Stickstoff, R der idealen Gaskonstante,
T der absoluten Temperatur des Stickstoffes, y der Oberflachenspannung und po dem
Sattigungsdampfdruck tber einer ebenen Flache.

Die Schwachstelle der BJH-Methode beruht auf der idealisierten Annahme der Kelvin-
Gleichung, dass in dem Material nur zylindrische Poren vorliegen. Wie bereits gezeigt,
wiesen Chitosan-Aerogele ein fibrillares Netzwerk auf, in dem keine zylindrische Pore
vorliegt. Allerdings konnten Rege et al. die Anwendbarkeit der BJH-Methode fir poly-
saccharidbasierte Aerogele beweisen [55]. Dazu wurde auf Basis der BJH-Methode eine
Porenstruktur fir Cellulose-Aerogele simuliert und das mechanische Verhalten vorher-
gesagt. Die Uberpriifung der Simulation erfolgte durch einen mechanischen Test der
Probe und war deckungsgleich mit den Ergebnissen aus der Simulation. Damit hat die
Methode zwar begriindete Einschrankungen, erscheint aber als nutzbar.

1.3.4 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Eine der wichtigsten mikroskopischen Methoden zur Untersuchung von Aerogelen ist die
Rasterelektronenmikroskopie (REM). Die REM wird eingesetzt, um das dreidimensional
vernetzte Aerogel-Grundgerlst zu verbildlichen. Die maximale Auflésung dieser Me-
thode liegt im Bereich von etwa einem Nanometer. Ein Strahl von Primarelektronen wird,
wie es in Abb. 1-15 dargestellt ist, auf die Oberflache der Probe fokussiert. Dazu wird
eine Spannung angelegt, um die Elektronen auf Energien bis zu 30 kV zu beschleuni-
gen. Der Elektronenstrahl rastert die Oberflache der Probe zeilenweise ab. Trifft der
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Elektronenstrahl auf die Probe, sind verschiedene Wechselwirkungen mdéglich, deren
Detektion Informationen Uber die Beschaffenheit des Objekts geben. Die Intensitét des
Signals wird ausgewertet. [46]

Die Wechselwirkung der Primé&relektronen mit der Probe fihrt zur Emission von Sekun-
darelektronen (SE). Bei diesen Elektronen handelt es sich um inelastisch gestreute
Elektronen, die aus der Probe austreten und den jeweiligen Detektor erreichen. Sie
stammen aus den obersten 50 nm der Probenoberflache und bilden dementsprechend
die Topografie der Probe ab. Ein weiteres Abbildungsverfahren ist die Detektion von
Ruckgestreute Elektronen (BSE). Dabei handelt es sich um elastisch gestreute Elektro-
nen, die aus tieferen Schichten der Probe stammen. Ihre Energie ist hdher als die der
SE. Durch das Ablegen einer Abbremsspannung, kann zwischen SE und BSE unter-
schieden werden. BSE werden durch einen ringférmigen Detektor mit einem Loch in der
Mitte, das den Priméarstrahl durchlasst, abgeschirmt. [46]

primary
electron beam

]

backscattered
electron detector

secondary primary electron beam

electron detector

—
5—50 nm secondary electrons

0.5-2um backscattered
electrons

Abb. 1-19 Typischer REM-Aufbau mit Sekundérelektronen (SE), ringférmiger Ruckstreuung (ESB = energy
selective backscattering) und EDX-Detektor (energy dispersive X-ray). [46]

Die Intensitat des Signals ist von der mittleren Ordnungszahl des Materials abhéngig.
Dabei sorgen ,schwere® Elemente fur eine starke Ruckstreuung, die in hellen Bereichen
der Bildaufnahme resultieren. Dementsprechend erscheinen Bereiche mit ,leichteren®
Elementen dunkler. Daher kann das BSE-Signal verwendet werden, um die lokale Ver-
teilung verschiedener Elemente in der Probe abzubilden und verbildlicht so z.B. hybride
Aerogelen mit zwei festen Phasen unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung.
[46]

Die inelastische Wechselwirkung der Elektronen der auf3eren Schale in der Probe mit
dem Primér- und dem SE-Element flhrt zur Emission von Réntgenstrahlen. Die Energie
der Réntgenstrahlen hangt von der Probendichte und den vorhandenen chemischen Ele-
menten ab. Mit Hilfe eines energiedispersiven Rontgendetektor (EDX) wird die Energie
der emittierten Rontgenstrahlung aufgeldst und erlaubt eine Aussage der Elementarzu-
sammensetzung der Probe. [46]
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2 Experimente

Im Folgenden werden die verwendeten Materialien und die durchgefiihrten Experimente
beschrieben. Zunéchst wird dargestellt wie sich das Silica-Aerogel in die Chitosan-L6-
sung integrieren lasst. AnschlieBend wird schrittweise das Herstellungsverfahren der Ae-
rogel-Beads, sowie die Versuche der Formgebung dargestellt. Zuletzt wird die Anwen-
dung der Charakterisierungsmethoden beschrieben.

2.1 Materialien

Die verwendeten Chemikalien, die CAS-Nr., Summenformeln, Reinheit und die Herstel-
ler bzw. Lieferanten sind in der Tab. 2-1 aufgefuhrt.

Tab. 2-1 Spezifikation der verwendeten Chemikalien.

Stoff CAS-Nr. Summenformel | Reinheit | Hersteller/Lieferant
Chitosan 9012-76-4 | [CsH11NOu]n k.A. Glentham Life Sciences
Cabot P300 102262-30-6 | SiO; k.A. Cabot Corporation
Essigsaure 64-19-7 | CoH40O- 100 % VWR

(glazial)

Natriumhyd- 1310-73-2 | NaOH >98 % Carl Roth

roxid

Ethanol 64-17-5 | C,HsO 99,9 % ChemSolute

Bei Cabot P300 handelt es sich um ein hydrophobes Silica-Aerogel, das als durchsich-
tiges Granulat geliefert wird. Das verwendete Chitosan lag als Pulver vor. Fir die Her-
stellung der Proben wurde stets Chitosan des gleichen Batches mit der Nummer 975QJC
verwendet. Der Deacetylierungsgrad betragt, laut Hersteller, tGiber 90 %.

2.2 Untersuchung der Integration von Cabot in Chitosan

Damit sich das hydrophobe Silica-Aerogel in der Chitosan-Ldsung integrieren lasst,
muss es mit Ethanol benetzt werden. Allerdings lasst sich nur ein bestimmter Volumen-
anteil Ethanol in einer Chitosan-Losung l6sen [56]. Die Loslichkeitsgrenze wird durch
auftretende Koagulation sichtbar und wurde untersucht. Des Weiteren wurde die Mog-
lichkeit untersucht das Silica-Aerogel bestmdglich in die Chitosan-Lésung zu integrieren.

Zur Untersuchung der Mischbarkeit von Ethanol und Chitosan wurde eine 3 Gew.%-ige
Chitosan Losung mit 3 Gew.-% Essigsaure hergestellt. Anschlieend wurden verschie-
dene Massenanteile Ethanol der Chitosanlésung zugesetzt. Die Losungen wurden op-
tisch beurteilt. Die Ergebnisse des Mischversuches sind Abb. 2-1 dargestellt. In der Auf-
nahme ist eine deutliche Koagulation bei einem Gewichtsanteil von 70 % Ethanol er-
kennbar. Bei 40 Gew.-% lie3en sich Schlieren am Becherrand erkennen, die auf eine
Koagulation hinweisen.
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Abb. 2-1 Untersuchung der Mischbarkeit einer 3%-igen Chitosan-Lésung mit Ethanol; Gew.-% EtOH: a.)
5%, b.) 10%, c.) 20%, d.) 40 %, e.) 50 %, f.) 70 %, g.) 80 %.

Sano et al. untersuchten ebenfalls die Léslichkeit und Gelierung von Chitosan in wass-
rigen Losungen, die Ethanol enthalten [56]. Zur Untersuchung der Ldslichkeit fligten
Sano et al. verschiedene Mengen Chitosan gemischten, sauren Lésungen aus Ethanol
und Wasser hinzu. Das Ergebnis der Untersuchung ist in Abb. 2-2 aufgeflhrt. Sie unter-
suchten die Losungen optisch und definierten die maximale Chitosankonzentration, bei
der die Homogenitat der L6sung gegeben war als ,Chitosan-Solubility” [56].

100
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Abb. 2-2 Loslichkeit von Chitosan in Gemischen aus Ethanol und Wasser. [56]

Aus der Abb. 2-2 geht eine maximale Loslichkeit von Chitosan in Wasser von 10 % her-
vor. Mit steigendem Anteil an Ethanol nimmt die Loslichkeit fast linear ab und fallt rapide
zwischen 40 und 50 Gew.-% Ethanol. Des Weiteren kann aus der Grafik entnommen
werden, dass eine 3 Gew.-%ige Chitosanlésung mit ca. maximal 40 Gew.-% Ethanol
gemischt werden kann, bevor Inhomogenitaten in Form von Koagulationen auftreten.
Damit stimmen die Untersuchungen von Sano et al. mit den vorliegenden Ergebnissen
Uberein. In dieser Versuchsreihe wurde Koagulation in Form von Schlieren am Becher-
rand bei einem Massenanteil von 40 % Ethanol festgestellt.

Als Basis zur Herstellung der Hybrid-Aerogele wurde eine 3 Gew.-%ige Chitosanlésung
verwendet. Daher wurde, basierend auf den gezeigten Ergebnissen, die maximale Be-
ladung der Hybridldsungen mit dem in Ethanol integrierten Cabot P300 auf 30 Gew.-%
festgelegt.

Die Partikel des verwendeten Cabot P300 weisen einen Grélenbereich von 1,2 bis
4 mm auf. Zur Herstellung der Beads wurde der JetCutter mit einer Dlse, dessen
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Durchmesser 600 um betragt, verwendet. Das Cabot weist somit einen zu grof3en Korn-
durchmesser auf, um durch die Dlse des JetCutters befordert zu werden. Aus diesem
Grund wurden die Cabot-Partikel drastisch zerkleinert. Dazu wurde der Dispergierer
,Ultra Turrax T50“ (UT) mit dem Dispergierwerkzeug S50N-G45F der Firma IKA® ge-
nutzt. Eine Abbildung des UT und die Funktionsweise ist im Anhang Al zu finden. Der
UT arbeitet nach dem Rotor-Stator-Prinzip. Durch hohe Geschwindigkeit und einen mi-
nimalen Abstand zwischen Rotor und Stator werden hohe Scherkréafte erzeugt, die zu
einer Zerkleinerung der Partikel fihren. Die Zerkleinerung des Cabots erfolgte in Etha-
nol. Dazu wurden insgesamt 4 L Schittung schrittweise in 8 L Ethanol gegeben. Mit Zu-
gabe des Cabots wurde die Drehzahl des UTs erhdht. Nach vollstandiger Zugabe wurde
die Drehzahl auf 10.000 U/min erhdht und es wurde fir 10 min dispergiert. Im Anschluss
wurde das Uberschissige Ethanol mit einem Sieb abfiltriert. Das Ergebnis war eine blau-
liche, silberne Paste, in der sich keine festen Partikel erfihlen lie3en. Das mit dem Ultra
Turrax zerkleinerte Cabot wird folgend als ,UTC* bezeichnet und ist in Abb. 2-3 aufge-
fuhrt.

Abb. 2-3 Cabot P300, das mit dem Ultra Turrax in Ethanol fiir 10 min bei 10.000 U/min zerkleinert wurde.

Die Lagerung des UTCs erfolgte in luftdichten Schraubdeckelbechern. Des Weiteren
wurde der Feststoffgehalt des UTCs bestimmt. Dazu wurden 3 Proben enthommen und
abgewogen. Das enthaltene Ethanol wurde im Ofen bei 110°C fir 4 h verdampft. Aus
dem Trockengewicht lieR sich der Feststoffanteil berechnen. Das Ergebnis ist in der Tab.
2-2 aufgefiihrt. Aus der Dreifachbestimmung geht hervor, dass in dem UTC 7,7 Gew.-%
reines Cabot enthalten sind.

Tab. 2-2 Bestimmung des Feststoffgehaltes von UTC.

Bechergewicht /g | Geflullt /g | Trockenmasse / g | Feststoffanteil / Gew.-%
7,1 25,4 14 7,7
6,9 25,8 15 7,7
6,9 29,4 1,7 7,6
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2.3 Probenherstellung

Die Probenherstellung erfolgte in 5 Schritten. Diese Schritte umfassen die Herstellung
der Losungen, die Anwendung des JetCutters inkl. der Gelation kugelférmiger Gel-Be-
ads, die Nachbehandlung in Form von Neutralisation der Losung und Losungsmittelaus-
tausch, sowie die anschlieRende Uberkritische Trocknung der Beads und abschliel3end
die Formgebung der Beads zu einem Formkoérper.

Die Nomenklatur der Proben und deren Zusammensetzung ist in Tab. 2-3 enthalten. Die
Gesamtmasse der Ldsungen betrug jeweils 7,5 kg. Bei der Herstellung der Losung ist
die Rezeptur der Chitosan-L6sung Uber die verschiedenen Proben konstant geblieben.
Die Chitosan-Ldsung bestand jeweils zu 94 Gew.-% aus Wasser, zu 3 Gew.-% aus Chi-
tosan und zu 3 Gew.-% aus glazialer Essigsaure. Zur Herstellung der Mischlésung
wurde der Anteil des UTCs vatriiert. Die Proben A, B und C wiesen einen Anteil von 10,
20 und 30 Gew.-% UTC auf.

Tab. 2-3 Rezepturen zur Herstellung der Lésungen.

Masse der Komponente /g

Probe Wasser | Chitosan | Essigséure | UT-Cabot (Massenanteil / %)
Referenz | 7050 225 225 -

A 6345 202,5 202,5 750 (10)

B 5640 180 180 1500 (20)

C 4935 157,5 157,5 2250 (30)

2.3.1 Herstellen der Lésungen

Zur Herstellung der Mischlésungen aus Chitosan und UTC wurden sowohl der ViscoJet®
als auch ein Dissolver-Ruhrer verwendet. Die verwendeten Rihrelemente sind im An-
hang Al hinterlegt. Die Herstellung erfolgte an zwei aufeinanderfolgenden Tagen.

