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Abstract

This dissertation describes the synergetic structure formation of novel organogelator-polymer
composites and their potential applications. For this purpose, a structure formation mechanism was
postulated and its validity analyzed. According to the hypothesis, it is possible to mechanically stabilize
otherwise very fragile networks of organogelators by attaching semi-crystalline polyolefins to their
surface. Proving the assumptions is the core of this work. Since this is not possible in a direct way
without leaving gaps, circumstantial evidence was collected via a large number of different
experiments and conclusively assembled. In addition, the composites were successfully tested for
several potential applications, such as thermal insulation and latent heat storage, and their
performance was evaluated.

A variety of gelators and polymers were selected and considered for the composite formation. In order
to recognize the limits of the system, materials were also deliberately selected which, according to the
hypothesis, would have to be regarded as unsuitable in individual properties. During structure
formation, the gelator and the polymer are homogeneously dissolved in a suitable solvent. During the
subsequent cooling of the solution, the gel network must first be formed, whose fibrillar surface serves
as a nucleation point for the crystallization of the polymer. The stabilized structures obtained can be
transferred to an aerogel via supercritical or freeze drying and then be characterized. The best results
were obtained with isosorbide-based gelators in combination with polyolefins. The influence of various
parameters on the composite properties was investigated in this model system. Different polymers
were used to assess the effect of different chain lengths, molecular masses, concentrations and mixing
ratios on the obtained structure, mechanical stability, specific surface area, density and thermal
conductivity. In this way, a general system understanding could be developed. Several drying methods
were used to convert the composites into aerogels. As expected, with supercritical drying, less
shrinkage occurs and higher specific surfaces are obtained. However, freeze-drying also yielded good
results and in a novel method of freeze drying, parts of the gelator, which primarily has a structure-
directing function, could be extracted and recycled in an initial solvent exchange to tert-Butyl alcohol.

For a practical application of the composites, their suitability as insulating materials was tested first.
The aerogels produced for this purpose achieve minimum thermal conductivities of 27 mW/m-K, but
they are very fragile. The composites are superhydrophobic and have specific surface areas of up to
133 m?/g. Materials with sufficient mechanical stability show a density of 0.1 g/cm® and a thermal
conductivity of 30 mW/m-K. Thus, the obtained aerogels are superior to conventional insulating
materials, but cannot compete with high-performance insulating materials.

The composites were also used as support materials for phase change materials (PCM). Here, the PCM
can act as a solvent, which massively simplifies the manufacturing process. The materials obtained
achieve extremely high loading rates and exhibit very low mass loss via thermal cycling. Paraffin, in
particular, is especially suitable in combination with TBPMN* and polyolefins. Composites with a
solidification enthalpy of 177.5 J/g were obtained without suffering any loss of stability or retention
capacity. The material therefore clearly surpasses the state of the art.

*1,2,3-trideoxy-4,6:5,7-bis-O-[(4-propylphenyl)methylene]-nonitol
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Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation beschreibt die synergetische Strukturbildung von neuartigen
Organogelator-Polymer-Kompositen und deren Anwendungsmoglichkeiten. Hierzu wurde ein
Strukturbildungsmechanismus postuliert und dessen Giiltigkeit analysiert. Entsprechend der
Hypothese ist es moglich ansonsten fragile Netzwerke von Organogelatoren mechanisch zu
stabilisieren, indem teilkristalline Polyolefine auf deren Oberflache angelagert werden. Der Nachweis
der aufgestellten Annahmen bildet das Kernstiick dieser Arbeit. Da dies auf direktem Weg nicht
lickenlos moglich ist, wurden Indizienbeweise Uber eine Vielzahl verschiedener Versuche gesammelt
und zu einem schliissigen Bild zusammengesetzt. Darliber hinaus wurde der anwendungsnahe Nutzen
der erhaltenen Komposite anhand von Beispielen beschrieben.

Fiir die Strukturbildung wurde eine Reihe von Gelatoren und Polymeren ausgewahlt und betrachtet.
Um die Grenzen des Systems zu erkennen, wurden bewusst auch Materialien ausgewahlt, welche
entsprechend der Hypothese in einzelnen Eigenschaften als ungeeignet zu betrachten waren. Bei der
Strukturbildung werden der Gelator und das Polymer in einem geeigneten Losemittel homogen gelost.
Beim darauffolgenden Abkiihlen der L6sung muss zunachst das Gelnetzwerk gebildet werden, dessen
fibrillare Oberflache als Keimstelle fir die Kristallisation des Polymers dient. Die erhaltenen
stabilisierten Strukturen konnen via Uiberkritischer oder Gefriertrocknung in ein Aerogel tiberfiihrt und
analysiert werden. Die besten Ergebnisse wurden mit Gelatoren auf Isosorbid-Basis (insbesondere
TBPMN*) in Verbindung mit Polyolefinen erzielt. An diesem Modellsystem wurde der Einfluss diverser
Parameter auf die Kompositeigenschaften untersucht. Es wurden verschiedene Polymere eingesetzt
um die Wirkung unterschiedlicher Kettenlangen, molekularer Massen, Konzentrationen und
Mischungsverhdltnisse auf die erhaltene Struktur, mechanische Stabilitat, spezifische Oberflache,
Dichte und Warmeleitfahigkeit zu erfassen. Auf diese Art konnte ein allgemeines Systemverstandnis
aufgebaut werden. Die Trocknungsmethoden um die Komposite in Aerogele zu Uberfiihren liefern
unterschiedlich gute Resultate. Bei der tberkritischen Trocknung tritt weniger Schrumpf auf und es
werden hohere spezifische Oberflachen erhalten. In einem Sonderfall der Gefriertrocknung konnten
jedoch in einem vorgeschalteten Losemittelaustausch gegen tert-Butanol Teile des Gelators, welcher
in erster Linie eine strukturdirigierende Funktion Gbernimmt, extrahiert und recycelt werden.

Fir eine praktische Anwendung der Komposite wurde zundchst die Tauglichkeit als Dammstoff
getestet. Die hierzu hergestellten Aerogele erreichen minimale Warmeleitfahigkeiten von 27 mW/m-K,
dabei sind sie allerdings sehr fragil. Die Komposite sind superhydrophob und weisen spezifische
Oberflachen bis 133 m?2/g auf. Materialien mit hinreichender mechanischer Stabilitat verfiigen tber
eine Dichte von 0,1 g/cm? und eine Warmeleitfahigkeit von 30 mW/m-K. Damit sind die erhaltenen
Aerogele zwar konventionellen Dammstoffen {iberlegen, koénnen aber nicht mit
Hochleistungsddammstoffen konkurrieren.

Die Komposite wurden ebenfalls als Supportmaterial fur latente Warmespeicher (PCM) verwendet.
Dabei kann das PCM die Rolle des Losemittels tibernehmen, was den Herstellungsprozess massiv
vereinfacht. Die erhaltenen Materialien erreichen extrem hohe Beladungsraten und weisen (iber
zyklische thermische Belastung einen sehr geringen Massenverlust auf. Insbesondere Paraffin eignet
sich in Kombination mit TBPMN und Polyolefinen besonders gut. Es wurden Komposite mit einer
Erstarrungsenthalpie von 177,5 J/g erhalten, ohne einen Verlust an Stabilitat oder Riickhaltefdhigkeit
in Kauf nehmen zu missen. Das Material Ubertrifft damit den Stand der Technik deutlich.

