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Was sind Aerogele?

Aerogele sind

« offenporige,

* nanostrukturierte,
» Festkorper

die uber Sol-Gel Technologie

4 b A 4 W, G o
200 nm EHT = 300 kY Mag= 300K X Signal A= Date :18 Sep 2012
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» Oxide (Quarz, Titanoxid, Zirkonoxid,...)
Carbonate, Phosphate

Biopolymere (Cellulose, Chitin,...)
Polymere (Bakelit®,...)

Reiner Kohlenstoff aus Polymeren und
Biopolymeren
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Herstellung von Aerogelen

Sol-Gel-Prozess
 Mischen von Chemikalien
* Gelieren lassen

* Trocknen

» Kataly-
Alkoxid Alkohol asser | sator
— — — —

Mischen der
fliissigen

Ausgangsstoffe

i@l @

Bildung eines
Netzwerkes
kolloidaler
Teilchen (Gel)

den Poren

Entfernung der
1 Flissigkeit aus
(Trocknung)




Herstellung von anorganischen Aerogelen

Monomer
Dimer
Ringe, Ketten

Teilchen
1nm

PH<7 pH7-10

[nach Iler]

Kondensationsreaktionen:
Kat.
=Si—O0OH+RO—-S5i =— =S5i—0-S5Si= 4+ HOR

Kat.
=Si—-OH+HO—-Si=— =Si—0-Si= +H,0

mit R: _CH3, _C2H5, s

Struktur des Netzwerks wird bestimmt durch:
« pH-Wert
« Konzentration des Katalysators
*  Molverhaltnis Wasser:Alkoxyd

« Temperatur




Herstellung von organischen Aerogelen

Polykondensation nach Pekala (1989) von Resorcin und Formaldehyd in
wasseriger Losung Katalysator (z.B. Na,CO,):

ur des Netzwerks wird bestimmt durch
« pH-Wert
« Katalysator

basisch oder sauer
R/C = 50 bis 1500

*  Molverhaltnis Resorcin:Formaldehyd
1:2 bis 1:1,3
« Temperatur

Aus dem Diphenol werden durch Polykondensation Ketten und Ringe und

schlie8lich Teilchen gebildet: Kolloidale Losung, in der die Teilchen aggregieren,
vernetzen und gelieren.

Aerogels Handbook Advances in Sol-Gel Derived Materials and Technologies. Springer, ISBN 97
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Trocknung - hier entscheidet sich alles!

Methoden: an Luft

Lufttrocknung fuhrt zu Xerogelen

Im allgemeinen mit starker Schrumpfung
verbunden

» Das feine Porensystem wird durch
Kapillarkrafte zerstort 4

» Porositat zwischen 5 - 50% des
massiven Materials

Aber:

Lufttrocknung kann trotz starker Schrumpfung
so gesteuert werden, dass perfekte Xerogele
entstehen!

2R




4. Sublimation entlang der

Trocknung - hier entscheidet sich alles!

Methoden: Gefriertrocknung

. Nasse Gele werden mit s
Fliissigstickstoff schockgefroren S 10
815

. Platzieren auf temperierter Stellflache
(-55°C)
. Evakuierung 10

iedepunkt
bei Normaldruck

Gas

Sublimationslinie durch
« Druckanpassung 10
- i | i | | | |
. Temp?raturerhohung der 500 300 400 500
Stellflache T/ K

. Probenkammer beluften

Tripelpunkt




Trocknung - hier entscheidet sich alles!

Methoden:

. Nasse Gele in einer Wanne mit Ethanol im

Autoklaven platzieren

. Austausch des Ethanols gegen flussiges
Kohlendioxid

. Temperaturerhohung Uber den

kritischen Punkt = Ununterscheidbarkeit
von Gas und FlUssigkeit = keine Menisken

. Kritischer Punkt von CO,:

1. To=31,1°C, pc 75 bar

. Prozessfuhrung:

1. T=40°C, p=290 bar

. Ablassen des gasformigen CO, auf
Normaldruck (sehr langsam (!): Diffusion im

POﬁtzwe rk)

Druck | bar

rooon - Feststoff

Ty

uberkritische Trocknung

iiberkritisches Fluid

i

100 | | _.r"-r:r.’.’.f:_---..-.-..-...............
1-',/:##51:!::: Punkt
i -
(3as
d.
1 T 1 L L >
200 250 300 350 00 K
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Eigenschaften von Aerogelen