Am ersten Tag wurde die reine Chitosan-Ldsung, gemal der entsprechenden Rezeptur
in Tab. 2-3 hergestellt. Dazu wurde die bendtigte Menge deionisiertes Wasser in einen
Eimer geflllt. Der Dissolver-Ruhrer wurde zentral in dem Eimer platziert und eine Dreh-
zahl zwischen 400 und 500 U/min wurde eingestellt. AnschlieBend wurde die gesamte
Menge Chitosan vorsichtig unter permanentem Rihren mit dem Dissolver-Rihrer zuge-
geben. Sobald das Chitosan sich in dem Wasser verteilt hat, wurde die gesamte Menge
Essigsaure schlagartig der Mischung zugegeben. Die Lésung wurde fir 2 bis 3 h bei
einer Drehzahl von 650 U/min gerthrt. Die Chitosan-Losung wurde Uber Nacht zuge-
deckt gelagert, damit eingetragene Luftblasen entweichen konnten.

Am Folgetag wurde die bendtigte Menge UTC der Chitosan-Ldsung hinzugegeben. Ent-
sprechend des Massenanteils an UTC wurden mehrere verschlieRbare Behalter mit je-
weils ca. 200 bis 400 g befllt und verschlossen. Der ViscoJet® wurde zentral in der Chi-
tosan-L6&sung platziert und mit ca. 400 U/min eingeschaltet. Bei der Einstellung der Dreh-
zahl war es entscheidend, einen nach unten gerichtetem Sog in der L&sung zu erzeugen.
Das UTC wurde schrittweise in die Losung gegeben. Dazu wurde jeweils einer der vorher
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abgewogenen Behalter getffnet und das UTC unverziglich und vollstandig zu der L6-
sung gegeben. Zwischen den Zugaben des UTCs musste die Drehzahl des Rihrers er-
hoht werden, um den Sog aufrecht zu erhalten. Die Drehzahl sollte dabei 750 U/min nicht
Uberschreiten. Es ist darauf zu achten, dass das UTC nicht zu lange der Umgebungsluft
ausgesetzt wird, da ansonsten das Ethanol verdampft und die Cabot-Partikel exponiert
werden. Mit fortschreitender Zugabe des UTCs stieg der Fillstand der Losung im Eimer,
sodass der Sog abgeschwacht wurde. Der Sog konnte aufrechterhalten werden, indem
das Ruhrelement wieder zentral im Volumen platziert wurde. Nachdem das gesamte
UTC hinzugegeben wurde, wurde die Mischung fir 10 min bei einer Drehzahl von ca.
650 U/min umgewalzt. AnschlieBend wurde das Riuhrelement durch den Dissolver-Rih-
rer ausgetauscht. Die Mischung wurde erneut fiir ca. 60 min bei einer Drehzahl von ca.
650 U/min durchmengt, um eingetragene Luftblase auszutreiben. In der Mischlésung
traten vereinzelt weil3e Partikel auf. Dabei handelte es sich um Cabot-Partikel, die durch
Verdampfen des Ethanols freigelegt wurden. Mit Hilfe eines Siebes mit einer Maschen-
weite von 500 um wurden die Partikel aus der Losung entfernt.

Am Tag der Cabot-Zugabe wurden die L6sungen mit Hilfe des JetCutters zu Beads ver-
arbeitet.

2.3.2 Anwendung des JetCutters

Zur Uberfiihrung der Lésung in Beads wurde der JetCutter der Firma geniaLab® verwen-
det. Im ersten Schritt wurde der Versuchsaufbau gemaf der Abb. 2-4 aufgebaut. Das
Fassungsvermoégen des Vorlagebehalters betrug 1 L. Der Abstand zwischen Dise und
dem Gelationsbad betrug 82 cm. Fur die Herstellung der Beads wurden wesentliche Pa-
rameter fir die verschiedenen Lésungen konstant gehalten, damit méglichst gleichfor-
mige Partikel aus den verschiedenen Losungen hergestellt werden. Der Massenstrom
betrug ca. 2 g/s, die Fluidgeschwindigkeit ca. 7 m/s, das Zylinderverhéltnis 4 und der
Dusendurchmesser 600 um. Die restlichen Parameter, die sich unter anderem aus die-
sen Vorgaben errechnen lassen sind fiir jede Probe im Anhang A2 in der Tab. A 1 auf-
gefiihrt. Die Gelbildung erfolgte, wie in Kap. 1.2.3 erlautert, durch die pH-Wert Anderung
zwischen Lo6sung und Gelationsbad. Das Gelationsbad bestand aus 10 L einer
2,5 Gew.-%igen NaOH-L6sung.

Der Massenstrom wurde Uber den angelegten Luftdruck gesteuert. Der Luftdruck wurde
Uber den Druckminderer eingestellt. Zur Bestimmung des Massenstromes wurde fir ein
Zeitintervall von 10 s Probenmaterial in einen Becher ohne Schneidwerkzeug extrudiert.
Die Masse des ausgetragenen Materials wurde gewogen und so der Massenstrom be-
stimmt. Nachdem der Massenstrom eingestellt wurde, passte die Softaware des JetCut-
ters die Drehzahl des Schneidwerkzeuges an.
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Abb. 2-4 Versuchsaufbau zur Herstellung von Gel Beads unter Anwendung des JetCutters.

Anschlieend wurde die NaOH-Ldsung in die Metallwanne gegossen und auf den Tisch
gestellt. Der Rihrer wurde eingeschaltet. Es wurde darauf geachtet, dass sich eine kon-
trollierte kreisformige Stromung mit einer weitgehend glatten Oberflache ausbildet. Im
Zentrum der Stromung sollte sich ein Strudel ausbilden, der die Beads unter die Bad-
oberfliche zieht. Dafir wurde der Proppeller-Riher mdglichst tief und in einem flachen
Winkel in das Bad eingetaucht und die Drehzahl zwischen 750-950 U/min eingestellt.
Die Duse des JetCutters wurde mittig Uber dem Gelationsbad ausgerichtet. Zur Herstel-
lung der Beads wurde zunachst nur eine geringe Menge in das Gelationsbad geschos-
sen, um die Qualitat der Beads beurteilen zu kdnnen. Die Beads sollten mdglichst ku-
gelférmig erscheinen. Wenn es zum Aufschwimmen einiger Beads kam, wurden ein paar
Tropfen Seife hinzugegeben, damit die Beads vollstandig eintauchten. Die ersten Beads,
die evtl. unzureichend aussahen wurden abgeschopft und entsorgt.

Es wurde nach jedem Liter Losung eine definierte Menge NaOH zugegeben. Die Gela-
tion erfolgte in einem Uberschuss von NaOH. Die Zugabe erfolgte fiir eine konstante
Konzentration von NaOH. Die zugegebene Masse NaOH pro Liter Losung ist in der Tab.
2-4 aufgefuhrt.

Tab. 2-4 Zugegebene Masse NaOH zum Ausgleich des pH-Wertes des Gelationsbades pro Liter Losungs-
volumen.

Probe Zugabe NaOH je Liter Loésung /g

Referenz 20
A 18
B 16

C 14
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Des Weiteren wurde nach jedem Liter Losung das Schild des JetCutters demontiert und
der Schnittverlust zurtick in den Behalter geftllt. Nachdem die gesamte Lésungsmenge
in das Gelationsbad geschossen wurde, wurde das Bad fir weitere 20 min gerihrt, um
die Gelation abzuschlieRen. Die Beads wurden anschlieend mit einem Sieb abge-
schopft und in einem Eimer umgefillt. Die Beads wurden verschlossen gelagert. Die
Neutralisation und der Losungsmittelaustausch erfolgten am Folgetag.

2.3.3 Neutralisation und Lésungsmittelaustausch

Nach der Herstellung der Beads wurde die Lésung neutralisiert und das Losungsmittel
mit Ethanol ausgetauscht. Die Proben mussten folgende Bedingungen erfiillen, bevor
sie in dem Autoklaven Uberkritisch getrocknet werden durften:

e pH-Wert<9
e elektrische Leitfahigkeit o < 50 pS/cm
e Wassergehalt <5 Vol.-%

Im ersten Schritt wurde die gesamte Menge einer Probe unter kontinuierlichem Rihren
mit Essigsaure neutralisiert. Dazu wurden ca. 5 L deionisiertes Wasser zu den Beads
gegeben, um sie fur das Rihren ausreichend zu fluidisieren. Der Aufbau der Neutralisa-
tion ist im Anhang A3 unter Abb. A 4 dargestellt. Dazu wurde der pH-Wert kontinuierlich
mit einem pH-Meter gemessen, wahrend vorsichtig die Essigsaure titriert wurde. Sobald
der pH-Wert dauerhaft 9 unterschritt, war die Neutralisation abgeschlossen.

Im nachsten Schritt wurde das Losungsmittel mit Ethanol ausgetauscht. Dazu wurden
die neutralisierten Beads abgesiebt und in einen Eimer geftillt. Auf die Beads wurden 5 L
Ethanol mit einer Reinheit von 99,9 % gegeben. Die Beads wurden zusammen mit dem
Ethanol durch den ViskoJet® bei niedriger Drehzahl (ca. 200-250 U/min) fuir 10 min ge-
rihrt. AnschlieRend wurde das Ethanol abgesiebt. Nachdem das gesamte Ethanol ab-
getrennt wurde, wurden erneut 5 L frisches Ethanol zu den Beads gegeben. Es wurde
erneut fir 10 min gerthrt. Auf diese Weise wurden je Probe insgesamt 5 Austauschvor-
gange durchgefuhrt.

Im Anschluss an den 5. Austauschvorgang wurde die elektrische Leitfahigkeit, sowie der
Wassergehalt der Losung gemessen. Zur Messung der elektrischen Leitfahigkeit wurde
das Konduktometer Lab 960 von SI Analytics verwendet. Die Messung des Wassergeh-
altes erfolgte mit dem Karl Fischer-Titrator TitroLine® 7500KF von Sl Analytics. Wenn
die oben genannten Vorgaben erfiillt wurden, konnten die Proben getrocknet werden.

2.3.4 Trocknung

Fur die Uberkritische Trocknung der Beads wurde ein Autoklav mit einem Fassungsver-
mdgen von 12 L verwendet. Das Flie3bild der Extraktionsanlage ist im Anhang A4 unter
Abb. A 9 hinterlegt. Die Extraktionsanlage entspricht dem prinzipiellen Aufbau, der be-
reits in Kap. 1.2.5 beschrieben wurde und verfligt tiber eine Ruckflihrung des CO,-Stro-
mes.
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Zur Trocknung wurden die Probenmengen in zwei Halften aufgeteilt. Es wurde stets eine
Halfte einer Probe zusammen mit der Hélfte einer anderen Probe getrocknet. Zur Vor-
bereitung der Trocknung wurden entsprechend des halben Probenvolumens je ca. 3,5 L
Schittvolumen Beads in einen Mikrofasersack gepackt. Der Sack hatte eine Maschen-
weite von 50 pum, sodass keine Beads wéahrend der Trocknung verloren gehen konnten.
Die Sécke wurden zugeknotet und mit Ethanol aus einer Spritzflasche benetzt.

Die Trocknung der Proben erfolgte stets nach dem gleichen Ablauf, der grafisch in Abb.
2-5 dargestellt ist. In dem aufgefuhrten Trocknungsdiagramm ist der Trocknungsablauf
jeweils einer Halfte der Referenz und der Probe A abgebildet. Die Ubrigen Trocknungs-
diagramme sind im Anhang A4 hinterlegt. In dem Diagramm ist der relative Druck (blau)
und der Massenstrom von CO; (rot) Uber die Betriebszeit dargestellt. Im ersten Schritt
der Trocknung wurde der Deckel des Extraktors getffnet und die Proben hineingegeben.
Dementsprechend wurde kein Massenstrom und kein rel. Druck verzeichnet. Zwischen
der Position 1 und 2 wurde die Temperatur im Extraktor auf 40 °C erhoht und der Druck
auf Flaschendruck erhoht. Der Flaschendruck betrug zwischen 55 und 60 bar. Sobald
der Flaschendruck erreicht wurde, wurde dieser fur 60 min gehalten, sodass zwischen
Position 2 und 3 kein Massenstrom zu verzeichnen war und der Druck konstant blieb.
Zwischen der Position 3 und 4 wurde das CO; im Extraktor in den Gberkritischen Zustand
Uberfuhrt. Dazu wurde der Temperatur-Setpoint des Thermostaten auf 60 °C gestellt und
die Pumpe eingeschaltet. Der Massenstrom der Pumpe wurde manuell zwischen 12 und
15 kg/h eingestellt. Der Druck wurde dadurch auf 115 bar erhéht, sodass Uiber dem utber-
kritischen Punkt hinaus extrahiert wurde.
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Abb. 2-5 Trocknungsdiagramm der Uberkritischen Trocknung der Referenz und Probe A, exemplarisch fur
alle Proben.
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Der Druck im Extraktor wurde Uber ein automatisches nachgeschaltetes Regelventil ge-
steuert. Der CO,-Strom wurde nach dem Extraktor in einem beheizten Abscheider in
eine ethanolreiche Flissigphase und eine CO»-reiche Gasphase aufgetrennt. Zwischen
Punkt 4 und 5 erfolgte die Trocknung. Bei dem eingestellten Massenstrom ergibt sich
alle 20 min ein vollstandiger CO,-Austausch des Extraktors. Dementsprechend wurde
nach je 20 min abgeschiedenes flissiges Ethanol Uber ein Bodenventilventil des Ab-
scheiders entnommen. Nach dem Abscheider wurde der CO>-Gasstrom in einem ge-
kuhlten Warmetauscher kondensiert und in einem nachgeschalteten Puffer zwischenge-
speichert. Anschlieend wurde das CO; Uber die Pumpe P1 erneut bedrickt und durch
den Warmeubertrager WT1 von der flissigen in die Uberkritische Phase Uberflhrt. Die
dynamische Trocknung wurde fiir 140 min durchgefthrt. In Position 5 ist die Gberkritische
Trocknung damit abgeschlossen, sodass der Druck zwischen Position 5 und 6 auf Um-
gebungsdruck reduziert werden konnte. Die Entgasung erfolgte mit ca. 2 bar/min bis der
Umgebungsdruck erreicht wurde und die trockenen Aerogel-Beads entnommen werden
konnten.

Nach der Trocknung wurden die Proben im Vakuum-Schrank bei 50 °C und 50 mbar
Uber Nacht nachgetrocknet, um physisorbierten Ethanol zu desorbieren.