* 1,2,3-trideoxy-4,6:5,7-bis-O-[(4-propylphenyl)methylen]-nonitol



1 EinfUhrung

Der anthropogene Klimawandel und seine Folgen fir Flora und Fauna stellen eine der groRten
Herausforderungen unserer Zeit dar. Bereits seit vielen Jahren ist diese Thematik im 6ffentlichen
Bewusstsein, der Politik und Wirtschaft von hoher Relevanz. Hierbei geht es nicht nur um die
Verknappung fossiler Energietrager, den stetigen Anstieg von Strom- und Gaspreisen und die
Realisierung einer nachhaltig orientierten Energiewende, sondern um fundamentale Veranderungen
in der Gesellschaft. 2007 wurde der Klimaschutz zu einem der zentralen Punkte auf dem G8 Gipfel in
Heiligendamm. [1] Neben der Notwendigkeit zur globalen CO;-Reduktion wurde eine weltweit
verbesserte Energieeffizienz als nachhaltiger und kostenglinstiger Weg die Treibhausemissionen zu
verringern bei gleichzeitiger Erhéhung der Energieversorgungssicherheit gefordert. [2] Obgleich an
vielen Stellen ein Umdenken stattgefunden hat und Wissenschaftlerinnen und Wissenschaftler seit
Jahrzehnten das Thema aus verschiedensten Blickwinkeln erforschen, ist unsere aktuelle Situation
prekdrer denn je. Bedingt durch die Erderwdrmung kommt es immer ofter zu Extremwetter-
Katastrophen wie Stiirmen, Uberschwemmungen, Diirren und Brinden. Laut den Aufzeichnungen der
Weltorganisation fir Meteorologie (WMO) hat sich die Anzahl dieser Wetterphdnomene in den
vergangenen 50 Jahren verflinffacht. [3] Der Klima-Risiko-Index zeigt ein dhnliches Bild. Insbesondere
grolRe Teile Europas und Asiens sind bereits stark betroffen. [4] Summa Summarum besteht also

weiterhin dringender Handlungsbedarf um die bereits deutlich sichtbare Problematik anzugehen.

Neben dem Ausbau der erneuerbaren Energien ist auch der Umgang mit der gewonnenen Energie
entscheidend. Durch eine effiziente Nutzung kann der Energieverbrauch reduziert werden. Weltweit
wird ein Drittel der Energie zur Klimatisierung von Gebduden verwendet. [5] In Deutschland sind es
29%, wie aus Abbildung 1 zu entnehmen ist. [6—8] Optimierungen auf diesem Sektor haben ein
entsprechend grofRes Potenzial die vorhandenen Ressourcen zu schonen und damit in direkter Folge
CO, einzusparen. Hierfiir eignen sich u. a. Hochleistungsddmmstoffe wie Aerogele um den

Warmeverlust von Gebduden zu minimieren. Diese ..
ANTEILE VON WARME AM

nanostrukturierten Festkorper erreichen ENDENERGIEVERBRAUCH 2021
Warmeleitfahigkeiten von < 20 mW/m-K und sind

damit  gebrduchlichen Dammstoffen  deutlich

Uberlegen. Die Herstellung von Aerogelen st

allerdings sehr energie- und kostenintensiv,

weswegen sie derzeit nur in Spezialanwendungen

zum Einsatz kommen. Weitergehend kdnnen latente 2.403 TWh
Warmespeicher (PCM) zur (Rlick-) Gewinnung von

Abwadrme verwendet werden. Dies ist insbesondere

flr Prozesswarme [8] (Abb. 1), Solarenergie-Speicher

und die Temperaturkontrolle von elektrischen

Anwendungen interessant. Fiir eine Vielzahl dieser Andere Anwendungsbereiche ® Raumwarme
Anwendungen werden die PCMs immobilisiert bzw. Prozesswdrme Warmwasser
formstabil eingesetzt. Die hierzu verwendeten Abbildung 1:Anteile der Anwendungsbereiche von

Lo . . . Wdrme am Endenergieverbrauch in Deutschland 2021
Supportmaterialien sind meist pordse Feststoffe,



welche mit dem latenten Warmespeicher gefillt werden. Die Leistungsfahigkeit der formstabilen
PCMs hangt hierbei stark von der Struktur und Beladungsrate des Tragermaterials ab. Grundsatzlich

gilt, je geringer der Anteil des Supportmaterials desto besser.

Ziel dieser Forschung ist die Herstellung und Charakterisierung von feinstrukturierten Feststoffen tiber
einen neuartigen Ansatz, bei dem Organogelatoren via Anlagerung von Polyolefinen mechanisch
stabilisiert werden. Hierzu muss zunachst der Strukturbildungsmechanismus analysiert und auf seine
Grenzen getestet werden, um ein moglichst umfassendes Systemverstandnis zu generieren. Die
erhaltenen offenporigen Strukturen eignen sich fiir diverse Anwendungen. Insbesondere die Nutzung
als Dammmaterial und Trager fur latente Warmespeicher liegt nahe, weswegen diese eingehend in
dieser Arbeit betrachtet werden. Die erhaltenen Materialien sollen idealerweise eine vergleichbare
oder bessere Leistungsfahigkeit verglichen mit kommerziell etablierten Systemen aufweisen, bei

gleichzeitig einfacher und energieeffizienter Herstellung und hoher Wiederverwendbarkeit.



2. Stand der Forschung und Grundlagen

2.1. Organogelatoren

Organogelatoren sind Molekdle, die mit Hilfe von chemischen und physikalischen Wechselwirkungen
dreidimensionale Netzwerke in Losungen und Schmelzen aufbauen kénnen. Hierbei handelt es sich
meist um Wasserstoffbriickenbindungen {ber OH- und NH-Funktionen, m-Stacking, ionische
Wechselwirkung und van-der-Waals-Krafte. [9—13] Bei den meisten Gelatoren handelt es sich um
Molekiile mit (im Verhéltnis zum spateren Gelnetzwerk) geringem Molekulargewicht, die in einem Sol-
Gel-Prozess ein Netzwerk aufbauen. Diese werden ,LMWG” (Low-Molecular-Weight-Gelators)
genannt. Auch Polymere kénnen u.a. durch Anquellen Gele bilden, diese sind fir diese Arbeit allerdings
von untergeordneter Relevanz. Typische Stoffklassen auf denen Gelatoren beruhen sind unter
anderem Aminosauren [13, 14], Isosorbid-Derivate [10, 12, 15-18], Amine [18, 19] und Fullerene [18].
Die Molekiile selbst verfiigen oft Gber mehrere funktionelle Gruppen und sind meist symmetrisch
aufgebaut. Fiir die Vorhersage ob ein Molekiil sich als Gelator eignet gibt es zwar rechnerische Ansatze
via Molekulardynamik-Simulation, diese basieren allerdings auf rein empirischen Grundlagen und

liefern keine mechanistische Erklarung. [20]

Fir den Ablauf der Gelbildung existieren mehrere theoretische Ansatze. Die gangigste Methode das
Phidnomen zu erklidren ist das Flory-Stockmayer-Modell, in dem der Sol-Gel-Ubergang uber die
Anderung der rheologischen Eigenschaften definiert wird. Sobald die feste Phase des
Gelatornetzwerks sich Uber das vollstdndige Probenvolumen erstreckt ist der Gelpunkt erreicht. Die
Viskositat des Systems geht dabei gegen unendlich und am Gelkorper kann ein E-Modul bestimmt
werden. [21] Bei der Bestimmung des Speicher- (G‘) und Verlustmoduls (G“) (ber den
Gelationsvorgang, liegt der Gelpunkt am Schnittpunkt der Kurven. Bei der Messung ist allerdings zu
beachten, dass die Gelbildung mechanisch weitestgehend ungestort ablaufen sollte.

Die meisten LMWG gehoren zur Klasse der spontanen Gelatoren. Diese sind bei Raumtemperatur im
zu gelierenden Losemittel unl6slich und bilden ein Sol. Durch Erhitzen des Sols erhéht sich allerdings
die Loslichkeit und eine echte Losung entsteht. Wird diese dann wieder abgekihlt findet eine
Selbstorganisation der Gelatormolekiile statt und das Netzwerk wird aufgebaut. [22] Alternativ zu den
spontanen Gelatoren sind Quenchgelatoren und kalte Gelierer zu erwahnen. Wie bereits der Name
nahe legt bilden Quenchgelatoren nur dann ein Gelnetzwerk aus, wenn diese aus einer heiBen Losung
sehr schnell abgekiihlt werden und eine (ibersattigte Losung entsteht. Kalte Gelierer hingegen werden

als heiRe konzentrierte Losung schnell dem kalten zu gelierenden Losemittel zugegeben.