Geringe Dichte - hohe Porositat
90 - 99,9 % Porositat

Hohe Schallabsorption - gering Schallgeschwindigkeit
Dampfung > 50 dB, v = 100 m/s

Geringe Warmeleitfahigkeit
5 - 300 mW/mK

Keine Reaktion/Benetzung mit Metallschmelzen bis 950°C

Transparent oder opak
variabler Brechungsindex (1,001 bis 2,1)

Grolde innere Oberflache
10 - 2000 m?/g

Funktionalisierbare Grenzflachen

Chemisch - z.B. hydrophob
Physikalisch - z.B. magnetische Schichten

Funktionalisierbare Gelkorper

Einbau von Teilchen mit besonderen Eigenschaften
Verbund- oder Hybridgele
Gele aus besonderen Materialien (z.B. Ferroelektrika)
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Anwendungsfelder

Tiegelmaterial
Einsatz fur wissenschaftliche Untersuchungen
Erstarrungsforschung
Visuelle Beobachtung des Abguss
Formfullung und FlieBverhalten der Metallschmelze
Kernsand-Binder AeroSande
Filigrane Kerne und Kerne mit anspruchsvollen Geometrien
Dunnwandiger Guss

Kernsand-Additive AeroAdditive

Universell einsetzbar

Hochtemperatur Verbundwerkstoffe AeroComposites
Thermische Isolation
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Eigenschaften

Physisorption
* BET-Isotherme

* Innere Oberflachen
10 - 2000 m?/g

 Porendurchmesser
2-25nm

Chemisorption

* Thermogravimetrische Analysen
(TGA)

« C-Aerogel: ohne Einfluss
« Silikate-Aerogel: - 2,5%
« Organisches Aerogel: -3,3%
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Eigenschaften
Wechselwirkung Aerogel <« Binder

« Chemische Affinitat, d.h. den thermischen Zersetzungsprodukten
des eingesetzten Binders

» Adsorption und / oder
Absorption von Giel3gasen§

* Reduktion der Giel3gase

* Verzogerung des Gasstol} §

EHT =20
Mag = 641X |_| WD= 14 mm Photo No. = 6739 Time :13:54:03




Eigenschaften
Warmeleitfahigkeit

Reduktion bei steigendem Aerogelanteil im Sandkern

HotDisk® e
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Aerogelanteil im Sandkern [Vol.-%)]




Eigenschaften

Auswirkungen auf den Sandkern
A(Sand + Binder) > A(Sand + Aerogel + Binder)

« Verzogerte Erstarrung der Metallschmelze

- Zersetzung des Binders an der
Sandkernoberflache

- Angebrannter Sand

« Penetration
- Reduktion der Gieldtemperatur
- Dunnwandiges Gielden




Eigenschaften

10000 = ¥ - :
E-Modul (E)
1000 s
Ao
Druckspannung (o) | b
100 "‘2" kel
.
- mp %P
o 10 S
L = BB S
11| 1 %‘?g} __________ O Resorcinol-Formaldehyde
$10p6-3.6 E P O carbon (T, 2100°C)
AL ' o ®  Carbon (T 1050°C)
oc=—-Lk=¢-L 0.1 5 \ﬂ:;‘r@ o slia
0 : A o Silica (sintered)
0.01 a s IR
Festigkeiten (Dichte) 10 100 1000
p (glcm3) nach Gross et al. JNCS 1992

Silica-Aerogel: 20 kPa bis 2 MPa
RF-Aerogele: 100 kPa bis 10 MPa




Eigenschaften

Gaspermeabilitat

2uhVce D,

U=-x2
h

p.(t) = pytanh (A2t + atanh (242))




Eigenschaften
Gaspermeabilitat

g
=
v

8.5

7.5

R
Alodur 220
3.5 wt% AWB binder
| |
K =IKm+AK exp(-m Ap)
K. 6,7771
AK 1,4079
m 0,0037793
R 0,99972
N
\\\
\O\‘_C)_-—.—:
200 400 600 800 1000
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Kernsandbinder - AeroSande

Aerogel + Sand = AeroSand

» Gielereisande mit Polymer- oder Kohlenstoff-Aerogel als Binder
« Sandtypen

 Korund, Zirkon, Cerabeads, Min-Sand, Quarz, Natursand, Bentonite,

* RF-Aerogel bzw. pyrolysiertes RF-Aerogel

Aerogelldsung Netzwerk kolloidaler Teilchen trockener AeroSand

Technik:

Sol herstellen, Mischen mit Sand (ca. 10 Gew.-% Sol = 2 Gew.-% Binder);
Kernschiellen (in eine Form schielden), unterkritisch trocknen; Fertig!