2.3.5 Formgebungsversuche

Das Ziel im letzten Verarbeitungsschritt war es, eine Methode zu entwickeln, mit der sich
aus den einzelnen Aerogel-Beads ein Formkorper herstellen lasst. Es wurden zwei An-
satze verfolgt. Der erste Ansatz umfasst die Formgebung durch reine Kompression. Da-
bei wurden die Proben in verschiedenen Formen um 50 bzw. 75 % komprimiert. Mit
Kompression ist in diesem Fall das Zusammendriicken der Beads in einem definierten
Raum, wodurch das Volumen um 50 bzw. 75 % verringert wird, gemeint. Der zweite
Ansatz beinhaltete zusatzlich zur Kompression die Verwendung eines Haftvermittlers.
Der Haftvermittler sollte die Verbindung der Beads gewahrleisten, falls die Formgebung
durch mechanische Kompression nicht ausreicht.

2.3.5.1 Formgebung durch Kompression und Aufnahme der verwendeten Druckkraft

In diesem Versuch wurden mit Hilfe des Prifsystems 5566A von Instron® die Aerogel-
Beads um 50 bzw. 75 % komprimiert. Das Priufsystem wurde genutzt, um sowohl eine
moglichst gleichmalliige Kompression, als auch eine Dokumentation der notwendigen
Kraft zu erhalten. Des Weiteren wurde die Stabilitdt gegentiber Druck untersucht, nach-
dem die Kompression abgeschlossen war.

Damit eine Kompression mit dem Prifsystem moglich war, wurde eine Fuhrung herge-
stellt, die die Beads in einer vorgegebenen Form komprimierte. Als Kompressionsform
diente hier ein gedrucktes Rohr, das sich Uber Scharniere 6ffnen und schliel3en lie3. Das
Modell der Kompressionsform ist in Abb. 2-6 gezeigt. Die Scharniere sollten eine zerst6-
rungsfreie Entformung des Probenkorpers gewahrleisten. Der Versuchsaufbau des
Prufsystems ist in Abb. 2-7 dargestellt.
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Abb. 2-6 Modell des Rohres zur Kompression  Abb. 2-7 Universalpriifmaschine Instron® 5566A zur
der Beads. Kompression der Beads und anschlie3ender Druckpru-
fung der Formkdorper.

Fur die Formgebung wurden die Proben Referenz, A, B und C je zweimal um 50 und
75 % komprimiert. Der Stempel des Prifsystems gibt den Durchmesser des Probenkor-
pers vor und betrug ca. 60 mm. Die H6he des finalen Formkérpers betrug 20 mm. Damit
ergab sich, fiir eine Kompression um 50 bzw. 75 %, eine Fullhéhe der Kompressionsform
von 40 bzw. 80 mm. Aus den Dimensionen und den Schiittdichten der Proben wurde die
bendtigte Probenmasse je Versuch berechnet. Die Kompression wurde mit 3 mm/min
durchgefinhrt.

Im Anschluss an die Kompression wurden die Probenkdrper entformt und ohne die Kom-
pressionsform einer Druckprifung unterzogen. Die Prifgeschwindigkeit betrug
1 mm/min.

2.3.5.2 Formgebung durch Kompression mit Form ohne Haftvermittler

In diesem Versuch wurden Beads durch mechanische Krafteinwirkung in einer Form zu
einer Platte verpresst. Die verwendete Form ist 21,5 cm lang und breit und 5 cm hoch.
Ein Foto der Form ist im Anhang A5 unter Abb. A 10 hinterlegt. Damit die Beads nach
der Kompression in Form blieben, wurden sie in einen Umschlag aus der polyestertba-
sierten Bugelfolie ORACOVER® eingebugelt. Die Folie verfligte Gber eine Schutzschicht
unter der sich eine klebende Schicht befand, dessen Klebewirkung durch Aufbringung
von Hitze eintrat. Aus der Folie wurde ein passender Zuschnitt fur die Form herausge-
schnitten. Die Vorlage des Zuschnittes ist im Anhang A5 unter Abb. A 11 hinterlegt. Auf-
grund der vergleichsweisen groR3en Grundflache war nur eine Kompression um 50 % mit
den verfugbaren Mitteln mdglich.

Im ersten Schritt wurde der Folienzuschnitt ausgebreitet und die Schutzfolie abgezogen.
AnschlieRBend wurde die Grundflache mit einem 21,5 x 21,5 cm Zuschnitt aus herkdmm-
lichem Papier ausgelegt. Das Papier wurde mit einer Temperatur von 120 °C auf der
Grundflache fixiert. Das Papier verhinderte das Verkleben der Beads mit der Folie. Im
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nachsten Schritt wurde die Folie mit dem fixierten Papier in die Form flir die Kompression
gelegt. Die Uberstehenden Seiten der Folie wurden auf3en am Rahmen mit Klebeband
fixiert, damit die Beads nicht an den Seiten der Folie verklebten. AnschlieRend wurde
mit Hilfe der Schiittdichte die Masse der benétigten Beads berechnet, um die Form auf
eine Hohe von 2 cm aufzufillen. Die Beads wurden gleichmafig in der Form verteilt und
zu einer planaren Oberflache gestrichen. Die befillte Form ist in Abb. 2-8 gezeigt. Auf
die Beads wurde eine weiterer 21,5 x 21,5 cm Zuschnitt aus Papier gelegt. Auf das Pa-
pier wurde der Deckel der Kompressionsform platziert. Damit eine Kompression um
50 % sichergestellt werden konnte, wurden zwei Holzleisten mit einer Hohe von 1 cm als
Abstandshalter platziert. Die notwendige Kraft zur Kompression wurde mit vier Schraub-
zwingen aufgewendet. Der Versuchsaufbau ist in Abb. 2-9 dargestellt. Der Holzblock
diente der gleichmaBigen Kraftverteilung. Zur Kompression wurden die Schraubzwingen
soweit zugedreht, bis die Abstandshalter aus Holz fixiert wurden. Dadurch wurde die
2 cm hohe Schiittung aus Beads um 50 % auf 1 cm komprimiert. Diese Position wurde
fur ca. 5 min gehalten. AnschlieRend wurden die Schraubzwingen geldst und der Deckel
der Form abgehoben. Das nun wieder freigelegte Papier wurde mit der Folie verbunden.
Dazu wurden je zwei gegenuberliegende Seiten der Folie von dem Rahmen geldst und
auf das Papier gefaltet. Durch Bigeln mit einer Temperatur von 120 °C wurde die Folie
mit dem Papier verklebt. Nachdem die vier Uberstehenden Folienseiten auf der Ober-
seite der Probe mit dem Papier verbunden wurden, war die Probe erfolgreich in einem
Umschlag aus der Bligelfolie eingeschlossen. Zuletzt wurde die Probe vorsichtig ent-
formt.

Abb. 2-8 Rahmen zur Kompression zu einer Hoéhe  Abb. 2-9 Versuchsaufbau zur Kompression von Ae-

von 2 cm mit Aerogel-Beads gefillt. rogelbeads ohne Haftvermittler unter Einsatz der
klebenden ORACOVER®-Folie; Abstandshalter aus
Holz mit einer H6he von 1cm zur Sicherstellung ei-
ner Kompression um 50 %.

2.3.5.3 Formgebung durch Kompression und Haftvermittler

In diesem Versuch wurden zylindrische Formkérper durch Kompression und einen Haft-
vermittler hergestellt. Dabei wurde der Einfluss der Menge an Haftvermittler und der Ein-
fluss der Kompression untersucht. In Kap. 1.2.6 wurde darauf hingewiesen, dass Cellu-
loseleim aufgrund seiner &hnlichen Molekularstruktur zu Chitosan sich besonders gut als
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Haftvermittler zwischen den Beads eignet. Unter der Erkenntnis, dass Adhasionskrafte
zwischen gleichartigen Molekulstrukturen gut wirken wurde daher eine Chitosanlésung
ausgewahlt. Die verwendete Losung bestand zu 1 Gew.-% aus Chitosan. Als Kompres-
sionsform dienten Probenbecher mit einem Durchmesser von 5 cm. Die H6he der Probe
im komprimierten Zustand wurde auf 2 cm festgelegt. Zur Untersuchung der Kompres-
sion wurden die Proben um 50 und 75 % komprimiert. Dies entsprach einer FillhnGhe der
Beads in der Kompressionsform von 4 bzw. 8 cm. Zur Untersuchung des Massenanteils
des Haftvermittlers wurden die Beads mit 5, 10 und 20 Gew.-% der Chitosanlésung be-
schichtet. Die Beschichtung erfolgte mit einer Airbrush-Pistole. Zusammen mit der Kom-
pression ergeben sich 6 verschiedene Versuche, die jeweils doppelt durchgefihrt wur-
den. Als Probenmaterial wurden die Referenz-Beads verwendet.

Im ersten Schritt wurden 12 Probenbecher préapariert, indem sie in einer Hohe von 2 cm
markiert wurden. Bis zu dieser Markierung wurde die Kompression durchgefuhrt. An-
schlielend wurde anhand der Schiittdichte der Probe die bendtigte Masse berechnet,
um einen Zylinder mit dem Durchmesser von 5 cm und einer Hohe von 4 bzw. 8 cm
auszufullen. Daran anknupfend wurde die bendtigte Masse abgewogen und in die Be-
schichtungskammer gefillt. Dafiir diente ein Schnappdeckelbecher. Der Deckel des Be-
chers wurde mit zwei Offnungen prapariert, die mit Micropore Tape zugeklebt wurden.
Das Tape diente dem Druckausgleich der eingetragenen Luft durch die Airbrush-Pistole
und hielt gleichzeitig die Beads zuriick. In der Mitte des Deckels war ein weiteres Loch,
in das die Airbrush-Pistole zur Beschichtung eingesteckt wurde. Der Aufbau der Be-
schichtungskammer mit der Airbrush-Pistole ist in Abb. 2-10 demonstriert. Die Pistole
wurde Uber einen Druckminderer an die Druckluftleitung angeschlossen. Am Druckmin-
dere wurde ein Druck von 1,5 bar eingestellt. Vor der Beschichtung wurde der Massen-
strom der Beschichtungslésung bestimmt. Dazu wurde Lésung fur 10 s in einen Becher
gespruht. Die Masse der Lésung wurde abgewogen und daraus der Massenstrom be-
stimmt. Auf diese Weise wurde der Massenstrom dreifach bestimmt. Aus dem Massen-
strom mit der benétigen Menge an Beschichtungslésung wurde die Spriihzeit fur jeden
Versuch berechnet.

Zur Beschichtung wurde die berechnete Menge Beads je Versuch in die Beschichtungs-
kammer gefillt und der Deckel verschlossen. Anschlie3end wurde mit der Airbrush-Pis-
tole die Losung auf die Beads aufgetragen. Die Beads wurden durch den Luftstrom ver-
wirbelt, sodass die Beads gleichmaRig mit Lésung benetzt wurden. Die Beschichtungs-
zeit wurde gestoppt und bei Erreichen der errechneten Zeit, ist die Beschichtung abge-
schlossen. Nachfolgend wurden die beschichteten Beads in die Probenbecher mit Mar-
kierungslinie umgefillt. Darauf folgte die Kompression. Dazu wurde ein Kunstoffbecher-
glas in den Probenbecher gesteckt und manuell bis zur Markierungslinie gepresst. Im
letzten Schritt wurden die Proben im Ofen bei 50 °C fir 1 h getrocknet.

Die Beurteilung der Proben erfolgte nach optischen Kriterien.
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Abb. 2-10 Versuchsaufbau zur Beschichtung von Abb. 2-11 Kompression der beschichteten
Aerogel-Beads mit 1 Gew.-%-iger Chitosanlésung. Beads bis zu einer Endhéhe von 2 cm.

2.4 Analyse der Aerogelstruktur

Die Theorien der Messmethoden wurden vorher in dem Kapitel 1.3 erlautert. Zur Analyse
der Aerogelstruktur wurden die getrockneten Aerogel-Beads herangezogen.

2.4.1 Schittdichte, skelettale Dichte und Porositat

Die Bestimmung der Schiittdichte erfolgte nach der Norm DIN/EN ISO 60. Dazu wurde
ein Stativ mit einem Schutttrichter verwendet, das in Abb. 2-12 dargestellt ist. Der Auf-
fangbecher wurde zentriert auf die vorgesehene Markierung gestellt. Mit Hilfe einer
25 mm Abstandslehre wurde der Abstand zwischen der Oberkante des Auffangbechers
und der Unterkante des Trichterauslaufes eingestellt. AnschlieRend wurde der Trichter
mit einem Schieber verschlossen. Im ersten Schritt wurde das Leergewicht des Mess-
bechers gemessen. Der Messbecher wurde anschlieRend wieder unterhalb des Auslauf-
trichters platziert. Mit Hilfe einer Kunststoffschaufel wurden ca. 120 ml Probe entnom-
men und vorsichtig in den verschlossenen Trichter gefiillt. Der Schieber wurde ruckartig
entfernt, sodass die Probenmenge in den Auffangbecher stiirzte. Mit Hilfe einer Abstreif-
klinge wurde die haufende Probenmenge oberhalb der Becherkante entfernt. Zuletzt
wurde das Gewicht der Probe gemessen.

Abb. 2-12 Apparatur zur Bestimmung der Schuttdichte gemafR DIN /EN ISO 60.



Experimente 46

Der Auffangbecher hat ein definiertes Volumen von 100 ml, sodass sich fiir die Ermitt-
lung der Schittdichte folgende Gleichung ergibt:

Mprobe (Gl. 2-1)
VBecher

Die Messung der skelettalen Dichte erfolgte an dem Gaspyknometer AccuPyc I1® 1340
von Micromeritics. Zur Vorbereitung wurde die Probe in den dafir vorgesehenen Pro-

Psch =

benbehélter gefilit. Die Masse der Probe wurde gewogen. Die Proben wurden in dem
Probenbehalter komprimiert. Die Kompression dient der Erhéhung des Volumens im
Probenbehalter. Zur Messung wurde Helium verwendet. Die Messung des verdrangten
Volumens zur Bestimmung der skelettalten Dichte aus der Masse der Probe erfolgte
zehnfach. Auf diese Weise wurde jede Probe dreifach gemessen.