Ob ein LMWG zur Gelation eines Losemittels geeignet ist hangt stark von seinen Wechselwirkungen
mit dem Losemittel ab. Hierbei muss die Selbstorganisation der Molekiile zu eindimensionalen
Strukturen bei der Verwendungstemperatur des Gels bevorzugt sein. Ist die Loslichkeit zu hoch
entsteht selbst nach vorheriger Unterkihlung langfristig eine echte Losung, ist sie zu gering werden
die Teilchen koagulieren und ausfallen. Um diesen Zusammenhang quantitativ beschreiben zu kénnen
werden Hansen-Parameter herangezogen. [22] Klassisch beschreiben diese die Loslichkeit von Stoffen
in unterschiedlichen Losemitteln bzw. Losemittelkombinationen. Angewandt auf Gelatoren kdénnen
drei Bereiche beschrieben werden: Loslich, Gelation und Unléslich. Daraus ergeben sich fir

Gelationsversuche mit spontanen Gelatoren vier mogliche Szenarien:



1. Der Gelator ist unl6slich.

Die Wechselwirkung des Losemittels mit dem Gelator ist schwadcher als die der Gelatormolekiile
untereinander. Die Solvatation setzt keine Energie/Enthalpie frei und findet nicht statt.

2. Der Gelator féllt beim Abkiihlen aus.

Durch Erhitzen kann zwar eine LOsung hergestellt werden, im Kalten ist allerdings die
Wechselwirkung der Gelatormolekile untereinander dominierend und sie fallen aus der Losung

aus.
3. Der Gelator geht heiR in Lésung und bildet beim Abkiihlen ein Gelnetzwerk aus.

Die Gelatormolekiile bilden beim Abkihlen durch Selbstorganisation ein dreidimensionales
Netzwerk aus, wobei die Molekiile hinreichend miteinander wechselwirken um eine stabile
Struktur aufzubauen, aber gleichzeitig von der Solvatation des Losemittels um die gebildeten

Fibrillen profitieren, da diese energetisch glinstig ist.
4. Der Gelator geht in LOsung.
Die Solvatation des LMWG im Losemittel ist energetisch bevorzugt und eine echte Lésung entsteht.

Abbildung 2 stellt das Verhalten eines gluconsadurebasierten Gelators (2%) in THF/Wasser-Mischungen

entsprechend der Hansen-Parameter dar. [23]

25,

Abbildung 2: Auftragung des Léslichkeitsverhaltens eines Gelators liber Hansen-Parameter in verschiedenen
Loésemittelzusammensetzungen. (blau = I6slich, griin = Gelbildung, rot = unléslich) [23]
Fir die Gelbildung und Netzwerkstruktur ist die eingesetzte Konzentration des LMWG entscheidend.
Zunachst muss die minimale Gelationskonzentration berschritten sein, damit sich ein vollstandiges
Netzwerk bilden kann. Die Gelatormolekile bilden entsprechend ihrer Geometrie zunachst Bander,
welche sich dann mit zunehmender Konzentration zu Biindeln, Fibrillen und Fasern
zusammenschlieBen (Abb. 3). [22] Interessanterweise kann die Bedeutung der Gelatorgeometrie sehr
einfach Gber die simultane Gelation der L- und D-Form des sonst gleichen Molekiils bewiesen werden.
Diese bilden gegeneinander laufig drehende Bander aus, was die Gelbildung verringert oder auch
vollstandig verhindern kann. Aus diesem Grund ist bei der Synthese von LMWG auf
4



Enantiomerenreinheit zu achten und es sollte die Bildung von racemischen Gemischen moglichst

vermieden werden.
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Abbildung 3: Aufbau von Gelnetzwerken und ihre analytischen Nachweise [22]

Eines der wichtigsten Anwendungsfelder ist die Verwendung als Clarifier, um die optischen
Eigenschaften von teilkristallinen Kunststoffen zu verbessern. [12, 24] Das Gelnetzwerk dient hierbei
als Keimbildner und reduziert die GrofRe der gebildeten Kristallite. Dabei ist die Strukturierung stark
vom Losemittel bzw. den Wechselwirkungen in der Schmelze abhédngig. [15, 25] Aufgrund der
Tatsache, dass die Gelnetzwerke lber physikalische Wechselwirkungen in einem thermoreversibelen
Prozess aufgebaut werden, kénnen die Gelatoren prinzipiell beliebig wiederverwendet werden.
Praktisch ist hierfiir allerdings eine sortenreine Sammlung der Kunststoffe notig.

Trotz ihrer nanoskaligen Struktur eignen sich Gelatoren nicht zur Darstellung von Aerogelen, da sie
keine relevante mechanische Stabilitdit besitzen und nach Entfernen des Solvents in sich
zusammenfallen. Das Fehlen von kovalenten Bindungen zwischen den einzelnen Molekilen fihrt zu
einem Kollabieren der Gelstruktur und kompakten Biindeln assoziierter Gelatorstrange. Dies erschwert
auch die Strukturanalyse von Gelnetzwerken enorm. [26]

2.2. Aerogele

Aerogele sind Werkstoffe mit geringer Dichte, welche (iber eine feine offenporige Struktur verfiigen.
Meist liegt die Porengréfle im Nanometerbereich und die Festkdrper haben eine extrem groRe
spezifische Oberflache. Das Porenvolumen kann bis zu 99% des Probenkdrpers ausmachen, wodurch
die Materialien extrem leicht sind. In den Poren selbst befindet sich in der Regel Luft. Das Bulkmaterial,
aus dem die Geruststruktur aufbaut wird, kann stark variieren. Erstmals beschrieben wurde die
Herstellung auf Basis von Siliziumoxid. [27] Hieraus entwickelten sich die klassischen Aerogele. Diese
basieren auf Metalloxiden wie SiO, oder TiO,. Eine Besonderheit der klassischen Aerogele ist, dass
diese oft tiber eine ausreichend groRe Bandliicke verfiigen, sodass der Aerogelkdrper transparent oder
transluzent erscheint. Da insbesondere Silicat-Aerogele gleichzeitig Gber einen Brechungsindex um
=1,02 verfligen entsteht durch die Rayleigh-Streuung das typische, mit Aerogelen assoziierte,

Erscheinungsbild eines bldulich (halb-)transparenten Monolithen (Abb. 4).



Abbildung 4: Fotographie eines Silicat-Aerogels

Alternative Basismaterialien, welche als feste Phase fiir Aerogele dienen kénnen, sind u.a. Kunststoffe
(wie Polyurethan, Polyethylen und Polystyrol) [28, 29], Biopolymere (wie Cellulose [30] und Starke
[31]) oder Kohlenstoff [32]. [33] Abhangig vom verwendeten Material dndern sich die Eigenschaften
deutlich. Beziglich der Dammeigenschaften liefern die optimierten metalloxidbasierten Systeme mit
Werten <15 mW/m-K die beste Leistung. Allerdings sind diese Stoffe in der Regel auch sehr sprode
briichig und eigenen sich nur begrenzt fiir Bauanwendungen, obgleich sie nicht brennbar sind.
Polymerbasierte Systeme bieten den Vorteil, dass hier Eigenschaften wie Festigkeit und
Verformbarkeit bis zu einem gewissen MaR einstellbar sind. Durch die Verwendung von organisch-
anorganischen Hybridsystemen koénnen die Vorteile der verschiedenen Basismaterialen

zusammengebracht werden.

Der am haufigsten verwendete Herstellungsweg zur Aerogel-Erzeugung ist der Sol-Gel-Prozess.
Dabei wird eine Suspension der Edukte des spateren Gels in einem geeigneten LOosemittel
hergestellt (Sol). Die GroRe der Kolloide liegt dabei meist bei 1 — 100 nm. Durch eine
Systemadnderung wie Temperatur, pH-Wert, Katalysatorzugabe oder Bestrahlung wird eine
Gelbildung induziert. Die Partikel bilden ein dreidimensionales Netzwerk aus, welches auf Grund seiner

Junctian Strand GroBe und Beschaffenheit unldslich wird und

j / als Festphase ausféllt (Gel). [33] Diese

dendritische Struktur aus agglomerierten
Partikeln besteht in erster Linie aus
Stréangen/Ketten, welche Uber Knotenpunkte
miteinander verbunden sind. Hierbei kommt es
ebenfalls zur Bildung von Ringstrukturen und
losen Kettenenden (Abb. 5 und 6). [34, 35]

Loog Dangling end

Abbildung 5: Schematische Darstellung eines Gelnetzwerks [34]



Abbildung 6: REM-Bild eines Resorcin-Formaldehyd-Aerogels [33]

Das entstandene Gel liegt in einem gequollenen Zustand vor, in dem die einzelnen Strange flexibel
bleiben und sich nicht zusammenkndulen. In den Zwischenraumen befindet sich weiterhin das
Losemittel, welches trotz der offenporigen Gelstruktur durch Kapillarkrdfte im Gelblock festgehalten
wird (Solvogel). Im Bereich der anorganischen Aerogele wird meist Wasser (Aquagel) oder Alkohol
(Alkogel) als Losemittel verwendet. Bei organischen Aerogelen werden weniger polare Loésemittel

verwendet. Hier findet keine namentliche Unterscheidung statt.