. Briick-Ratke Giessereiforschung 56 (2004) 55 — 65; Voss-Ratke Giessereiforschung 57 (2005) 18-25; ReuR-Rat

ke Giessereiforschung 61 (2009) 24 - 33

o ey PR R T "N ok -5

W »-Q P " t'. 5
(I o,

S




Gaspermeabilitat der AeroSande

Vacuum

chamber pressure [hPa]

1200 v
1000 S&@ﬂmmnmm:mrg—'
800 3 p,{y=p, tanh{at+h)
P 1031
' 0.10524
600 ¢ E 0.17761
Jl R C.09958
400 '
Cerabeads 1450
I 15 wt % RF-aerogel binder
200
0-|-| PRI TR T T T B S N A E N L I BB A BRI
-10 10 20 30 40 50 60 70

time [s]




AeroSande - realer Aufbau

« RF-Aerogel mit Korundsand

» Kohlenstoff-Aerogel mit Korundsand




AeroSande - Vorteile
* leichte Entkernung  thermisch zersetzbar > 350°C
« Warmeleitfahigkeiten 0,1 - 2 W/Km
* gute Festigkeit 100 bis 600 N/cm?
* hohe Oberflachengute
« keine messbare Schrumpfung
» exakte Mal¥haltigkeit

* 100% rezyklierbarer Sand

* kein Gasstol} bei C-Aerosanden

« geringe Gasentwicklung bei RF-Aerosanden l_ |
 Lagerfahigkeit nicht feuchtigkeitsempfindlich ’——_——‘




AeroSande - Nachteile

» Geringe Grunfestigkeit
» Eingeschrankte thermische Stabilitat
« Lange Kerntrocknungszeiten

» Organischer Binder auf Basis von
Resorcin-Formaldehyd

Eine geringfigige Zugabe von Bentoniten als Additiv zu den

AeroSanden verbessert sowohl die Griinfestigkeit als auch die

Temperaturstabilitat der Kerne!
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Kernsandadditiv - AeroAdditive




Kernsandadditiv - AeroAdditive

|dee: Aerogel-Granulate in Kernsande einbringen und Abgussqualitat verbessern

Granulate aus
« Silika-Aerogel
* Polymer-Aerogel
« Kohlenstoff-Aerogel

Teilchengrof3en:

« angepasst an Sandkorngrofe
* Volumenanteil: bis zu 10 Vol.%

Binder:

 alle handelsublichen, aber auch
* RF-Aerogelbinder (AeroSande)




Charakterisierung der AeroAdditive

RF SiO, C
Spezif. Oberflachen: ag ger [M?/g] 13 715 170
Porendurchmesser [nm] 50 20 1
Dichte [kg/m?] 240-300 | 90-100 | 190-320
Warmeleitfahigkeit [mW/(mK)] 60+4 18 122 + 1
Zersetzungstemperatur [°C] 272 854 584




Thermogravimetrische Untersuchungen der

AeroAdditive
TG %
1001 _C@_gih;
ol 4 Massenverlust
SiO,-Aerogel [wt.-%]
80] SiO,-Aerogel 8,5+0.1
o] RF-Aerogel 35,2+0.1
C-Aerogel 3,7+0.1
RF-Aerogel
12(3“3 - jbo 300 400 Temf:’g?a wre fC 600 700 800 900
* RF-Aerogel — vollstandige thermische Zersetzung oberhalb 300°C
» SiO,-Aerogel  — geringe thermische Zersetzung
» C-Aerogel — unter nicht oxidativen Bedingungen bis 1000°C Zersetzung

FT-IR Analyse der TGA Zersetzungsgase: Wasser, CO/CO,, Methan, kein BTX




Eigenschaften der Sandkerne

TG /%

100}

98]