Die skelettale Dichte wurde zur Berechnung der Porositat ¢ benétigt, die sich folgender-
maf3en ermitteln lasst [47]:

¢ = (1 — &) -100% (Gl. 2-2)
pS
Dabei ist pe als umhiillende und ps als skelettale Dichte definiert. Die umhillende Dichte
beschreibt die die Dichte eines pordsen Festkorpers einschlie3lich der Porenrdume [56].
Die Schuttdichte der Proben beinhaltet zusatzlich zu der umhullenden Dichte das Zwi-
ckelvolumen zwischen den einzelnen Beads in der Schittung. Das Zwickelvolumen be-
steht aus Umgebungsluft mit einer vernachlassigbaren geringen Dichte, sodass sich die
umhullende Dichte aus der Schiuttdichte mit der Packungsdichte P wie folgt berechnen
lasst:
_ Pschice (Gl. 2-3)
pe - P
Die Packungsdichte von sphérischen Kdrpern wurde von Scott & Kilgour untersucht [57].
Sie stellten fest, dass fur monodisperse Kugel in einer zufalligen, dichten Packung die
Packungsdichte ca. 64 % betragt. In einer zufélligen, lockeren Packung betragt die Pa-
ckungsdichte ca. 60 % [57]. Zur Untersuchung der Packungsdichte wurden Gel-Beads
in einen Messzylinder mit Wasser gefullt. Nachdem die Beads sich gesetzt haben, wurde
das Volumen der Beads in der Losung abgelesen. Anschlieend wurde das Wasser de-
kantiert und die Beads wurden gewogen. Die Beads fillten im Messzylinder ein Volumen
von 2 L aus und wogen nach dem Abtrennen des Wassers ca. 1200 g. Daraus ergibt
sich eine Packungsdichte P von ca. 60 %. Das Ergebnis deckt sich mit den Untersu-
chungen von Scott & Kilgour fur zufallige, lockere Packungen. Unter der Annahme, dass
die Gel-Beads nach der uberkritischen Trocknung ihre Schitteigenschaften nicht an-
dern, wurde eine Packungsdichte von 60 % zur Berechnung der umhillenden Dichte pe
verwendet.

2.4.2 PartikelgrofRenverteilung

Mit Hilfe des LS 13 320 XR von Beckman Coulter wurde die Partikelgrof3enverteilung
der Proben bestimmt. Die Funktionsweise des Gerates beruht auf der Laserbeugung,
bei der die PartikelgréRenverteilung anhand der Ablenkung eines definierten
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Laserstrahles berechnet wird. Zur Messung der Partikelgré3enverteilung wurden 15 ml
der getrockneten Aerogel-Beads je Probe verwendet.

2.4.3 Thermische Leitfahigkeit

Die Warmeleifahigkeit der Proben wurde mit dem HFM 436 von Netzsch gemessen.
Dieses Modell basiert auf der GHP-Methode.

Zur Messung der Warmeleitféahigkeit von Schittungen standen dafir vorgesehen Rah-
men zur Verfigung. Der verwendete Rahmen bestand aus Styropor, einer diinnen Alu-
miniumschicht auf der Unterseite und ist in Abb. 2-13 dargestellt. Die Innenabmessun-
gen des Rahmens betrugen 16 x 16 cm.

Abb. 2-13 Rahmen zur Messung der thermischen Leitfahigkeit von Schittungen.

Zur Vorbereitung der Messung wurde das Leergewicht des Rahmens gemessen. An-
schlieend wurde der Rahmen mit der Probe gefillt. Dazu wurden die Aerogel-Beads
vorsichtig in den Rahmen geschittet und gleichmaRig mit einem Lineal glattgestrichen,
um den Rahmen auszufiillen. Sobald der Rahmen bis zur Oberkante gefullt ist, wurde
weiteres Material bis zu einer Hohe von ca. 5 mm zugeschuttet und gleichmé&Rig verteilt.
AnschlieBend wurde ein Mikrofaserpapiertuch auf die Schittung gelegt.

Fur die Messung wurden die Proben mit einem Druck von 2 kPa komprimiert. Der Druck
wurde durch die Kraft, die der verfahrbare Stempel auf den Probenquerschnitt ausiibt,
verursacht. Die Messung erfolgte bei einer gemittelten Temperatur von 25 °C. Dabei be-
trug die Temperatur der unteren Platte T, 15 °C und die Temperatur der oberen Platte
T, 35 °C. Die Messungen der thermischen Leitfahigkeiten erfolgten einfach.

2.4.4 Gas-Adsorption: BET und BJH

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache, sowie die Untersuchung der Porengro-
Renverteilung erfolgte mittels des Messgerats TriStar || des Herstellers Micromeritics.
Zur Vorbereitung wurden die Proben bei einer Temperatur von 110 °C unter Vakuum
(p=0,2 mbar) Uber Nacht ausgeheizt. Dadurch wurde physisorbiertes Wasser aus den
Proben ausgetrieben. Zusatzlich wurde die Probenmasse gemessen. Fir die Messung
wurden die Proben in einem Bad aus flussigen Stickstoff bei 77 K gekihlt. Als Adsorptiv
wurde Stickstoff verwendet. Zur Bestimmung der inneren Oberflache wurden die
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ermittelten Adsorptionsisothermen nach der BET-Methode ausgewertet. Das Auswerte-
verfahren ist gultig in einem relativen Druckbereich (p/p0) zwischen 0,05 und 0,3. Im
BET-Bereich wurden 21 Datenpunkte aufgenommen. Die PorengréfRenverteilung im
Meso- und Makroporenbereich (2-100 nm) wurde durch Auswertung nach der BJH-Me-
thode bestimmt. Im BJH-Bereich wurden 25 Datenpunkte aufgenommen. Die Bestim-
mung erfolgte fur jede Probe dreifach.

2.4.5 REM-Aufnahmen und EDX-Analyse

Die Mikrostruktur der hergestellten Proben wurde mittels rasterelektronenmikroskopi-
scher Untersuchungen analysiert. Daflir wurde das Rasterelektronenmikroskop Ultra 55
der Firma Zeiss verwendet. Fir die Probenvorbereitung wurden die Proben mit einem
Spatel auf einem Kohlenstoff-Klebepad platziert, das sich auf einem Stifthalter befand.
Einige Beads je Probentrager wurden mit einem Skalpell zerschnitten, um die innere
Struktur abbilden zu kdnnen. Anschlieend wurden die Proben mit der Sputteranlage
SCD 500 von der Firma BALTEC bei einer Stromstarke von 21 mA und einem Betriebs-
druck von 4-10"2 mbar fur 90 s mit Platin beschichtet. Die aufgetragene leitfahige Platin-
schicht verhinderte die Aufladung der Probenoberflache, wahrend der Bestrahlung mit
Elektronen. Die Proben wurden in einem Arbeitsabstand von 6-8 mm zu dem Priméar-
elektronenstrahl platziert und mit einer Beschleunigungsspannung von 2 kV untersucht.
Zur ldentifizierung der enthaltenen Elemente, wurden die Proben mit Hilfe einer EDX-
Analyse untersucht. Dafir wurde das INCA Energy 350 EDX/EDS System der Firma
Oxford verwendet. Der Arbeitsabstand betrug 8 mm und die Anregungsenergie 6 kV.

2.4.6 Thermisch-gravimetrische Analyse (TGA)

Zur Aufklarung der Massenanteile an Silica wurden die Proben im Aerogel-Zustand mit
Hilfe einer thermisch-gravimetrischen Analyse (TGA) untersucht. Dafir wurde das TG
209 F1 Iris® von Netzsch verwendet. Die Proben wurden unter Umgebungsluft von 35 °C
auf 600 °C mit einer Aufheizrate von 5 K/min aufgeheizt.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die Untersuchungen der Proben deuteten auf den Verlust der Silica-Komponente hin.
Dementsprechend werden die Ergebnisse dahingehend diskutiert.

Wahrend des Ldsungsmittelaustausches konnte eine Tribung des filtrierten Lésungs-
mittels festgestellt werden. Daher wurde bei der Nachbehandlung der Probe C nach je-
dem Austauschvorgang 100 ml des ausgetauschten Losungsmittels entnommen. Nach
einiger Zeit sedimentierten Feststoffe in den entnommenen Proben. AnschlieRend wur-
den die Proben im Ofen getrocknet, sodass das gesamte Ethanol verdampfte und ein
weil3er Rickstand Ubrigblieb. Bei dem Ruckstand handelte es sich um Silica-Partikel.
Die Masse der Silica-Partikel wurde gewogen und summiert Uber die Anzahl der Aus-
tauschvorgénge in Abb. 3-1 dargestellt.

Des Weiteren wurde Uber den absoluten Masseverlust der relative Verlust an Silica be-
rechnet. Aus Abb. 3-1 geht ein Verlust von ca. 60 g der Silica-Komponenten tber 5 Aus-
tauschvorgénge hervor. Unter der Berticksichtigung, dass im UTC ein Feststoffanteil von
7,7 Gew.-% (siehe Tab. 2-2) enthalten ist, entspricht dieser Verlust ca. 33 % der ur-
sprunglichen Masse an verwendetem Silica. AuRerdem ist aus dem Kurvenverlauf er-
kennbar, dass der Massenverlust mit fortschreitenden Austauschvorgangen abnimmt.
Zum einen kann das Abflachen der Kurven darauf hindeuten, dass kein weiteres Silica
nach dem 5. Austauschvorgang verloren gehen wiirde. Zum anderen besteht die M6g-
lichkeit, dass bereits in vorherigen Prozessschritten wie Gelation oder Neutralisation
grol3e Mengen an Silica aus den Beads ausgetreten sind. Dementsprechend geht nach
dem 5. Austauschvorgang kaum weiteres Silica verloren, da bereits ein Grof3teil in vor-
herigen Schritten ausgetragen wurde.

Die Ursache fir den Verlust der Silica-Komponente kann die Schrumpfung des Chito-
san-Netzwerkes sein. Dabei wird angenommen, dass die Silica-Partikel nicht schrump-
fen. Dadurch werden die Silica-Partikel, wahrend des Lésungsmittelaustausches, aus
dem sich zusammenziehenden Chitosan-Netzwerk herausgedrickt.
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Abb. 3-1 Verlust von Silica, wahrend des Lésungsmittelaustausches der Probe C.
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Wie bereits in Kap.1.2.4 erlautert, kann der Austausch mit reinem Losungsmittel mit ei-
ner hohen Schrumpfung von tiber 90 % des Gelkdrpers einhergehen [36]. Die Schrump-
fung geht auf eine starke Differenz der Polaritdten von Festphase und Waschlésung zu-
rick. Die Kompatibilitat der Festphase und der Waschlésung lasst sich mit den Hansen-
Parametern (HSP) beschreiben, die die Wechselwirkungen Dispersion &4, Dipol-Dipol &,
und Wasserstoffbriickenbindungen &, zwischen Molekilen beschreiben. Fir eine Kom-
patibilitdt des Losungsmittels bzw. des Gelkdrpers und des neuen Losungsmittels muss
idealerweise sowohl der totale HSP &, als auch der Anteil der einzelnen HSP einander
entsprechen. Aus der Tab. 3-1 geht hervor, dass bei Wasser der Dipol-Dipol- sowie der
Wasserstoffbrickenbindungsparameter dominiert. Diese Anteile sind beim Ethanol nur
schwach ausgepragt, sodass sich die Unterschiede der Losungsmittel auch im totalen
HSP wiederspiegelt.

Tab. 3-1 Hansen-L&slichkeitsparamter von Wasser und Ethanol, aufgeteilt in Art der Wechselwirkungen [36].

Losungsmittel ‘ L ‘ o ‘ n ‘ 5
Wasser 15,6 16,0 42,3 47,8
Ethanol 15,8 8,8 19,4 26,5

Aus den HSP und dem totalen HSP kann daher auf eine Inkompatibilitat zwischen Was-
ser und Ethanol geschlossen werden. Subrahmanyam et al. konnten ebenfalls eine In-
kompatibilitat der beiden Losungsmittel in Form einer hohen Schrumpfung der Gelkorper
nachweisen [36].

Die Silica-Partikel wurden in Ethanol integriert, um sie mit der Chitosan-L&sung mischen
zu kdnnen. Daher ist ein Verlust der Silica-Phase in vorherigen Prozessschritten wie der
Gelation oder der Neutralisation denkbar. Der Kurvenverlauf in Abb. 3-1 deutet dement-
sprechend daraufhin, dass mit fortschreitender Austauschvorgangen weniger Silica ver-
loren geht, da der Grof3teil bereits in vorherigen Schritten aus dem Gelkdrper ausgetre-
ten ist.

3.1 Aerogel-Beads

Zur Charakterisierung der hergestellten Aerogel-Proben wurden die Beads der jeweili-
gen Probe herangezogen. Des Weiteren wurde UTC separat tiberkritisch getrocknet, um
den Zustand der Silica-Phase in den Hybridproben nachzustellen.

3.1.1 Schittdichte, skelettale Dichte, Porositét

In der aufgefiihrten Tab. 3-2 ist die gemessene Schittdichte und die skelettale Dichte
der Proben enthalten. Mit Hilfe der Packungsdichte P=0,6 wurde aus diesen Daten die
Porositat berechnet. Aus den Messergebnissen geht hervor, dass die Schittdichten der
Hybridproben auf3erhalb des GréRenbereiches liegen, der durch die Schiittdichte der
Referenz und des getrockneten Silicas definiert wird.
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Tab. 3-2 Messergebnisse der Schiittdichte, der skelettalen Dichte, sowie die resultierende Porositét.

Probe psch/ kg/m® | ps/g/m® | &/ %
Referenz 41 1,52 96
A 37 1,50 97
B 32 1,49 97
C 30 1,51 97
UTC 53 1,71 95

Es wurde eine groRer werdende Schuttdichte mit steigendem Silica-Anteil fur die Hyb-
ridproben erwartet. Allerdings liegen die Messergebnisse unterhalb der Schittdichte der
Referenz von 41 kg/m3. Des Weiteren ist ein abnehmender Trend mit steigendem Anteil
an Silica in den Hybridproben festzustellen. Wie bereits in Abb. 3-1 bewiesen wurde,
wurde ein Teil der Silica-Phase zumindest durch den Lésungsmittelaustausch aus den
Gel-Beads gewaschen. Daher ist es naheliegend, dass die zunachst eingelagerten Si-
lica-Partikel durch das Waschen aus der Gel-Struktur getrieben wurden. Beim Heraus-
treten hinterlassen die Partikel Leerstellen, in denen sie vorher eingebettet waren. Nach
der Uberkritischen Trocknung verbleiben diese Leerstellen als luftgefilliter Raum. Dem-
entsprechend enthalt das gleiche Volumen weniger Masse, wodurch die Schittdichten
der Hybridproben unterhalb der Schuttdichte der Referenz liegen.