Mit dem Einsetzen der Phasenseparation des gequollenen Gels ist die Reaktion im Regelfall noch
nicht abgeschlossen. Der weitere Reaktionsverlauf am ausgefallenen Gel und die Bildung von
weiteren ausfallenden Gelnetzwerken wird als Gelalterung bezeichnet und kann abhéngig von den
eingesetzten Edukten mehrere Tage in Anspruch nehmen.

Nachdem die Reaktion vollstdndig abgeschlossen ist wird das Losemittel aus dem Gelnetzwerk
entfernt, also das Solvogel ins Aerogel tiberfihrt. Hierbei muss die Bildung eines Xerogels verhindert
werden. Ein Xerogel entsteht, wenn der Gelkorper bei der Trocknung durch die auftretenden
Kapillarkrafte destabilisiert wird und das pordse Gerist kollabiert. Ein erneutes Quellen und
Trocknen eines Xerogels ist nur teilweise moglich, da die Feinstruktur im Geriist des Materials
meist irreversibel verformt oder irreparabel zerstort ist. Eo ipso muss der Kapillardruck zur

erfolgreichen Aerogelherstellung méglichst minimal gehalten werden.

Wie stark ein Solvogel bei der Trocknung zur Xerogelbildung neigt ist in erster Linie vom
Porenradius und der mechanischen Stabilitdt des Bulkmaterials abhangig. Die gangigsten zwei
Methoden zur Trocknung sind die Gefriertrocknung unter Hochvakuum und der
Losemittelaustausch mit Gberkritschem CO; (Abb. 7). In seltenen Fallen ist auch ein Abdampfen
von Losemitteln mit geringer Oberflaichenenergie bei Raumtemperatur aus flexiblen Gelkoérper
moglich. [36, 37]
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Abbildung 7: Aerogeltrocknung und p/T-Diagramm von CO2 [33, 38]

Sowohl die Uberkritische Trocknung, als auch die Gefriertrocknung bendtigen ein hohes MalR an
Energie und Zeit. Dies ist einer der Griinde weswegen Aerogele derzeit ein Nischenprodukt sind. Die
Uberkritische Trocknung kann als Direktextraktion oder Gber mehrere Stufen aufgebaut sein. Im
einfachsten Fall ist das Prozesslosemittel aus dem Sol-Gel-Prozess mit CO, kompatibel und ein direkter
Austausch moglich. Hierflir muss das Kohlendioxid in den Gberkritischen Zustand versetzt werden.
Hierzu ist mindestens eine Temperatur von T 2 31,1 °C und ein Druck p = 73,8 bar erforderlich,
allerdings werden in der Praxis oft Temperaturen 250 °C und Driicke Gber 100 bar eingesetzt. Sind
Losemittel und Uberkritisches CO, allerdings nicht ineinander 16slich, muss in einem mehrstufigen
Verfahren zunachst das Prozesslosemittel gegen ein CO,-kompatibles ausgetauscht werden, um in
Folge wie bei der Direktextraktion vorgehen zu kénnen. Um einen vollstandigen Lésemittelaustausch
gegen CO, garantieren zu kdnnen, muss der Gelkérper mit einer vielfachen Menge CO, durchspilt
werden. Dies kann kontinuierlich oder stufenweise geschehen, wobei die Austauschzeit stark von der
Geometrie und dem Volumen des Solvogels abhangt. AnschlieRend wird der Druck langsam reduziert,
wodurch das CO; als Gas den Probenkérper verlisst. Der Ubergang vom {iberkritischen Zustand zum
Gas verlauft nahezu drucklos, wodurch die entstehenden Kapillarkrafte minimal sind. Damit wird die
Bildung eines Xerogels verhindert.

Im Fall der Gefriertrocknung wird das Losemittel im Gel zunachst eingefroren und anschliefend tber
langere Zeit ein Hochvakuum angelegt. Dabei muss der Dampfdruck des erstarrten Losemittels
unterschritten werden um eine Sublimation aus dem Gel in relativ kurzer Zeit zu erméglichen. Auch
hier entsteht nur eine sehr geringe Kapillarkraft, da der Dampfdruck des festen Losemittels im
Gelkorper dem AulRendruck entspricht. Ist dieser Vorgang abgeschlossen wird das Vakuum abgebaut
und die vormals mit Lésemittel gefiillten Poren fiillen sich mit der umgebenden Atmosphare. Auch bei
der Gefriertrocknung kann ein vorgeschalteter Losemittelaustausch von Néten sein. Insbesondere
Losemittel die dazu neigen harte Kristallite auszubilden kénnen beim Einfrieren die Struktur

beschadigen und makroskopische Schaden am Monolithen verursachen.



2.3.  Theorie des Warmetransports in porésen Materialien

2.3.1. Allgemeiner Warmetransport

Warmetransport kann grundsatzlich Gber verschiedene Mechanismen stattfinden, wobei die Art des
Mediums, welches die Warme leitet, entscheidend ist. Der Warmefluss kann tiber Konvektion, Leitung
und Strahlung ablaufen, wobei meist mehrere Transportvorgdnge gleichzeitig beteilig sind. Der
einfachste Fall ist der Warmetransport in einem massiven (nicht porésen), strahlungsundurchlassigen
und elektrisch nichtleitenden Festkoérper. Hier wird die thermische Energie Uber Phononen
(Quasiteilchen) durch das Material geleitet. Diese Beschreibung entspringt der Festkorperphysik und
stellt die kollektive Anregung der Gitterschwingung eines Festkorpers dar. Ist das Material ein
elektrischer Leiter kénnen zusatzlich Elektronen zum Warmetransport beitragen. In transparenten
oder schwach absorbierenden Festkorpern ist darliber hinaus der Energietransport durch

Warmestrahlung (Photonen) moglich.

Gase und Flussigkeiten in denen weder laminare noch turbulente Strémungen vorliegen werden als
ruhende Fluide bezeichnet. Konvektion muss also in diesen Systemen nicht beriicksichtigt werden.
Stattdessen findet der Warmetransport durch StoRe zwischen den einzelnen Atomen/Molekiilen statt.
Die Haufigkeit dieser StoRRe ist von der mittleren freien Weglange abhangig. Sie gibt an, welche Strecke
ein Teilchen durchschnittlich zurticklegen muss, um auf ein anderes zu stofRen. Ist die mittlere freie
Weglange im Verhiltnis zur Gesamtabmessung des Materials klein, kann der Warmetransport als
Leitung betrachtet werden. Dies gilt ausschlieBlich flr isotrope Materialien. GemaR dem Fourier-

Gesetz gilt:
é;diff(F; t) = —1-VT(# t) (1)

adiff beschreibt dabei den Wirmefluss, VT die Proportionalitdt mit dem Temperaturgradienten und 4
die materialspezifische Warmeleitfahigkeit. [39-42]

Bei transparenten, transluzenten und porésen Materialien, sowie bei der Gaswarmeleitung in
verdiinnten Gasen kann die vereinfachte Betrachtung als Diffusionsvorgang allerdings nicht genutzt
werden. Der Warmefluss darf hier nicht mehr als konstanter Temperaturgradient abgeleitet werden,
da die Matrix im pordsen Festkorper eine Begrenzungsflache fiir die Phononen darstellt, welche diese
maRgeblich beeinflusst. Flr offen- und geschlossenporige Festkérper wie Schaume und Aerogele kann
die Gesamtwarmeleitfahigkeit aus den Beitragen der einzelnen Transportvorgange dargestellt werden.
Diese Naherung liefert gute Ergebnisse und erlaubt eine Aufschliisselung in einzelne, teilweise separat

messbare Faktoren.