977

97

957

C-Aerogel

RF-Aerogel

SiO,-Aerogel

100 200 300

arbara Milow

400 500 600 700 800
Terrperature /C

RF-Aerogel und SiO,-Aerogel

C-Aerogel

Sandkerne Massenverlust

(Resin-Binder) [wt.-%]

ohne Aerogel 6,0+0,1

mit SiO,-Aerogel (0,04 wt.-%) 3,5+0,1

mit RF-Aerogel (0,16 wt.-%) 2,7+0,1

ohne | T mit c-Aerogel (0,21 wt.-%) 6,3 £0,1

%0

—> Verminderung des Massenverlust

l

Massenverlust unbeeinflusst

FTﬁwalyse der TGA Zersetzungsgase Wasser, CO/COz, Methan keln BTX

-‘Er’"




Eigenschaften der Sandkerne

TG /%
000 Sandkerne Massen-

| 2 Vol.-% SiO,-Aerogel [3] (Cold-Box-Binder) ver %St
A 1 Vol.-% SiO,-Aerogel [3] [wt.-%]
99,0 2 Vol.% C-Aerogel [4] " ohne Additiv 2,7+0,1
985 bisheriges Additiv 42+0,1
98.0

SiO,-Aerogel (1 Vol.-%) 1,9+0,1
97.5
- SiO,-Aerogel (2 Vol.-%) 1,6 +0,1
9.5 C-Aerogel (1 Vol.-%) 2,1+0,1
%0 Referenz mit bisherigem Additiv [1] C-Aerogel (2 Vol.-%) 1,9+0,1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
A S i Temperatur /°C
C-Aerogel und SiO,-Aerogel — Verminderung des Massenverlust

FT-IR Analyse der TGA Zersetzungsgase: Wasser, CO/CO,, Methan, kein BTX

A=




bending strength [N cm™]

500

450

400

350

300

250

Eigenschaften der Sandkerne

Mechanische Eigenschaften

—e [RF]
—&—[C]
v [Si0,)] |

]

o
o
o

700

0.0 0.5 1.0 1.5 20 2.5 3.0
amount of aerogel [vol %]

thermal conductivity [mW(m K)

600

Warmeleitfahigkeit

—=—w/o (759 mW(mK)")
—e—RF (60 mW(mK)") |-
v Si0, (18 mW(mK)")

—4-C (122 mW(mK)"| |

05 1.0 1.5 20 25 3.0

amount of aerogel [vol.-%]




Eigenschaften

A Sandkerne (Resin-Binder) | K [um?]
Gaspermeabilitat
ohne Aerogel 70
SiO,-Aerogel (1,0 vol.-%) 105
RF-Aeogel (1,5 vol.-%) 106
C-Aerogel (2,5 vol.-%) 97
o e
800 |- —=— RF-Aerogel| |
— fit

S 600 | .

o]

E

o
S = +0.5%n{(p2+p1)ip2-p1))} ]
200 W o 0.9:558 -94:’:;593 Sta:‘::‘:’:ﬁhler N

0 — ]




GasstoR wahrend des Abgussprozess

Aluminiumguss

Messingguss

Aerogelt A'irr];e”el Zeit bis zum Zeit bis zum
geityp go Gasstol} Gasstol}
[Vol.-%]
[s] [s]

ohne 0 11,5 32
SiO, 1,0 16

RF 1,5 17,5

C 2,5 18 50,5

Verzogerung des GasstoR um 50%




Gussteilqualitat

ohne AeroAdditive mit 1,5 vol.-% RF-Aerogel

Reduktion der Sandanhaftungen




Oberflachenrauigkeit der Gussteiloberflachen
50 I - I - 1 T T

Rz (mean roughness depth) [um]

w/o SiO2-Aerogel RF-Aerogel C-Aerogel

Reduktion der Rauigkeit um 50%
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Herausforderungen

° EntWiCk|Ung von hochtemneratiiretahilan Aarg
« individuell Wep= =
* Nicht alle Gus
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Nanotomographie




Charakterisierung von Binderbrucken

SEM

3D-Nanotom

2 EH .00 kV 'SE  Date :12 Mar 2010
Mag= 200 KX 43 Time :13:58:40

20pm EHT = 20.00 kV Signal A=MPSE  Date :12 Mar 2010
Mag = 641X |_| WD= 14mm Photo No.= 6739  Time :13:54:03




Vielen Dank fur lhre Aufmerksamkeit!