Die sinkende Schuttdichte mit steigendem Silica-Anteil in den Hybridproben lasst sich
ebenfalls mit den Leerstellen erlautern. Je mehr Silica-Partikel initial in der Probe enthal-
ten war, desto mehr Leestellen werden hinterlassen. Dadurch sinkt die Schittdichte von
Probe A mit 37 kg/m3 zu Probe C mit nur noch 30 kg/m3. Die skelettale Dichte der Hyb-
ridproben weist keinen Unterschied zu der Referenz auf, sodass durch die geringere
Schiittdichte die Hybridproben pordser sind als die Referenz.

3.1.2 PartikelgrofRenverteilung

Die Ergebnisse aus der Messung der PartikelgroRenverteilung sind in Abb. 3-2 darge-
stellt. Aus der Verteilung geht hervor, dass die Cabot-Partikel unter Anwendung des UT
stark zerkleinert wurden. Im Produktzustand sind die Partikel zwischen 1 und 4 mm grof3.
Durch das Dispergieren konnten die Partikel auf eine Grof3e um 100 um zerkleinert wer-
den. Des Weiteren ist die Verteilung des UTCs sehr eng, sodass die Partikel durch das
Dispergieren gleichmafig zerkleinert wurden.

Die Beads der Referenz zeigen eine breitere GroRenverteilung mit dem gréf3ten Anteil
von Partikeln mit einer Grof3e von ca. 800 um. Eine &hnliche Verteilung wurde von den
Hybridproben erwartet. Allerdings ist zu erkennen, dass mit einem steigenden Anteil an
Silica die Verteilungen breiter und die Beads zusatzlich groRer werden.
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Abb. 3-2 Ergebnisse der PartikelgréRenverteilung aller Proben.

Fur die breiter werdende Verteilung und die gréReren Partikel der Hybridproben ergeben
sich zwei mogliche Erklarungen. Zunachst ist bekannt, dass das Chitosan-Netzwerk
Uber den Herstellungsprozess schrumpft. Die Silica-Partikel hingegen schrumpfen nicht.
Durch die Einlagerung des Cabots im Chitosan-Netzwerk wird somit die Schrumpfung
des Chitosan-Netzwerkes gehemmt und die Beads bleiben grofier.

Eine weitere mogliche Ursache der verschobenen PartikelgréRenverteilung geht auf den
Verlust der Silica-Phase ein, der bereits zu Beginn des Kap. 3 gezeigt wurde. Beim Her-
austreten der Silica-Partikel wird der einzelne Bead aufgerissen, sodass die Grundflache
des Partikels sich vergrol3ert. Da es sich bei dem hier angewendeten Messverfahren um
eine optische Analyse handelt, erscheinen aufgerissene Partikel gré3er. Vor diesem Hin-
tergrund lasst sich sowohl die grof3er werdenden Partikel, als auch die breiter werdende
Verteilung erklaren. Je mehr Silica in den Proben enthalten war, desto grof3er ist die
Beschadigung der Beads durch heraustretende Partikel. Dadurch erscheinen die Parti-
kel groRer und durch die unregelmafige Beschadigung der Beads, wird auch die Gro-
Renverteilung breiter.

3.1.3 Thermische Leitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeiten der Proben, sowie der Silica-Komponente sind in Abb. 3-3 dar-
gestellt. Darliber hinaus wurden Erwartungswerte fir die Hybridproben berechnet. Laut
Hashin kdnnen zur Berechnung der Warmeleitfahigkeit eines Korpers, der aus zwei Pha-
sen besteht, die Warmeleitfahigkeiten der Reinkomponenten in Abh&ngigkeit ihres Vo-
lumenanteils v berechnet werden [58]:

Ai,j =V Ai + Uj ' /1] (GI 3-1)
Zur Berechnung der Volumenanteile der Silica- und der Chitosan-Phase im Aerogelzu-
stand wurde angenommen, dass die Chitosan-Phase eine Volumenschrumpfung erfahrt
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und die Silica-Phase ihr Volumen behélt. Die Schrumpfung des Chitosans wurde lUber
den Herstellungsprozess dokumentiert. Die Berechnung ist im Anhang A6 hinterlegt. Die
Ergebnisse sind zusammen mit den Messwerten in Abb. 3-3 dargestellt.
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Abb. 3-3 Mess- und Erwartungswerte der Warmeleitfahigkeiten der verschiedenen Hybridproben und der
Reinkomponenten.

Aus den Messwerten geht eine Verbesserung der Dammwirkung gegentber der Refe-
renz hervor. Des Weiteren wurde das Ziel einer Warmeleitfahigkeit <30 mW/(m-K) er-
reicht. Allerdings ist keine Abhangigkeit der Warmeleitfahigkeit zu dem Silica-Anteil in
den Hybridproben zu erkennen. Die Probe B hat mit 29,6 mW/(m-K) den niedrigsten
Messwert, wobei der Unterschied zwischen den Hybridproben nicht signifikant ist. Aus
den berechneten Erwartungswerten geht erwartungsgemaf eine Verbesserung der
Warmeleitfahigkeit mit steigendem Silica-Anteil hervor. Der Unterschied zwischen Mess-
und Erwartungswerten deutet auf einen Verlust der Silica-Phase tiber den Herstellungs-
prozess hin. Dennoch ist die Verbesserung der Warmeleitfahigkeit gegentber der Refe-
renz ein Indikator fir den Erhalt einiger Silica-Partikel in den Hybridproben. Die Erwar-
tungswerte lassen sich als Potenzial fiir das Hybridmaterial verstehen, sofern der ge-
samte Silica-Anteil in den Proben erhalten bleiben kann. Nichtsdestotrotz unterschreiten
die Hybridproben mit <30 mW/(m-K) die Warmeleitfahigkeit von herkdbmmlichen EPS.
Das als Dammstoff eingesetzte Polystyrol weist eine Warmeleitfahigkeit von ca. 35 bis
40 mW/(m-K) auf [59]. Damit ist trotz des Verlustes einiger Silica-Anteile die thermische
Dammwirkung der hergestellten Hybride gegeniiber dem herkémmlichen Material deut-
lich verbessert.

3.1.4 Gas-Adsorption: BET und BJH

Die Oberflacheneigenschaften wurden dreifach bestimmt. Die Ergebnisse der Sorption-
sisothermen waren deckungsgleich, sodass hier jeweils eine reprasentative Messung
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vorgestellt wird. Die aufgenommenen Adsorptions- und Desorptionsisothermen sind in
Abb. 3-4 dargestellt.

Die Isothermen aller Proben lassen sich als Typ IV-Isothermen, gemal3 IUPAC-KIassifi-
kation [52], einordnen. Dieser Typ ist charakteristisch fir mesoporése Materialien. Den-
noch werden Unterschiede im Verlauf der Isothermen zwischen UTC und der Referenz
und den Hybridproben deutlich. Der sehr steile Anstieg der Adsorptionsisothermen in
einem hohen Relativdruckbereich bei UTC deutet auf eine enge Porengréf3enverteilung
hin. AuBerdem weist die Hysterese des UTC-Desorptionsisothermen einen erneuten
steilen Abfall (,Knie“) bei einem Relativdruck von ca. 0,75 auf. Das ,Knie* in diesem
Relativdruckbereich deutet auf sehr kleine Poren hin. Die Isothermen der Referenz und
der Hybridproben verlaufen gleich. Der einzige Unterschied liegt in der maximal adsor-
bierten Menge an N». Die Hysterese ist bei diesen Proben in der Lange gezerrt, was auf
eine breit verteilte Porengré3enverteilung hindeutet. Des Weiteren ist kein tiefliegendes
.Knie“ in den Hysteresen der Desorptionsisothermen vorhanden, sodass die Poren im
oberen mesoporésem Bereich liegen.
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Abb. 3-4 N2 Physisorptions-Isothermen der Referenz, Hybridproben und des getrockneten UTC, inkl. einer
VergréRerung der Hysteresen der Referenz und Hybridproben (roter Rahmen).

Der Verlauf der Isothermen der Hybridproben weicht somit von den Erwartungen ab.
Durch den Anteil an Silica-Phase in den Hybriden wéare eine Zunahme der maximal ad-
sorbierten Menge N2 zu erwarten. In der Realitat sinkt jedoch der Wert mit Zunahme der
Silica-Phase, was auf ein abnehmendes Porenvolumen hindeutet. Des Weiteren wurde
der signifikante Verlauf des Desorptionsastes des UTCs in den Hybridproben erwartet.
Allerdings sind die Hysteresen der Hybridproben mit der der Referenz deckungsgleich,
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sodass bei den Hybridproben groRe Poren mit einer weiten Porengrdf3enverteilung vor-
liegen.

Eine genauere Aussage Uber die Porengréf3enverteilung lasst sich mit der BJH-Auswer-
tung treffen. Die Ergebnisse sind in Abb. 3-5 dargestellt sind. In der Abb. 3-5 ist zusétz-
lich eine VergroRerung der PorengréRenverteilung der Referenz und der Hybridproben
(roter Rahmen) dargestellt. Der Vergleich der Referenz und des UTCs zeigt, dass das
Silica-Aerogel eine deutlich engere PorengréfRenverteilung aufweist, als das Chitosan-
Aerogel. Des Weiteren liegt der Grof3teil der Poren des UTCs in einem Grofl3enbereich
<10 nm. Dabei ist anzumerken, dass bei PorengroRen <10 nm die Kelvingleichung, auf
der die BJH-Methode beruht, die Ergebnisse um 20 bis 30 % unterschatzt werden [52].
Die PorengréRe der Referenz liegt in einem Bereich von ca. 20 bis 50 nm, wobei ein
Plateau zwischen 20 und 30 nm erkennbar ist. Bei Betrachtung der Hybridproben lassen
sich keine Poren in einem Grol3enbereich <10 nm erkennen. Daher ist es naheliegend,
dass kaum bis keine Silica-Partikel im Chitosan-Netzwerk eingebettet wurden. Die Hyb-
ridproben weisen eine dhnliche PorengréRenverteilung wie die Referenz auf. Allerdings
lasst sich bei den Hybridproben kein Plateau im Bereich von 20 bis 30 nm feststellen.
Die Poren der Hybridproben liegen grof3tenteils in einem GrolRenbereich von 20 bis
50 nm.
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Abb. 3-5 BJH-PorengréRenverteilung aller Proben, VergréRerung der Verteilung der Referenzen und Hyb-
ridproben im mesopordsem Bereich (roter Rahmen).

Zur Uberprufung der Erwartungen wurden synthetische Hybride der Proben A, B und C
hergestellt und untersucht. Dazu wurden die entsprechenden Mengen von getrocknetem
UTC mit der Referenz-Probe gemischt und mit Hilfe der N>-Physisorption untersucht. Die
Ergebnisse sind in Abb. 3-6 dargestellt.
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Abb. 3-6 N2 Physisorptions-Isothermen der Referenz, synth. Hybridproben und des getrockneten UTC,
inkl. einer VergroRerung der Hysteresen der Referenz und synth. Hybridproben (roter Rahmen).

Der Einfluss der Silica-Phase wird im Verlauf der Isothermen der synthetischen Hybriden
deutlich. Mit steigendem Anteil an UTC steigt auch die adsorbierte Menge an N». Daraus
lasst sich schlie3en, dass mit dem eingebrachten UTC die spezifische Oberflache ver-
groBert wurde. Des Weiteren beeinflusst das UTC den Verlauf des Desorptionsastes.
Auch hier lasst sich erkennen, dass mit steigendem Anteil an UTC sich der Verlauf des
Desorptionsastes an den des reinen UTC anndhert. Daher ist mit steigendem Anteil an
Silica sowohl eine engere PorengréfRenverteilung, als auch ein steigender Anteil an klei-
neren Poren zu erwarten.

Die Porengrol3enverteilung in Abb. 3-7 bestatigt die Erkenntnisse aus den Isothermen-
Verlaufen. Durch die Zugabe des UTCs wurden gro3e Anteile an Poren <10 nm in den
synthetischen Hybriden gemessen. Des Weiteren steigt der Anteil dieser Poren mit dem
Anteil an zugegebener Silica-Phase.
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Abb. 3-7 BJH-PorengréRenverteilung der synth. Hybride, Referenz und des UTCs.

Zuletzt sind die spezifischen Oberflachen und die totalen Porenvolumina aller Proben,
sowie der synthetischen Hybridproben in der Tab. 3-3 aufgefiihrt. Die spezifische Ober-
flache des UTCs ist mit 720 m2/g deutlich groRer als die der Referenz. Des Weiteren ist
das totale Porenvolumen des UTCs mit 3,7 cm3/g um ein Vielfaches groRer als das des
reinen Chitosan-Aerogels. Bei Betrachtung der synthetischen Hybriden lasst sich in lo-
gischer Konsequenz ein Anstieg sowohl der spezifischen Oberflache, als auch des tota-
len Porenvolumens mit steigendem Silica-Anteil feststellen. Die Hybridproben hingegen
weisen spezifische Oberflachen um 300 m#/g auf und liegen damit im Bereich der Refe-
renz. Es ist kein Einfluss der Silica-Phase in den Oberflachen zu erkennen. Allerdings
ist ein Einfluss des Silicas auf das Porenvolumen festzustellen. Im Gegensatz zu den
synthetischen Hybriden, scheint die Silica-Phase in den Hybridproben eine Verringerung
des Porenvolumens zu verursachen. Zwischen der Probe A und der Probe C sinkt das
Porenvolumen von 1,2 auf 1,0 cm?/g. Es ist denkbar, dass duRRerst feine Silica-Partikel
die Poren des Chitosan-Netzwerkes besetzen oder flllen. Dabei spielt es keine Rolle,
ob die Partikel selbst ein sehr grol3es Porenvolumen mitbringen oder nicht. In diesem
Fall fullt ein Festkdrper ein sonst freies Volumen aus. Dadurch sinkt das totale Porenvo-
lumen trotz Zugabe extrem poréser Kérper.

Tab. 3-3 Spezifische Oberflachen nach BET und totalen Porenvolumina der Proben, sowie der synth. Hyb-
ridproben.

Probe Seer / m?/g Vporetot / €mM3/g.
Referenz 331 1,3
A/ synth. 305/377 1,2/1,5
B / synth. 315/451 1,1/1,9
C / synth. 315/507 1,0/2.1
UTC 720 3,7
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3.1.5 REM-Aufnahmen und EDX-Analyse

Zur Aufklarung der Aerogel-Struktur, sowie um Silica in den Hybridproben nachzuwei-
sen, wurden REM-Aufnahmen analysiert und eine EDX-Analyse durchgefuhrt.