Ages. = Ak + Aser + Agas + AKopp (2)



Die Gesamtwarmeleitfahigkeit Ages. setzt sich aus

der Warmeleitfahigkeit des Festkorpers Ark, dem uli T,>T,
Strahlungstransport As, der Warmeleitfahigkeit | - gemessen

des Gases in den Poren Agas und Agopp aus dem . II'I 1 T,
Beitrag der Kopplungsmechanismen zwischen -g =| I
Gas- und Festphase zusammen (Abb. 8). [43] Da 5 .F'._...________‘_____

in diesen Materialien nahezu keine Konvektion % 1“ A - Konvektion A - Gos
stattfindet, wird der Beitrag zur gesamten g ! A - Strohlung
Warmeleitfahigkeit vernachlassigbar klein und £ | \\“_,-——”\'}f—mfﬂnﬁ
muss nicht weiter betrachtet werden. ml';;:- :: Porositht

In den folgenden Unterkapiteln werden die Abbildung 8: Wéarmetransportmechanismen (gestrichelt)

Teilfaktoren zur Gesamtwarmeleitfahigkeit und und effektive Warmeleitfahigkeit (durchgezogen) bei
. . . hochporésen Démmstoffen [44]
ihre Einflussfaktoren beschrieben. [44]

2.3.2. Warmetransport im Festkorper

Die Warmeleitfahigkeit in (porésen) Materialien setzt sich aus drei Komponenten zusammen, der
Phononen-Leitung, der elektrischen Leitfahigkeit und einem Strukturfaktor. Da die Phononen im
Festkorper analog zu Gasteilchen als Energietrager behandelt werden kdnnen, ergibt sich aus der

kinetischen Theorie der Transportvorgange folgendes:
1
App =3P v Cp-lpp (3)

Dabei steht Ap; fir die Phononenwarmeleitfahigkeit, p fir die Dichte, v fiir die Phononen-
Geschwindigkeit (Schallausbreitungsgeschwindigkeit im Festkorper), ¢, fir die spezifische
Warmekapazitat und lpj, fir die mittlere freie Weglange der Phononen. [45] Durch Streuprozesse von
Phononen an Korngrenzen oder Gitterdefekten kann die mittlere freie Weglange [p, bestimmt

werden. Fir teilkristalline Kunststoffe ist die KristallitgrofRe in jedem Fall ein limitierender Faktor.

Die in dieser Arbeit verwendeten Polymere sind nicht elektrisch leitfdahig, daher geht nur noch der
Strukturfaktor in die Festkorper-Warmeleitfahigkeit mit ein. Dieser ergibt sich aus der
morphologischen Beschaffenheit des Materials. Da in porésen Festkérpern nicht zwingend ein
,direkter Weg” fir den Warmefluss besteht, muss die Festkorperwarmeleitfahigkeit um einen
Labyrinthfaktor reduziert werden. Dieser resultiert aus den erzwungenen Umwegen des Warmestroms
bei der Leitung durch Ringe und lose Enden im Festkérpergeriist. Diese Verzweigungen gehen zwar in
die Warmekapazitat des Materials ein, allerdings dienen sie nicht dem gerichteten Warmetransport,
weswegen dieser nichtleitende Anteil als ,tote Masse” bezeichnet wird. Dieser Effekt reduziert sich
mit steigender Materialdichte, da die Wahrscheinlichkeit einer direkten Warmeleitung steigt. Fiir das

Skalierungsverhalten gilt:
Apg < p? (4)

Dabei steht p fiir die makroskopische Dichte des pordsen Materials und b fiir den strukturbedingten
Skalierungsexponenten. Fir die in dieser Arbeit hergestellten polyolefinbasierten Aerogele wurden
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keine b-Werte gemessen, allerdings weisen vergleichbare Kohlenstoffaerogele mit héherer Dichte

typischerweise b-Werte von 1,5 bis 2,2 auf. [46]

2.3.3. Strahlungsbeitrag zum Warmetransport

Beim Warmetransport via Strahlung in porésen Festkorpern treten Photonen in Wechselwirkung mit
dem Bulkmaterial. Dabei treten Streu- und Absorptionsprozesse auf. Mit Hilfe der mittleren freien
Wegldnge des Photons lpp,; ist eine Beschreibung als wellenldngenabhéangige Extinktion moglich. Der

Extinktionskoeffizient, der durch Streuung und Absorption reduzierten elektromagnetischen

Strahlung, entspricht demnach E=l1 Gleichzeitig ist eine Berechnung (ber den

Phot
Streuungskoeffizient S und den Absorptionskoeffizient A moglich. Da sich der Extinktionskoeffizient

direkt aus der Summe dieser beiden zusammensetzt, gilt ebenfalls E = S + A. [42, 47]

Die Berechnung des Strahlungsanteils zur Warmeleitfahigkeit ist abhangig von der optischen Dichte 1o
des Materials. Diese ergibt sich aus dem Verhaltnis der durchstrahlten Probe zur mittleren freien

_ %Probe

Weglange der Photonen (7, = dl—). Bei optisch dichten Materialien ist to > 1, bei diinnen 1o K 1.
Phot

Bei optisch dichten Materialien kann die Strahlungswarmeleitfahigkeit Ag:,- als Diffusionsvorgang
betrachtet werden. Daher gilt:

A = 16-n2-0-T3

(5)

Dabei steht n fiir den Brechungsindex des Bulkmaterials, o fir die Boltzmann-Konstante, p fir die

Materialdichte und e(T) beschreibt den spezifischen Extinktionskoeffizienten, welcher sich aus e = g

ergibt. Um sicherzustellen das die Annahme des Diffusionsansatzes fuir optisch dicke Medien Giiltigkeit
besitzt, sollte e(t) * p * dpyope > 15 sein. [48]

Flr optisch diinne Materialien muss das Diffusionsmodell um den durchschnittlichen Wandabstand
dwana und die Emissionsgrade der Wiande g und &, erweitert werden, da ein direkter
Strahlungsaustausch zwischen den Begrenzungsflachen moglich ist.

2 13_6.n2.a.T3 (6)
Str = 4 1,1
3'dWand(g+g_1)-p.e(T)

2.3.4. Warmetransport in Gasen

Gase Ubertragen thermische Energie durch StéRe der Gasteilchen untereinander. Bei ruhenden, freien
Gasen kann die Warmeleitfahigkeit als Diffusion aufgefasst werden. Dabei muss die mittlere freie
Weglange der Gasteilchen [, deutlich kleiner als die Abstdnde L der Begrenzungsflichen des
umgebenden Mediums (z.B. Porenwande) sein. Je ndher diese Werte zusammenliegen, desto ofter
kommt es zu Wechselwirkungen mit der umgebenden festen Phase, was die Warmeleitfahigkeit

reduziert. Weitergehend darf keine Konvektion stattfinden. Analog zur Phononenleitung gilt:

11



1 _
AGas(frei) =3V lgas P Cy (7)

Die Warmeleitfahigkeit des Gases ergibt sich aus der mittleren Geschwindigkeit der Gasteilchen v, der
mittleren freien Weglange l;,s, der Gasdichte p und der spezifischen Warmekapazitat c,, des Gases
bei konstantem Volumen. [48]

Alternativ ist auch eine Berechnung Uber den Streuquerschnitt der Gasteilchen g, der Boltzmann-
Konstante ky, der Temperatur T, der Avogadrokonstante Na und der molaren Masse M des Gases
entsprechend folgender Formel moglich [49]:

1 =2'CU ky'T
Gas0 = 3.5, 4| TNgM

(8)

Da die mittlere Teilchengeschwindigkeit ¥ proportional zu T%° ist, nimmt die Warmeleitfihigkeit bei
den meisten Gasen mit steigender Temperatur ab. Dies gilt nicht fir Molekiile mit einer hoheren
Anzahl an Freiheitsgraden, da diese erst bei steigender Temperatur aktiviert werden. Ein typisches

Beispiel hierfir ist CO,.

In feinporigen Festkorpern wie Aerogelen kann das Zellgas nicht langer als ,frei” betrachtet werden.
Der Abstand der Begrenzungsflichen L entspricht hier dem Porendurchmesser dpore. Stickstoff
(Hauptbestandteil der Luft) verflgt bei Normalbedingungen Uber eine mittlere freie Wegldange von
=70 nm. Dies ist in der GroBenordnung der PorengrofRe vieler Aerogele. Mit abnehmendem
Porendurchmesser finden also zunehmend St6Re mit Begrenzungsflachen statt, was die Beweglichkeit
und damit den Warmetransport des Gases reduziert. Dieses Phdanomen ist als Knudsen-Effekt bekannt.
Fir die reduzierte Warmeleitfahigkeit des Zellgases gilt:
— AGas,O

AGasp = 1+28-Kn )
Dabei ist B eine Konstante zur Darstellung der spezifischen Gaseigenschaften und Kn die Knudsenzahl.