Die Oberflache und die innere Mikrostruktur der Referenz ist in Abb. 3-8 und Abb. 3-9
dargestellt. Die Referenz zeigt, die fur Chitosan-Aerogele typische, fibrillare Netz-
werkstruktur. In den Abb. 3-10 und Abb. 3-11 ist die Oberflache, sowie die Mikrostruktur
des UTC abgebildet. Im Vergleich zur Referenz erscheint die Oberflache des UTC deut-
lich glatter und an Randstellen eckiger. Des Weiteren wird, wie aus der Partikelgré3en-
verteilung in Kap. 3.1.2, deutlich, dass der Grofteil der Partikel ca. 100 um grof3 ist.
AuRerdem sind deutlich kleinere Partikel sichtbar, die <10 um grof3 sind. Die REM-Auf-
nahme in Abb. 3-11 zeigt die Mikrostruktur des UTC bei der gleichen VergroRerung wie
die Referenz dargestellt ist. Aus dem Vergleich wird der strukturelle Unterschied zwi-
schen dem Chitosan- und dem Silica-Aerogel deutlich. Das Silica-Aerogel entsteht aus
der Verknlpfung kolloidaler Teilchen in einem Sol, sodass die typische Struktur als ver-
knipfte Perlenschnur beschrieben werden kann. In Abb. 3-11 ist diese Struktur erkenn-
bar. AuRerdem wird deutlich, dass das Silica-Aerogel eine deutlich dichter gepackt ist
als das Chitosan-Aerogel. In den folgenden Abb. 3-12 bis Abb. 3-14 sind die Hybridpro-
ben A, B und C dargestellt. AuRerdem sind die Ergebnisse der EDX-Analyse in Tab. 3-4
beigefugt.

Abb. 3-8 REM-Aufnahme der Oberflachenstruktur ~ Abb. 3-9 REM-Aufnahme der inneren Mikrostruk-
der Referenz. tur der Referenz.

Abb. 3-10 REM-Aufnahme der Oberflachenstruk- Abb. 3-11 REM-Aufnahme der inneren Mikrostruk-
tur Oberflache des UTCs. tur des UTCs.
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Die Aufnahmen der Hybridproben beweisen die Integration von Silica-Partikeln in dem
Chitosan-Aerogel. In den Hybridproben sind deutlich weil3e, knéulartige Strukturen zu
erkennen, die sich optisch stark von dem Chitosan-Netzwerk unterscheiden. Mit Hilfe
der EDX-Analyse wurde bewiesen, dass sich dabei um Silica-Partikel handelt. Das auf-
genommene Spektrum jeder Probe ist als roter Rahmen in den REM-Aufnahmen mar-
kiert. Die Ergebnisse der EDX-Analyse sind in Tab. 3-4 aufgefuhrt. In den Proben konnte
mit einem Massenanteil zwischen 10 bis 20 Gew.-% eindeutig Silicium nachgewiesen
werden. AulRerdem wurde Natrium in den Hybriden gefunden, dass sich als Waschrest
in Form von Natrium-Acetat in den Proben befindet. In den Aufnahmen ist zu erkennen,
dass sich die Silica-Partikel in und auf dem Chitosan-Netzwerk angelagert haben. Des
Weiteren lassen sich in Abb. 3-13 Chitosan-Strange erkennen, die mit Silica-Partikeln
umhllt zu sein scheinen. Die Umhillung kann als Einlagerung der feinen Silica-Partikeln
in den Chitosan-Poren verstanden werden und bekraftigt die These Uber die Ursache
des kleiner werdenden Porenvolumens in Kap. 3.1.4. Die Partikel aus Silica sind im ge-
samten Netzwerk der Hybridproben sehr fein verteilt und sind zum Grof3teil <2 um. Aus
der PartikelgroRenverteilung ist bekannt, dass die meisten Silica-Partikel ca. 100 um
grol3 sind. In den Hybridproben konnten keine Partikel in diesem Grol3enbereich ent-
deckt werden.

Abb. 3-12 Probe A mit Silica im Chitosan-Netz- Abb. 3-13 Probe B mit Silica im Chitosan-Netz-
werk, EDX-Spektrum (roter Rahmen). werk, EDX-Spektrum (roter Rahmen).

Abb. 3-14 Probe C mit Silica im Chitosan-Netzwerk, EDX-Spektrum (roter Rahmen).
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Tab. 3-4 Ergebnisse der EDX-Analysen der Hybridproben A, B und C.

Massenanteil je Element im EDX-Spektrum / Gew.-%

Probe C I o | si | Na
A 63 25 10 2
B 48 31 19 2
c a1 37 20 2

In der Abb. 3-15 und Abb. 3-16 sind strukturelle Auffalligkeiten dargestellt. Auf der Ober-
flache der Probe B wurde ein einzelner Silica-Partikel mit einer Gré3e von ca. 30 um
gefunden. Ein Partikel dieser Gré3e wurde kein weiteres Mal in den Hybridproben ent-
deckt. Somit ist deutlich, dass die Mehrheit der Silica-Phase als feine Partikel <2 pum im
Chitosan-Netzwerk integriert ist. In Abb. 3-16 ist die Oberflache der Probe C zu sehen.
Auf der Oberflache lassen sich Krater feststellen, die auf der Oberflache der Referenz
nicht vorgekommen sind. Diese Krater kénnen durch die Desintegration von Silica-Par-
tikel, wahrend bspw. des Lésungsmittelaustausches entstehen. Derartige Krater bzw.
Leerstellen (siehe Kap. 3.1.1) kénnen die geringe Schuttdichte der Proben erklaren.

Abb. 3-15 Probe B: Ein einzelner Silica-Partikel ei- Abb. 3-16 Probe C: Beispiel fir beschéadigte Ober-
ner Grof3e von ca. 30 um auf der Oberflache eines flache eines Beads, vermutlich verursacht durch
Hybrid-Beads. Heraustreten von Silica-Partikeln.

3.1.6 Thermisch-gravimetrische Analyse (TGA)

Das in den Proben enthaltene Cabot P300 besteht zum GroRRten Teil aus Siliciumdioxid,
das einen Schmelzpunkt bei ca. 1700 °C hat [60]. Chitosan hingegen zersetzt sich bei
ca. 330 °C [61]. Damit ist zu erwarten, dass bis zu einer Temperatur von 600 °C das
gesamte Chitosan in den Hybriden zersetzt wird und die lbrige Restmasse dem Anteil
an Silica-Phase im Aerogel entspricht. Zur Uberpriifung wurden neben den Hybridpro-
ben sowohl die Referenz, als auch das UTC analysiert. Die Ergebnisse sind in Abb. 3-17
dargestellt.
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Abb. 3-17 Thermogravimetrische Messung (20-600°C) der Hybridproben, Referenz und des UTCs.

Aus der thermisch-gravimetrischen Analyse wird deutlich, dass die Zersetzung des Chi-
tosan-Aerogels ab einer Temperatur von ca. 200 °C einsetzt und bei Erreichen von ca.
530 °C vollstdndig abgeschlossen ist, sodass keine Masse Ubrigbleibt. Bei Analyse des
UTCs konnte eine Masseverlust von 4 % bei ca. 380 °C festgestellt werden. Dabei kann
es sich um Methylengruppen handeln, die zur Hydrophobierung des Silica-Aerogels die-
nen. Bei Erreichen der Endtemperatur bleiben von dem UTC noch ca. 94 Gew.-% Ubrig.

Die Hybridproben weisen ein ahnliches Verhalten wie die Referenz auf. Allerdings blei-
ben Restmassen Ubrig, was einen Restgehalt von Silica in den Proben nachweist. Des
Weiteren ist ein Trend zu erkennen, dass mit urspriinglich héherem Gehalt an UTC auch
die Restmasse in den Proben hoher ist. Bei der Probe A bleiben ca. 8 Gew.-% (brig,
wahrend Probe C eine Restmasse von ca. 11 Gew-% aufweist. Unter der Bertcksichti-
gung der Zersetzung einiger Komponenten im UTC, kann von héheren Massenanteilen
an Silica vor der thermischen Zersetzung in den Hybridproben ausgegangen werden. Es
ergibt sich ein Restmassengehalt von ca. 8, 11 und 12 Gew.-% fiir die Hybridproben A,
B und C. Somit liefert die TGA zum einen die weitere Bestatigung einer Silica-Phase in
den Hybriden und zum anderen eine quantitative Aussage Uber den tatsdchlichen Gehalt
an Silica in den Proben. Des Weiteren ist zu erkennen, dass die Zersetzung der Hybrid-
proben bei ca. 215 °C einsetzt. Daraus lasst sich schlie3en, dass die enthaltene Silica-
Phase zur thermischen Stabilitdt des Hybriden beitragt.

3.2 Formgebungsergebnisse

In den Formgebungsversuchen wurde sowohl mit einem Haftvermittler, als auch durch
reine mechanische Krafteinwirkung versucht Formkérper herzustellen. Die Verbindungs-
wirkung von Haftvermittlern wurde bereits in Kap. 1.2.6 erlautert. Die Verbindung durch
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eine aul3ere Krafteinwirkung wird auch als Pressagglomeration bezeichnet. Dabei wer-
den Partikel unter anderem durch Formschlisse verbunden. Ein Formschluss kann als
ineinander Verzahnen von rauen Oberflachen verstanden werden [62].

3.2.1 Kompression und Druckprufung

In diesem Versuch wurde das Druckprifsystem genutzt, um sowohl eine mdglichst
gleichmafige Kompression, als auch eine Dokumentation der notwendigen Kraft zu er-
halten. Im Anschluss an die Kompression wurde die Stabilitat der hergestellten Form-
kérper gegen Druckbeanspruchung getestet. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe glie-
dern sich somit in einen Kompressionsteil und einen Druckversuchsteil. Die Ergebnisse
der Kompression sind in Abb. 3-18 aufgefiihrt. Darin ist der notwendige Kraftaufwand
Uber den zuriickgelegten Weg des Stempels dargestellt.

Aus der Abb. 3-18 wird ersichtlich, dass der notwendige Kraftaufwand mit zuriickgeleg-
tem Weg bei allen Proben stark ansteigt. Besonders der Kraftaufwand fur die Proben,
die um 75 % komprimiert wurden, scheint fir weitere Kompression exponentiell zu stei-
gen. Des Weiteren geht aus den beiden Versuchsreihen hervor, dass mit steigendem
Silica-Anteil eine geringere Kraft notwendig ist. Damit die Referenz um 75 % komprimiert
werden kann, sind ca. 2600 N notwendig. Fur die Probe C hingegen sind nur ca. 1300 N
erforderlich. Der Kraftaufwand fur die Proben A und B befindet sich zwischen diesen
Werten. Dies gilt ebenso fiir die Proben, die um 50 % komprimiert wurden. Hier eréffnen
sich zwei mdgliche Ursachen, die ihren Effekt gegenseitig verstarken. Die Griinde fur
den geringeren Kraftaufwand kénnen sowohl die Beschadigung der Hybridproben durch
ausgetretene Silica-Partikel, als auch der restliche Gehalt an Silica in den Proben sein.

2800 -
2600 | Referenz 75% Kompr. 4
1 0,
2400 1 ProEe A 75% Kompr. /
E 0,
2200 - Probe B 75% Kompr. //
2000 1 Probe C 75% Kompr.
{ = - = Referenz 50% Kompr.
1800 A
{ = - = Probe A 50% Kompr.
z 1600 7 _ . _ probe B 50% Kompy,
7 1400 1 - . — Pprobe C 50% Ko
—11200

1000 1
800 1
600 1
400 1
200 1

]

25 30 35 40 45 50 55 60 65
Traversenweg / mm

Abb. 3-18 Auftragung der notwendigen Last, um die Proben um 50 bzw. 75 % zu komprimieren.
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Wie bereits aus der Partikelgréenverteilung (siehe Kap. 3.1.2) und in den REM-Aufnah-
men (siehe Kap. 3.1.5) gezeigt werden konnte, wurden die Beads der Hybridproben
durch ausgetretene Silica-Partikel beschadigt. Die Hybridproben weisen durch den Ver-
lust der Silica-Phase Leerraume auf, in denen vorher die Silica-Partikel waren. In diesen
Leerrdumen befindet sich Umgebungsluft, die keinen Widerstand gegen die Kompres-
sion leistet, sodass weniger Kraft notwendig ist. Je mehr Silica in der urspringlichen
Probe war, desto mehr Leerraume liegen vor, sodass von Probe A zu Probe C der Kraft-
aufwand sinkt. Die restlichen Silica-Partikel in den Hybridproben fungieren als Feststoff-
schmiermittel. In den REM-Aufnahmen wurde gezeigt, dass die Partikel eine glatte Ober-
flache aufweisen, die aus verbundenen, kugelférmigen Teilchen bestehen. Durch die
glatte Oberflache kénnen die Partikel durch die aufgetragene Druckkraft aneinander glei-
ten und vermindern so den Widerstand. Die Silica-Partikeln vermindern die Haftreibung
im Geflige der Hybridproben. Somit tragen Leerrdume und Silica-Partikel in den Hybrid-
proben dazu bei, dass fir die Kompression eine geringere Kraft notwendig ist.

Des Weiteren konnten durch eine Kompression um 50 % die Hybridproben B und C nicht
zu einem Formkorper gepresst werden. Dazu ist Beispielhaft die Probe C in Abb. 3-19
um 50 % und in Abb. 3-20 um 75 % komprimiert dargestellt. Aus dem Vergleich wird
ersichtlich, dass eine Kompression um 50 % nicht ausreicht, um einen Formschluss zu
erreichen, sodass die einzelnen Beads nicht miteinander verbunden sind. Allerdings
konnte ein Formschluss der Referenz und der Probe A durch eine Kompression um 50 %
erreicht werden. Dies kann ebenfalls auf die Schmierwirkung der Silica-Partikel zurtick-
gefuhrt werden. In den Proben B und C war der Silica-Gehalt héher als in der Probe A,
sodass auch die Schmierwirkung einen gréReren Einfluss hat. Anstatt einen Form-

schluss durch Kompression zu erreichen, gleiten die Chitosan-Strukturen, die mit Silica
behaftet sind aneinander ab, sodass keine Verbindung der Partikel erfolgt. Bei einer
Kompression um 75 % wird der Einfluss der Gleitwirkung durch den grof3eren Kraftauf-
wand uberwunden, sodass sich ein Formkoérper wie in Abb. 3-20 ergibt. Die restlichen
Formkorper aus der Kompression sind im Anhang A7 hinterlegt.

T

Abb. 3-19 Beispiel eines zerbrochenen Formkor- Abb. 3-20 Beispiel fur einen intakten Formkdrper;
per; Hier: Probe C wurde um 50 % komprimiert. Hier: Probe C wurde um 75 % komprimiert.
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Genauere Erkenntnisse Uber die Qualitat der Partikelverbindung liefern die Ergebnisse
der Druckprufung. Die Referenz und die Probe A, die um 50 % komprimiert wurden,
hielten keiner Belastung stand und brachen. Aufnahmen der zerbrochenen Referenz und
Probe A sind im Anhang A7 hinterlegt. Die Proben, die um 75 % komprimiert wurden,
brachen nicht. Wahrend der Druckversuche konnte beobachtet werden, dass ab einer
gewissen Beanspruchung einzelne Beads von dem Formkorper abplatzten. Bei fortge-
setzter Beanspruchung platzten kaum noch Beads ab und der Kérper wurde verdichtet.
Das Resultat ist am Beispiel der Probe C in Abb. 3-21 dargestellt. Einige Beads sind
zwar aus der Form ausgetreten, dennoch ist der Kérper auch nach dem Druckversuch
intakt. Der Druckversuch brach bei einer Belastung von 1,8 MPa oder bei einer Hohe
des Probenkdérpers von 10 mm ab.

Abb. 3-21 Probe C 75 % komprimiert; Wahrend des Druckversuches sind einige Beads abgeplatzt. Nach
weiterer Beanspruchung wurde der Formkérper weiter verdichtet.

Ruiz et al. untersuchten das mechanische Verhalten von geschlossenzellige Materialien
[63]. Dabei stellten sie fest, dass unter Durckbeanspruchung sich das Spannungs-Stau-
chungs-Diagramm in drei Bereiche einteilen lasst. Diese drei Bereiche sind beschrieben
durch einen linearen Bereich, ein Plateau und einen Verdichtungsbereich. In der Abb.
3-22 sind die Ergebnisse der Druckprifung aufgefihrt und die drei Bereiche beispielhaft
fur Probe A, die um 75 % komprimiert wurde, eingezeichnet. Der lineare Bereich liegt
zwischen g, und €;. Der Ubergang vom linearen zum Plateau-Bereich beschreibt den
Ubergang von reversibler zu irreversibler Verformung. Der Plateau-Bereich liegt zwi-
schen g; und ¢,. Die Verformung geht mit dem Porenkollaps einher, sodass kein signifi-
kanter Anstieg der Spannung gemessen wird. Das Porenvolumen wird konsumiert.
Durch Verdrangen der Luft in den Poren, wird die Luft nach auf3en getrieben, sodass
Beads von dem Korper abplatzen. Nach €2 beginnt die Verdichtung. In diesem Bereich
steigt die Spannung stark an, da das Ubrige Skelett gegen die Druckkraft wirkt. Die pro-
ben werden unter Verlust der gesamten Porositat weiter komprimiert, wie es in Abb. 3-21
zu sehen ist. Damit deckt sich die Beobachtung mit dem typischen Spannungs-Stau-
chungs-Verlauf geschlossenzelliger Materialien von Ruiz et al. Zum Vergleich der Pro-
ben wurde der Punkt €, jeder Kurve abgeschatzt und verglichen, da nach ¢, der Kérper
irreversible verformt wird.
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Abb. 3-22 Ergebnisse der Druckprifung der komprimierten Formkoérper. Fir die Probe A, die um 75 % kom-
primiert wurde, ist der lineare Bereich von g bis €1, der Plateau-Bereich von €1 bis €2, und der Verdichtungs-
bereich ab €2, eingetragen. Die Stabilitdt der Proben wird anhand der Spannung im Punkt €1 definiert.

Es wird ersichtlich, dass Proben, die um 75 % komprimiert wurden, eine deutliche héhere
Last aushalten als die Proben, die um 50 % komprimiert wurden. Die Referenz und die
Probe A, die um 50 % komprimiert wurden brachen unmittelbar durch die Druckbean-
spruchung, sodass die aufgezeichnete Spannung lediglich durch den Widerstand der
einzelnen Formteile und Beads zwischen den Stempeln verursacht wird. Dementspre-
chend flihrt erst eine Kompression um 75 % zu stabilen Formkoérpern.

Die Kurvenverlaufe der Proben, die um 75 % komprimiert wurden, zeigen einen abneh-
menden Wiederstand gegen Druckbelastung mit steigendem Anteil an Silica. Die Refe-
renz halt einer Spannung von ca. 1 MPa stand, bevor der Bereich der irreversiblen Ver-
formung beginnt. Bei den Hybridproben sinkt die Spannung von 0,63 Uber 0,43 bis
0,4 MPa fur die Proben A, B und C. Daraus kann geschlossen werden, dass die Silica-
Phase in den Hybriden das Gefilige stért und so den Formkdrper destabilisiert. Wie be-
reits aus den Daten des Kompressionsversuches hervorging, fungieren die Silica-Parti-
kel als Schmiermittel und sorgen dafir, dass die benetzten Chitosan-Strukturen anei-
nander abgleiten und sich damit keine formschlissige Verbindung an den benetzten
Stellen bildet.

3.2.2 Formgebung durch Kompression mit Form

Aus den Daten des Kompressionsversuches lasst sich mit (Gl. 3-2) die Kraft berechnen,
die theoretisch zur Kompression von Beads zu einer Platte von 21,5 x 21,5 cm notwendig
ist.
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o= g (Gl. 3-2)
Die Flache der zylindrischen Proben des Kompressionsversuche ist bekannt. Die not-
wendige Kratft fur die jeweilige Kompression wurde gemessen und fir jede Probe gemit-
telt. Daraus konnte die Spannung berechnet werden. Mit Hilfe der Spannung und der
bekannten Flache der zu komprimierenden Platte wurde die aufzuwendende Kraft ermit-
telt. Die Ergebnisse sind in Tab. 3-5 aufgefuhrt. Die Ergebnisse fir Probe B und C bei
einer Kompression um 50 % sind nicht enthalten, da kein Formkorper im Kompressions-

versuch hergestellt werden konnte.

Tab. 3-5 Theoretische Kraft zur Kompression der Proben um 50 bzw. 75% zur Herstellung einer Platte mit
einer Flache von 21,5 x 21,5 cm.

Probe Notwendige Kraft / kN
50% Kompression | 75% Kompression

Referenz 8,3 43

A 5,2 31

B - 25

C - 22

Zur Herstellung der Platte wurde die Referenz verwendet. Eine Kompression um 50 %
konnte mit Hilfe der Schraubzwingen erreicht werden. Eine weitere Kompression war
nicht moglich. Aus der Hochrechnung ergibt sich eine theoretisch notwendige Kraft von
43 kN, die manuell nicht aufzubringen war. Dennoch konnte mit Hilfe der in Kap. 2.3.5.2
beschriebenen Methode eine Platte hergestellt werden. Die Platte ist in Abb. 3-23 dar-
gestellt.

Abb. 3-23 Erfolgreiches Herstellen einer Platte aus Aerogel-Beads, die um 50 % komprimiert wurden. Die
komprimierten Beads wurden in einer Bligelfolie eingeschlossen.

Die Beads konnten erfolgreich komprimiert und in der Biigelfolie eingeschlossen werden.
Des Weiteren wurde die Warmeleitfahigkeit der Platte gemessen. Die Warmeleitfahigkeit
betrug 29,98 mW/(m-K). Daraus kann geschlossen werden, dass eine Kompression um
50 % keinen Einfluss auf die thermische Dammwirkung des Aerogels hat.
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3.2.3 Formgebung durch Kompression und Haftvermittler

In diesem Versuch wurden zylindrische Formkérper durch Kompression und einen Haft-
vermittler hergestellt. Das Ziel war die Untersuchung des Einflusses des Haftvermittlers
und der Kompression. Die Beurteilung der Formkorper erfolgte anhand drei verschiede-
ner optischer Merkmale. Diese umfassten die Beurteilung der Kompaktheit, der Oberfla-
chen und das Auftreten von lokalen Uberladungen des Haftvermittlers. Mit Kompaktheit
ist an dieser Stelle gemeint, wie dicht die einzelnen Beads gepackt waren. Bei einer
losen Packung entsteht kein Formschluss und Material liegt lose im Becher vor. Die
Oberflachen des Formkérpers sind durch die Kompression idealerweise mdéglichst glatt.
In Abb. 3-24 ist ein Beispiel eines Formkorpers dargestellt, der lose gepackt ist und raue
Oberflachen aufweist, sodass 2 Kriterien nicht erfillt wurden. Das dritte Kriterium beur-
teilt das Auftreten von lokalen Uberladungen, die zu sehen sind, wenn zu viel Haftver-
mittler auf die Beads gespruht wurde. Ein Beispiel dafir ist in Abb. 3-25 dargestellt. Lo-
kale Uberladungen sind durch gelbliche Verfarbungen zu erkennen. Ein Formkorper
wurde als ,ideal“ (v ) bewertet, wenn alle drei Kriterien erfllt wurden. In Abb. 3-26 ist ein
Beispiel eines idealen Formkorper dargestellt. Bei zwei erfillten Kriterien erfolgte die
Bewertung mit ,gut* (O) und bei nur einem erfilliten Kriterium wurde der Formkdper als
»Schlecht (X) bewertet.

CSegaco- RE e e 4 NegPo-CSIsg 1% ;
Komprs50%—Beladung !0+ R e : o-Beladung 0%+

Abb. 3-24 Beispiel eines lose Abb. 3-25 Beispiel fur lokale Abb. 3-26 Beispiel eines

gepackten Formkorpers mit Uberladungen mit Haftvermittler Formkorpers, der als ideal
rauen Oberflachen. bewertet wurde.

Die Ergebnisse der optischen Beurteilung sind in Tab. 3-6 aufgeflihrt. Keine der Proben,
die um 50 % komprimiert wurden, wurden als ideal bewertet. Diese Proben wiesen raue
Oberflachen auf und schienen lose gepackt. Dementsprechend kann davon ausgegan-
gen werden, dass eine Kompression um 50 % nicht ausreicht, um einen idealen Form-
korper zu erhalten. Des Weiteren traten bei der Verwendung von 20 Gew.-% Haftver-
mittler lokale Uberladungen auf. Die Proben mit einer Beladung von 10 Gew.-% wiesen
keine Uberladungen auf und die einzelnen Beads schienen besser verbunden als die
Proben mit 5 Gew.-% Beladung. Die Proben mit einer Beladung von 5 Gew.-% waren
sehr lose gepackt und an den rauen Oberflachen sind viele Beads einzeln abgefallen.

Die Proben, die um 75 % komprimiert wurden, wurden fast ausschlieB3lich als ideal be-
wertet. Lediglich bei einer Beladung mit 20 Gew.-% traten lokale Uberladungen auf. Ein
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Unterschied zwischen einer Beladung von 5 und 10 Gew.-% wurde nicht festgestellt. Der
Einfluss der Kompression tUberwiegt scheinbar den Einfluss des Haftvermittlers.

Aus den Ergebnissen kann geschlossen werden, dass eine Kompression von 75 % not-
wendig ist, um einen stabilen Formkérper zu generieren. Damit bestétigen sich die Er-
gebnisse aus dem Kompressionsversuch. Des Weiteren sollte der Haftvermittler nicht
mehr als 10 Gew.-% der Probenmasse betragen, um lokale Uberladungen zu vermei-
den.

Tab. 3-6 Auswertung des Formgebungsversuches mit Kompression und Haftvermittler

Komoression | % Beladung mit Haftvermittler / Gew.-%
P 0 5 | 10 | 20
50 X X @) @] X O
75 v v v v (@) v
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4 Fazit und Ausblick

Innerhalb dieser Arbeit ist es gelungen ein Hybrid-Aerogel aus Chitosan und Silica her-
zustellen. Die Integration der Silica-Phase in das fibrillare Chitosan-Netzwerk konnte auf
verschiedene Arten bewiesen werden. Des Weiteren wurde gezeigt, dass die einge-
brachte Silica-Phase die thermische Dammwirkung des Materials verbessert und den
Zielwert von <30 mW/(m-K) erreicht. Allerdings wurde ein Grof3teil des Silicas lber den
Herstellungsprozess aus dem Chitosan-Netzwerk ausgetrieben. Die berechneten Erwar-
tungswerte der thermischen Leitfahigkeit zeigen das Potenzial der mdglichen Dammuwir-
kung auf, sofern das Silica in den Proben erhalten bleibt. Damit eine Warmeleitfahigkeit
von 26 mW/(m-K) erreicht werden kann, muss die Desintegration des Silicas verhindert
werden.

Die kritischen Prozessschritte sind dabei die Gelation, die Neutralisation und insbeson-
dere der Losungsmittelaustausch. Die Ursache der Desintegration ist vermutlich die
grol3e Differenz der HSP zwischen Wasser und Ethanol. Die daraus resultierende In-
kompatibilitat der Losungsmittel bewirkt eine enorme Schrumpfung des Chitosan-Netz-
werkes, durch die die Silica-Partikel ausgetrieben werden. Da die Silica-Phase schon
vor der Gelation mit Ethanol benetzt wurde, ist es eine Desintegration wahrend der Ge-
lation denkbar. Zur Verbesserung der Kompatibilitat zwischen Hybrid-Lésung und Gela-
tionsbad kann dementsprechend das Beimischen von Ethanol beitragen. Wenn Ethanol
dem Gelationsbad zugefugt wird, ergeben sich zwei wesentliche Vorteile. Zum einen
werden dadurch die HSP der Hybridldsung und des Gelationsbades angeglichen,
wodurch die Desintegration mdglicherweise vermindert oder verhindert wird. Zum ande-
ren wird durch die Zugabe von Ethanol sowohl die Dichte, als auch die Oberflachen-
spannung des Gelationsbades verringert. Dadurch kdnnen die Beads leichter eintau-
chen und auf die Verwendung von Seife kdnnte verzichtet werden.

Die gleiche Strategie lasst sich auf die Neutralisation und den Lésungsmittelaustausch
anwenden. Die Neutralisation sollte dementsprechend in einem Wasser-Ethanol-Ge-
misch stattfinden, anstatt in reinem Wasser. Zur Vermeidung grof3er Konzentrationsgra-
dienten wahrend des Ldsungsmittelaustausches, wird ein schrittweiser Austausch des
Losungsmittels empfohlen. Durch den graduierten Austausch mit steigender Ethanol-
Konzentration von Wasser-Ethanol-Gemischen wird ein Konzentrationsgefélle von
100 % vermieden und so die Triebkraft fir die Schrumpfung reduziert. Mit einer geringe-
ren Schrumpfung sollte auch ein groRerer Anteil der Silica-Phase im Chitosan-Netzwerk
erhalten bleiben.