Diese kann Uber den Quotienten der mittleren freien Weglange des Gases zum Porendurchmesser

lgas

berechnet werden (Kn = ). Im Kontinuumsbereich (Kn << 1) wird der Divisor in Formel 9 nahezu

Pore

1 und das Gas verhalt sich weitestgehend wie im freien Zustand. Im molekularen Bereich (Kn > 1)
kommt es hauptsachlich zu StéBen mit den begrenzenden Wanden und die Warmeleitfahigkeit wird

stark reduziert.

Fir die Berechnung des Knudsen-Effekts miissen B und [l;,s bei den Umgebungsbedingungen der
Anwendung bekannt sein. Ist die mittlere freie Weglange l;,s z.B. fiir die Anwendungstemperatur

nicht literaturbekannt, kann es wie folgt berechnet werden:

_ kT
lGaS - ﬁ'ao'pGas (10)

Um die spezifischen Gaseigenschaften und Wechselwirkung der Gasteilchen mit Grenzflachen

abzubilden ergibt sich fiir B folgender Zusammenhang:

=y ok (11)

32 Agk Y+1
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Die Akkommodationszahl a.xc bzw. der Waiarmelbergangskoeffizient beschreibt dabei den
Energielibertrag zwischen Gasteilchen und Begrenzungsflichen bei einem Aufeinandertreffen. Der
Koeffizient ist a.x < 1 und hangt von der mittleren Atommasse der wechselwirkenden Partner, der

Temperatur und der Beschaffenheit der Wand (rau/glatt) ab. Der Adiabatenkoeffizient y wiederum
ergibt sich aus den Freiheitsgraden f des Gases Uber y = % Die Energie, welche ein Atom oder

Molekiil aufnehmen kann ist von der Anzahl seiner Freiheitsgrade abhangig. Flir Atome besteht die
Méglichkeit zur Translation in allen drei Raumrichtungen mit jeweils (E) = %kb - T. Molekile haben

zusatzlich die Moglichkeit zu rotieren und zu schwingen. Die Rotation von linearen Verbindungen
liefert allerdings nur zwei Freiheitsgrade, da die Rotation entlang der Bindung nur ein sehr kleines
Tragheitsmoment aufweist. Die Schwingung von Molekilen ist zwar energiereicher als die Rotation
entlang der Achse, trdgt aber ebenfalls nicht zu den verfiigbaren Freiheitsgraden nahe der
Raumtemperatur bei. Abhdngig vom Gas waren diese aber um 1000 °C zu berticksichtigen. In diesem
Fall geht die Schwingung mit (E) = k,, - T ein. Fur Stickstoff (N.) ergeben sich entsprechend funf (f = 5)

Freiheitsgrade bei Normalbedingungen, drei durch Translation plus zwei durch Rotation.

Um den Anteil der Warmeleitfahigkeit des Gases in einem pordsen Material zu erhalten muss Agqs
mit dem Quotienten aus Porenvolumen und Gesamtvolumen, also der Porositdt I1, multipliziert

werden.

Agas = I1- AGas,p (12)

2.3.5. Kopplungseffekte

Unter den Kopplungseffekten werden alle Beitrage zur Warmeleitung zusammengefasst, die nicht oder
nur schlecht liber die separate Betrachtung von Festkorper, Gas und Strahlung beschrieben werden
kénnen. Die Vorhersage des Betrags von Ak, ist nur ndherungsweise aus bekannten Experimenten
moglich. Zur Berechnung der Warmeleitung tiber Kopplungseffekte muss die reale Warmeleitfahigkeit
der Probe gemessen und die Festkorper-, Strahlungs- und Gaswarmeleitung davon subtrahiert werden.
Der Betrag von A,y kann stark variieren und hangt u.a. vom strukturellen Aufbau und dem Material
selbst ab. Beispielsweise tragen lose Strange und Ringe, welche in der Festkorperwarmeleitfahigkeit
als ,,tote Masse” bezeichnet werden, nicht oder nur gering zur Warmeleitung bei. Dies kann Uber eine
Warmeleitfahigkeitsmessung im Vakuum verifiziert werden. Durch die Anwesenheit von Zellgas
kénnen diese losen Enden allerdings ,kurzgeschlossen” werden, wodurch sich der thermische
Kontaktwiderstand lokal reduziert. Dies hat eine bessere Warmeleifahigkeit der Probe zur Folge. Der
Beitrag von Kopplungseffekten ist insbesondere bei Pulverschiittungen und Fasermaterialien relevant,
weswegen die Dammeigenschaften dieser Stoffe immer an realen Probenkérpern geprift werden

sollten und nicht aus deren Schiittung.

Als Extrembeispiel kann hier Perlit herangezogen werden. Im evakuierten Zustand weist das
Bulkmaterial eine Festkérperwarmeleitfdhigkeit von 10 mW/m-K bei 300 K auf. Luft hat unter
Normalbedingungen eine Warmeleitfahigkeit von 26 mW/m-K. Das Material ist optisch sehr dick,

wodurch der Strahlungsanteil gegen null geht. Die vereinfachte Summation, ohne Dichtekorrektur flr
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den Gasanteil, wiirde also einen Messwert zur Gesamtwarmeleitfdhigkeit von etwa 36 mW/m-K
erwarten lassen. Praktisch weist die bellftete Pulverschiittung von Perlit allerdings einen Messwert
von 60 mW/m-K auf. [35] Dies ist jedoch ein Ausnahmefall. Bei monolithischen Proben ist Ay, sehr

gering und kann bei einigen Materialen vernachlassigt werden.

2.4. Latente Warmespeicher

Es bestehen unterschiedliche Wege thermische Energie in Materialien zu speichern. Es kann die
Exothermie von chemischen Reaktionen genutzt werden oder die Abwarme von physikalischen
Prozessen. Die physikalische Warmespeicherung wird in sensible bzw. fliihlbare und latente Warme
unterteilt. [50] Die folgende Abbildung 9 gibt hierzu einen Uberblick.

Warmespeicher
+ I
Chemisch Physikalisch
[
¥
Sensible Warme Latente Warme
A
\\
Aggregatzustand: Phasenwechsel
flussig fest-flissig
fest flussig-gas
fest-fest

Abbildung 9: Methoden zur Speicherung von thermischer Energie (analog zu [50])

Bei sensiblen Warmespeichern wird das Speichermaterial erhitzt und gibt tGber die Zeit Warme ab. Es
kénnen sowohl Flissigkeiten als auch Feststoffe verwendet werden. Typische Beispiele fiir sensible
Warmespeicher sind Wassertanks, welche besonders giinstig sind und sich sowohl fiir Heiz- als auch
Kidhlanwendungen eignen. Ein weiteres Beispiel sind Nachtwarmespeicher, in denen meist
Schamottesteine (bevorzugter Weise (iber Solarenergie) tagsiber erhitzt werden um nachts die

Warme langsam abzugeben. Die speicherbare Energie berechnet sich wie folgt:
Qsens = C-AT =m-c, - AT (13)

Die Wdrmeenergie Qg.ns ergibt sich dabei aus dem Produkt der Masse m, der spezifischen
Warmekapazitat c¢p und der Temperaturanderung des Materials AT. Da keine Phasenlibergdnge

stattfinden bleibt cp konstant und Q. verhalt sich linear. [50]
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Im Gegensatz zu den sensiblen Warmespeichern nutzen Latentwdrmespeicher die Energie der
Phaseniiberginge aus. Als Phasenwechsel gelten sowohl die Anderung des Aggregatszustand (fest-
flUssig, fliissig-gasformig), als auch Umkristallisationen zwischen unterschiedlichen Kristallstrukturen
(fest-fest). Die gespeicherte Energie Q,,; variiert dabei stark, sowohl zwischen den Ubergangsformen,

als auch materialspezifisch.
Qiot = AH =m - Ah (14)

Die Enthalpie H ist bei Umkristallisationen verhaltnismaRig klein und daher fir Anwendungen
uninteressant. Aus praktischen Grinden ist auch der eigentlich sehr energiereiche
Aggregatszustandswechsel zwischen fllssig und gasformig flir PCMs ungeeignet. Dies liegt an der
immensen Volumenanderung. Die meisten Schmelz-/Kristallisationsprozesse zeigen ein AV von < 10%,

wohingegen beim Verdampfen das Volumen um etwa das 1000-fache zunimmt.

Latente Warmespeicher verfligen oft tGber eine hohe Schmelzenergie und sind besonders fiir den
Warmetransport im fluiden- sowie die Warmeaufnahme und Speicherung im immobilisierten festen
Zustand interessant. Typische Anwendungen fiir PCMs finden sich in der Solartechnik [51-54], der
Warmerickgewinnung von industriellen Prozessen [55] und der Energiespeicherung in Gebauden [56].
Da bei einem Phasenwechsel die zugefiihrte thermische Energie fiir den entsprechenden
Umwandlungsprozess genutzt wird, kbnnen PCMs auch zur Temperaturkontrolle eingesetzt werden

(Abb. 10). [57] Dies ist insbesondere fir elektronische Anlagen wie Batterie-Stacks sinnvoll.

Temperatur ) Temperatur -
A sensibel A sensibel
s s
F r
.-"; /j
Temperatur des e Temperatur des s
P Phasenwechsels # ]
Phasenwechsels sensibel P censibel
...... // :
------------------ L
'
L]
. _ —
«Sensibel o #Sensibel | .
gespeicherte Wiarme gespeicherte Warme

Abbildung 10: Mégliche Anwendungsbereiche von PCMs: Temperaturregelung (links) und Speicherung und von Wdrme oder

Kdlte mit geringer Temperaturdnderung (rechts) [50]

Als latente Warmespeicher eignen sich sowohl organische, als auch anorganische Materialien. Bei
Letzteren werden oft Salzhydrate und eutektische Salzlosungen eingesetzt. [58, 59] Typische
verwendete organische Stoffgruppen sind Fettsduren [60], Wachse [58, 61] und Polyethylenglykol
(PEG) [62-64]. In Abbildung 11 wird eine Ubersicht der am héaufigsten verwendeten latenten

Warmespeicher inklusive ihrer Schmelzenergie und Einsatztemperatur gegeben.
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Abbildung 11: Ubersicht der Materialklassen mit typischen volumetrischen Schmelzenergie- und Schmelztemperaturbereichen
(Urquelle: ZAE Bayern) [65]

Die Anforderungen an einen latenten Warmespeicher sind stark von der Anwendung abhangig. Neben
den physikalischen Eigenschaften missen ebenfalls technische und 6konomische Anspriiche erfillt

werden.

Die Temperatur des Phaseniibergangs ist extrem wichtig. Diese kann insbesondere bei Salzen sehr
exakt gewahlt werden. Im Fall von Paraffinen oder PEG liegen meist Bereiche vor, da der Schmelzpunkt
abhangig von der Kettenldnge ist. Weitergehend ist eine hohe Schmelzenthalpie vorteilhaft um eine
moglichst hohe Energiedichte im Speicher zu erhalten. Der Phasenilibergang sollte zyklenstabil
ablaufen. Das bedeutet, das sich auch nach vielen Schmelz- und Erstarrungszyklen weder die latente
Wirmemenge, noch die Temperatur des Uberganges dndert. Dies kann u.a. durch Alterung oder
Separationsprozesse eintreten. Bei Anwendungen, in denen in kurzer Zeit viel Warme aufgenommen
werden muss, kann eine gute Warmeleitfahigkeit von Relevanz sein. In seltenen Fallen kénnen auch

Unterkiihlungseffekte eine Rolle spielen.

Aus technischer Sicht ist es wichtig Materialverlust zu vermeiden. Daher sollte das eingesetzte Material
einen moglichst geringen Dampfdruck aufweisen. Zudem kommt es im geschmolzenen Zustand leicht
zu Leckagen. Um dies zu verhindern werden PCMs oft in einem Tragermaterial mikroverkapselt und so
immobilisiert. Hierzu eignen sich u.a. mikropordse Polymere [66], Polymer-Blends [61, 67], Aerogele
auf Graphen- [60, 68] und SiO,-Basis [64, 69], Grafit [70, 71] und Kieselgur [72, 73]. Auch Gelatoren
kénnen eingesetzt werden [74, 75], allerdings zeigen diese in Relation zu anderen Kompositen meist
eine schlechtere Rickhaltefdhigkeit. [75, 76] Um Materialverlust zu vermeiden muss das PCM eine
hohe Phasenkompatibilitdit zum Trdgermaterial aufweisen und im flissigen Zustand gut

zuriickgehalten werden, ohne den Trager selbst zu erweichen. [77] Die Herstellung und das Fluten des
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Supports machen hierbei den Hauptteil der Produktionskosten aus. Weitergehend sollte die
Volumenanderung zwischen den Phasenlbergdngen moglichst klein sein und das Material eine gute
chemische Stabilitat gegenliber den umgebenden Materialien bei den benétigten Einsatzbedingungen

aufweisen. Das PCM sollte je nach Anwendung nicht giftig, korrosiv oder brennbar sein.

Aus 6konomischer Perspektive ist ein moglichst geringer Preis bei gleichzeitig hoher Leistungsfahigkeit
wichtig. Aufgrund der Vielzahl an kompetitiven Technologien im Bereich Heizung und Kiihlung muss
sich die Verwendung eines PCMs langfristig lohnen. Zwar sind latente Warmespeicher verhaltnismaRig
unflexibel in ihrer Anwendung, dafiir erzeugen sie meist keine oder nur geringe fortlaufende Kosten.
Die Materialien sind dartiber hinaus oft gut verfiigbar und kénnen generell mit geringem Aufwand
recycelt werden.

Typischerweise zeigen die meisten organischen Materialien einen niedrigen Schmelzpunkt und haben
weniger Probleme mit der Phasenseparation {ber die Schmelz- und Erstarrungszyklen,
Unterklhlungseffekten und Korrosion. Anorganische Materialien wie Salzhydrate sind nicht brennbar
und verfligen meist Gber eine héhere Dichte, was zu einer besseren Schmelzenergie auf das verfligbare

Volumen bezogen fihrt. Weitergehend ist die Warmeleitfahigkeit dieser Materialien meist besser. [65]
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3.  Synergetisch aufgebaute Organogelator-Polymer-Kompositen

3.1 Hypothese und Konzept

Die zugrundeliegende Idee ist die Stabilisierung von Gelatornetzwerken durch Anlagerung von
Polymerketten auf der Oberflaiche (Abb. 12). Hierbei soll der Gelator die spatere Feinstruktur
bereitstellen, wahrend das teilkristalline Polymer fiir eine optimierte Mechanik sorgt. Idealerweise
sollten sich dabei die Kristallite entlang der Gelatorfaser aufbauen, so dass ein diinner aber dennoch
stabiler Mantel entsteht. Damit eine solche Struktur gebildet werden kann missen Gelbildung und
Kristallisation zeitlich versetzt stattfinden. Weitergehend sollte die Oberflache des Gelnetzwerks

moglichst kompatibel zum verwendeten Polymer sein.

abkiihlen
Gelbildung

A= ﬁ-gm"“ Abkiihlen
2

=, R Anlagerung -
B N Polymer %
- L 2
%25%{ o .
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Abbildung 12: Schematische Darstellung der postulierten Gelator-Polymer-Kompositbildung fiir Aerogele.