Eine weitere mogliche Ursache fur den Verlust der Silica-Phase sind mechanische
Krafte, die auf die Gel-Beads wahrend der Neutralisation und des Losungsmittelaustau-
sches wirken. Beide Prozessschritte fanden unter Riihren statt. Auch bei niedrigen Dreh-
zahlen erfahren die Beads eine Zentrifugalkraft. Es ist mdglich, dass die nach auf3en
gerichtete Kraft das Austreten der Silica-Partikel erzwingt. Damit dieser Einfluss unter-
bunden wird, sollte die Neutralisation und der Losungsmittelaustausch in stehenden Ba-
dern durchgefuhrt werden. Zusammenfassend sollte daher die Hybridldsung bzw. die



Fazit und Ausblick 70

Hybrid-Beads nur in Kontakt mit Wasser-Ethanol-Gemischen kommen und mdglichst
wenig mechanischer Belastung ausgesetzt werden.

Anhand der Formgebungsversuche wurde gezeigt, dass eine Kompression um 75 % des
Volumens notwendig ist, um einen Formschluss zu erreichen. Die Verwendung eines
Haftvermittlers begiinstigt die Verbindung der Beads. Allerdings sollte der Anteil des
Haftvermittlers nicht iber 10 Gew.-% betragen, da ansonsten die Aerogel-Struktur be-
schadigt wird. Des Weiteren wurde festgestellt, dass die integrierte Silica-Phase die Sta-
bilitat der Formkorper beeintrachtig. Es ergibt sich ein Optimierungsproblem, da mit stei-
gendem Silica-Anteil die thermische Dammwirkung verbessert wird, aber die Stabilitat
des Formkdérpers sich verringert. Dementsprechend sind mechanische Prufungen erfor-
derlich, sobald ein Weg gefunden wurde die gesamte Menge Silica in den Hybriden in-
tegrieren zu kdnnen. Des Weiteren kann an dieser Stelle der Einfluss des Haftvermitllers
genauer untersucht werden. Wenn es gelingt hohere Anteile an Silica in dem Netzwerk
zu integrieren, kann die Verwendung eines Haftvermittlers zur Stabilitdt des Formkorpers
beitragen.

Zusétzlich konnte aus den Formgebungsversuchen eine Aussage Uber den Kraftauf-
wand zur Herstellung einer Platte getroffen werden. Je nach Probe sind zur Kompression
einer 21,5 x 21,5 cm Platte zwischen 20 und 45 kN notwendig. Die notwendige Techno-
logie ist am Markt verfiigbar. Fur das Kompaktieren von Polystyrol wird eine Kombination
aus Zerkleinerungsanlage und Presse verwendet. Eine beispielhafte Anlage, die soge-
nannte ,Styropress*, bietet die Firma Strautmann Umweltechnik an. In der ,Styropress®
werden recycelte Styropor-Teile zunachst geschreddert und anschlieend in einer
Presskammer mit bis zu 250 kN zu Briketts verpresst. Laut Hersteller lauft die Anlage
kontinuierlich und kann 30 kg/h Material verarbeiten. Durch die ausreichende Presskraft
und die kontinuierliche Prozessfuhrung ermdglicht ein solches Konzept die Herstellung
von thermischen Dammplatten auf Basis von Aerogel-Beads.

Das weiterfuhrende Ziel des Projektes beinhaltet den Bau einer Box aus der hergestell-
ten Plattenware. Die mechanische Stabilitét einer einzelnen Platte, sowie die Verbin-
dungsmoglichkeiten einzelner Platten sind zu diesem Zeitpunkt nicht bekannt. Daher
kann es zielfihrend sein, einzelne Platten einzurahmen und anschlie3end zu verbinden.
Die Herstellung einer folierten Platte ist bereits innerhalb dieser Arbeit gelungen. Zur
Verbesserung der mechanischen Stabilitat und unter Wahrung des Nachhaltigkeitsas-
pektes sind allerdings Anpassungen notwendig. Die Kompression von Beads zu einer
Platte wird mit der notwendigen Kraft sehr wahrscheinlich gelingen. Anschlie3end kann
die Platte in einem Holzrahmen eingesetzt werden, um auf dieses Weise die Kanten zu
stabilisieren. Die Seiten des Rahmens kdnnen mit biologisch abbaubarem Holzleim ver-
bunden werden. Damit die Flachen aus Aerogel geschiitzt sind, kann eine biobasierte
und abbaubare Folie tiber die Flachen gespannt werden. Idealerweise ist die verwendete
Folie zusatzlich hydrophob, um das Aerogel vor Feuchtigkeit zu schiitzen. Der Rahmen
aus Holz kann zusatzlich genutzt werden, um die einzelnen Platten zu einer Box zu ver-
binden. Auf diese Weise kann es gelingen, die Anforderungen als Anwendung einer
nachhaltigen Thermo-Isolierbox zu erfillen.
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AlRUhrelemente

Abb. A 2 Darstellung des Dissolverrihrers R 1302 der Firma IKA. [64]

Abb. A 3 Darstellung des ViscoJet- Rihrelement der Firma VISCO JET®. [65]
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A2 Parameter des JetCutters

Tab. A 1 Ubersicht der eingestellten und berechneten Parameter des JetCutters zur Beadherstellung der verschiedenen Proben.

Ausgewahlte Werte errechnete Werte

Parameter Ref A B C Parameter Ref A B C
Durchsatz / g/s 2,29 2,01 2,16 2,03|Motorfrequenz / Hz 53,7 47,1 50,7 47,6
Geschw.verh.fluid:Draht |0,8 0,8 0,8 0,8 |Drehzahl/U/min 3223 2829 3040 2857
Dusendurchmesser / um | 600 600 600 600 |Fluidgeschw./m/s 81 71 76 7,2
Anzahl der Drahte 60 60 60 60 |Zylinderverhaltnis h:D 4 4 4 4
Drahtdurchmesser / um |100 100 100 100 |optimale Disenneigung 53 53 53 53
Fluiddichte / g/L 1 1 1 1 Durchsatz / g/s 2,29 2,01 2,16 2,03
schrumpft auf/ Gew.-% (85 85 85 85 |theoretischer Verlust/ % 5 5 5 5
Neigung der Dise / ° 0 0 0 0 Durchmesser, Tropfen ungeliert / um | 1088 1088 1088 1088
Luftdruck / bar 36 29 29 3,1 |Durchmesser, Tropfen geliert/pum 1031 1031 1031 1031
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A3 Neutralisation und Lésungsmittelaustausch

Abb. A 4 Aufbau der Neutralisation der Beads unter kontinuierlichem Riihren und Zugabe von Essigséaure.
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A4Trocknung
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Abb. A 5 Trocknungsdiagramm Referenz und Probe A 1. Durchgang.
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Abb. A 7 Trocknungsdiagramm Probe B und Probe C 1. Durchgang.

78

140 - - 20
120 - r 18
- 16 -
. 100 + - 14 3
8 L 12 =
80 T [J)
3 F 10 &
S 60 - -8 o
= =
40 -6 S
20 e
-2
O 1 1 T T T 1 1 O
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Betriebszeit / min Druck Forderrate
Abb. A 6 Trocknungsdiagramm Referenz und Probe A 2. Durchgang.
140 - - 20
120 r 18
- 16
_ 100 - - 14
©
2 80 - - 12
~ - 10
o 60 - - 8
o
40 - 6
20 (4
-2
O 1 1 T T T 1 1 0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Betriebszeit / min
Druck Forderrate

Abb. A 8 Trocknungsdiagramm Probe B und Probe C 2. Durchgang.

Forderrate /kg/h



Anhang 79

Hochdruckbereich der Anlage
Auslegungsparameter 15 MPa / 80°C
Betnebsparameter 12 MPa / 60'C
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Abb. A 9 VerfahrensflieRbild der Hochdruckextraktionsanlage, Extraktor mit einem Fassungsvermégen von
12L, die Extraktion erfolgte bei 115bar und 60°C.

A5 Formgebungsversuche

Abb. A 10 Rahmen zur Kompression der Aerogelbeads.
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Abb. A 11 Vorlage fur den Folienzuschnitt, in der die komprimierten Proben eingeschlossen wurden.

A6 Berechnung der Erwartungswerte der Warmeleitfahigkeit

Laut Hashin kénnen zur Berechnung der Warmeleitfahigkeit eines Kérpers, der aus zwei
Phasen besteht, die Warmeleitfahigkeiten der Reinkomponenten in Abh&ngigkeit ihres
Volumenanteils v berechnet werden [58]:

Aij=vi- A+ A (Gl. 4-1)
In diesem Fall handelt es sich um ein 2-Phasen-Material aus Silica und Chitosan. Die
Warmeleitfahigkeit eines reinen Chitosan-Aerogels wurde gemessen und betragt, wie in
Abb. 3-3 gezeigt, 30,4 mW/(m-K). Das hier verwendete Silica-Aerogel Cabot P300 weist
eine gemessene Warmeleitfahigkeit von 20,1 mW/(m-K) auf. Die Berechnung der Volu-
menateile an Chitosans und Silica-Phase in den Hybridproben A, B und C erfolgte unter
Annahmen und wird folgend anhand der Probe A erlautert.

Im ersten Schritt wurde das Volumen an Chitosan fir das Ansetzen der Lésungen be-
rechnet. Dazu wurden die Massen aus Tab. 2-3 des verwendeten Chitosans je Probe
herangezogen. Uber die Konzentration von 3 %, was 30 g/L entspricht, konnte das Vo-
lumen V an Chitosan der Probe A bestimmt werden:

mCS'A _ 202,5 g
Ccs,a 30g/L

(G. 4-2)

Vcs,A =

Uber den Herstellungsprozess wird das Chitosan von dem Ldsungszustand in den Ae-
rogelzustand versetzt, der mit einer Volumenverringerung einhergeht. Die Volumenver-
ringerung muss fur das Chitosan berilicksichtigt werden. Dazu wurde die Schrumpfung
der reinen Chitosan-Probe Uiber den Herstellungsprozess berlcksichtigt. Des Weiteren
wird angenommen, dass die Silica-Komponente Uber den Herstellungsprozess keine Vo-
lumenverringerung durchlauft, da es an keinen Reaktionen, die eine
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Strukturveranderung bedeuten, beteiligt ist. Urspriinglich lagen 7,5 L einer 3 Gew.%-i-
gen Chitosan-Lésung (Referenz) vor. Nach der Trocknung wurde die Masse und die
Schiittdichte der getrocknete Aerogel-Beads bestimmt. Damit wurde das Volumen der
Chitosan-Aerogel-Schiittung berechnet und betrug 4,6 L. Aus der Annahme von einer
Packungsdichte P=60 %wurde das reine Aerogel-Volumen bestimmt und betrug 2,76 L.
Damit lief3 sich die totale Schrumpfung S flr die Chitosan-Komponente bestimmen:

I/C‘S,Lsg

75L
) -100% = (1 - ) ¥ 100% = 63,2 % (Gl. 4-3)

Stot.,CS = <1 - 276 L

CS,AEG

Mit Hilfe der totalen Schrumpfung des Chitosans Sit.cs und dem Volumen Vcsa lasst
sich das Volumen an Chitosan im Aerogelzustand der Probe A berechnen:

Stot,cs 63,2 %
VCS,AEG,A = VCS,A - (1 - m) = 6,75 L - (1 - 100 %> = 2,48 L (GI 4'4)

Zur Berechnung des Volumenanteils wird noch das Volumen der Silica-Komponente be-
notigt. Zur Berechnung des Volumens des Silicas in einer Hybridprobe wird die gemes-
sene Dichte des UTCs herangezogen. Des Weiteren wurde die Annahme einer zufalli-
gen, lockeren Packung der Silica-Partikel getroffen, sodass die Packungsdichte P=60 %
betragt:

Myrca 750 g ' 60 %
pure """ gas 4 100%

Vsia = =0,55L (Gl. 4-5)

Aus den Volumina der Komponenten lasse sich die Volumenanteile berechnen:

_ Vesa 2481
Ve A Y+ Veia 248L+055L

0,82 (Gl. 4-6)

Der Volumenanteil der Silica-Komponenten vs;a wurde analog der (Gl. 4-6) berechnet.
Mit (Gl. 3-1) und den ermittelten Volumenanteilen der Komponenten wurde der Erwar-
tungswert der Hybridproben berechnet:

A4 =0,82-30,4 mW+018 201mW—285 mw (Gl. 4-7)
A= “m-K “"m-K " m-K
Auf diese Weise wurden analog zu der Probe A die Volumenanteile der Chitosan- und
der Silica-Phase, sowie die Erwartungswerte der Proben B und C berechnet. Die Ergeb-

nisse sind in Tab. A 2 aufgefihrt.

Tab. A 2 Berechnete Volumenanteile der Chitosan- und der Silica-Phase, sowie die resultierende Erwar-
tungswerte der Warmeleitfahigkeit.

Probe Ves /- Vsil - A/ mW/(m-K)
A 0,82 0,18 28,5
B 0,67 0,33 27,0

C 0,54 0,46 25,6
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A7 Kompression und Druckprufung
Kompression:

b

Abb. A 12 Referenzum  Abb. A 13 Referenz um Abb. A 14 Probe A um Abb. A 15 Probe A um
50% komprimiert, Nr. 1. 50% komprimiert, Nr. 2. 50% komprimiert, Nr. 1. 50% komprimiert, Nr. 2.

Abb. A 16 Probe B um Abb. A 17 Probe B um Abb. A 18 Probe C um Abb. A 19 Probe C um
50% komprimiert, Nr. 1. 50% komprimiert, Nr. 2. 50% komprimiert, Nr. 1. 50% komprimiert, Nr. 2.

o I

Abb. A 20 Referenzum  Abb. A 21 Referenz um Abb. A 22 Probe Aum  Abb. A 23 Probe A um
75% komprimiert, Nr. 1. 75% komprimiert, Nr. 2. 75% komprimiert, Nr. 1. 75% komprimiert, Nr. 2.

e .
P &

Abb. A 24 Probe B um Abb. A 25 Probe B um Abb. A 26 Probe Cum  Abb. A 27 Probe C um
75% komprimiert, Nr. 1. 75% komprimiert, Nr. 2. 75% komprimiert, Nr. 1. 75% komprimiert, Nr. 2.
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Druckprifung:

Abb. A 28 Probe A, die um 50% komprimiert
wurde zerbrach bei dem Druckversuch.

Abb. A 29 Referenz, die um 50% komprimiert
wurde zerbrach bei dem Druckversuch.
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