(Polymer - Lila / Gelator — Griin) (basierend auf [74])

Da klassische Organogelatoren beim Gelationsvorgang keine kovalenten Bindungen aufbauen, sind die
gebildeten Strukturen mechanisch instabil. Solange diese solvatisiert vorliegen besteht zwar eine
gewisse Festigkeit, diese verringert sich allerdings enorm beim Entfernen des Losemittels. Es ist zwar
grundsatzlich moglich Organogele via Gefriertrocknung oder Losemittelaustausch gegen
Uberkritisches CO; in ein Aerogel zu lberfiihren, dieses verfiigt aber tber keinen mechanischen
Widerstand und zerfallt meist bei geringfligiger Belastung. [78-81] Weitergehend lagern sich die
urspriinglich nanoskaligen Fibrillen wahrend dieses Vorgangs oft zu wesentlich dickeren Strangen
zusammen, wodurch ein groBer Teil der Feinstruktur und Oberfliche verloren geht. Durch die
Anlagerung von phasenkompatiblen Polymeren an der Oberfliche des Gelnetzwerks soll dies
verhindert werden. Triebkraft fir die Ummantelung ist die angebotene Grenzfliche, welche als

Keimstelle fir die Kristallisation der gelésten Polymerketten dienen kann.
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Wird eine heille Polymerlosung eines Thermoplasts ohne zusatzliche Initiationskeime abgekiihlt,
finden Keimbildung und Keimwachstum statt. Bei Kristallisation aus homogener Phase missen sich
hinreichend viele perfekt angeordnete Kettensegmente zusammenfinden, um einen Keim von
ausreichender GroRe zu bilden. Dieser Prozess ist sehr langsam. Die heterogene Keimbildung findet in
der Praxis deutlich ofter statt. Dabei nutzt das Polymer meist feinste Verunreinigungen im Material,
Katalysatorreste oder bewusst zugesetzte Keimbildner. Der Prozess ist thermodynamisch giinstiger, da
bei der Anlagerung Oberflaichenenergie eingespart wird. Das Wachstum von Keimen findet an den
bereitgestellten Flachen und Kanten statt. Hierbei sind Einbaurate und Diffusionsgeschwindigkeit der
Polymere relevant. Ist der Transport schneller als der Einbau handelt es sich um einen
grenzflachenkontrollierten Prozess. Im umgekehrten Fall ist der Vorgang diffusionskontrolliert. Die
Kristallisationsrate fiir grenzflachenkontrolliertes Kristallwachstum entspricht dem Produkt von
Keimbildungsrate und Stofftransportrate. Wie in Abbildung 13 dargestellt ergibt sich somit ein
glockenformiger Zusammenhang tber die Temperatur. [82]
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Abbildung 13: Temperaturabhdngige Kristallisationsrate als Produkt von Keimbildung und Stofftransport [82]

Wie aus der Grafik hervorgeht, kann die gleiche Kristallisationsrate (z.B. im Y-Achsenabschnitt G;) bei
verschiedenen Bedingungen beobachtet werden. Dabei ist die Art der Kristallite aber keineswegs
identisch. Bei tiefen Temperaturen (Ti1) ist die Keimbildung sehr schnell, bei gleichzeitig
verlangsamtem Stofftransport. Dies flihrt zu vielen kleinen Kristalliten. Bei T1.2 hingegen bilden sich nur
wenige Keimstellen, welche aber durch den schnellen Transport zligig wachsen, wodurch gréRere
Kristallite entstehen. Bei identischen Polymeren nimmt die Diffusionsgeschwindigkeit mit héherem
Molekulargewicht ab und die gesteigerte Wahrscheinlichkeit zur Verschlaufung erschwert die
Keimbildung. Daher verlauft die Kurve My flacher, als die von Mya. [83] Wie zuvor beschrieben dient
das Netzwerk des Organogelators als Heterogenitdt im System, wodurch auch bei hdheren

Temperaturen mehr kleine Spharolithe gebildet werden kénnen.
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3.1.1 Potenzielle EinflussgroRen

Der Logik des postulierten Mechanismus folgend, sollte eine Vielzahl von moglichen Variablen
vorliegen, die Einfluss auf das System nehmen. Zunachst ist eine Betrachtung der Ausgangsstoffe zur
Kompositherstellung relevant. Die folgende Abbildung 14 gibt eine Ubersicht zu den betrachteten
Stoffgruppen und EinflussgrofRen.
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Abbildung 14: Mindmap der Stoffgruppen und EinflussgréfSen (gestrichelt = weniger explizit betrachtet)

Der verwendete Organogelator muss ein Gelnetzwerk ausbilden, bevor das Polymer kristallisiert. Somit
wird die Auswahl geeigneter Gelatorgruppen relevant eingeschrankt. Dariber hinaus ist eine moglichst
feine Struktur wiinschenswert, was in direkter Verbindung zur Molekilstruktur und eingesetzten
Konzentration steht. Zuletzt sollte das gebildete Netzwerk eine Oberfliche anbieten, mit dem die

Polymerkomponente besonders gut in Wechselwirkung treten kann.

Das Polymer ist entscheidend fiir die Stabilitdt des erhaltenen Komposits. Hierbei miissen Faktoren
wie Kristallisationsgrad und Kettenlange betrachtet werden. Auch die eingesetzte Menge, im
Verhaltnis zum Gelator, sollte moglichst hoch sein. Dies begriindet sich einerseits in der potenziell
besseren mechanischen Stabilitdt, andererseits in der hoheren Verfligbarkeit und den deutlich
geringeren Materialkosten. Abhadngig von der Anwendung kann es auch Sinn ergeben chemisch

modifizierte Polymere zur weiteren Funktionalisierbarkeit einzusetzen.

Da fir die Strukturbildung Gelator und Polymer heiR gelost werden miissen bieten sich hochsiedende
Losemittel an. Alternativ kann der Prozess aber auch unter Druck durchgefiihrt werden. Die
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Wechselwirkung zwischen Gelator und Losemittel wirkt sich direkt auf die Morphologie des
Gelnetzwerks aus. Daher sollten diese Komponenten moglichst gut aufeinander abgestimmt sein.
Idealerweise kommt es zur Bildung moglichst feiner, gut solvatisierter Fibrillen. Zur Betrachtung der
Struktur im Aerogel ist teilweise das Austauschen von Lésemitteln vor der Trocknung erforderlich.
Auch hierbei kann es durch Nachkristallisation von Polymeren oder Zusammenlagern von
Gelatorstrangen zu Strukturverdanderungen kommen, weswegen auch dies berlcksichtigt werden

muss.

Zuletzt koénnen Parameter wie Temperaturfihrung und Rihrung einen Einfluss auf die
Kompositbildung haben. Insbesondere Homogenitdt und das Entkoppeln von Gelation und
Kristallisation sind entscheidend fir den Erhalt gleichmaRiger Probenkoérper. Fiir die Herstellung von

Aerogelen gilt selbiges fiir die jeweils relevanten Parameter des Trocknungsschritts.

3.2  Losungsweg und Aufgaben zum Nachweis der Hypothese

Fir die Betrachtung des Systems wurden verschiedene Variablen und messbare GrofRen definiert.

Diese werden in Abbildung 15 dargestellt.
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Abbildung 15: Variablen und Messgréfsen zur Beurteilung des Systems
* nicht weiterfiihrend betrachtet

Die angestrebte Struktur wird in einem Losemittel gebildet, welches anschlieBend entfernt werden
kann. Entsprechend ist eine Analyse des Kompositmaterials nur im Solvogel oder Aerogel moglich. Dies
wirft praktische Probleme auf. Eine rheologische Untersuchung von Solvogelen kann zwar
grundsatzlich Aufschluss Gber Strukturbildung und Eigenschaften liefern, eignet sich aber nicht um eine
Aussage Uber den exakten Aufbau zu erhalten. Optische Messmethoden an Gelkérpern werden meist
durch Streueffekte stark gestort und sind im vorliegenden Fall ebenfalls nicht zielfihrend. Anhand von
Aerogelproben ist eine mikroskopische Betrachtung moglich. Hier ergibt sich allerdings die
Schwierigkeit der Zuordnung der betrachteten Strukturen. Entsprechend der Hypothese sollten
relevante Anteile der Netzwerkstruktur des Organogelators oberflachlich mit Polymer belegt sein.
Einen Einblick in den Querschnitt einer Faser, bei simultaner Analyse des Feststoffes in der erwarteten
GroRenordnung, ist kaum moglich. Weitergehend muss hierbei angenommen werden, dass keine
Anderung des Materials wahrend des Trocknungsschrittes stattfindet. Ein direkter Nachweis der
Hypothese ist somit schwer zu erbringen. Um einen indirekten Beweis zu erbringen wurde eine Reihe

an Experimenten durchgefiihrt.
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Um das System vollstdandig zu verstehen, ist es wichtig zunachst, dass Verhalten der einzelnen
Komponenten zu betrachten. Es werden Isosorbid-Derivate, Aminosduren und Trisamide auf ihre
grundsatzliche Eignung getestet und darauf basierend eine Selektion vorgenommen. Die wichtigsten
Kriterien sind dabei die Gelbildungstemperatur in geeigneten Losemitteln, Feinheit, Stabilitdt der
Struktur und die Kompatibilitdt zu den spater verwendeten Polymeren. Zur Betrachtung kénnen die
Gelatoren (mit und ohne Polymer) einem Trocknungsprozess unterzogen werden um die

resultierenden Aerogele im REM zu betrachten.

Zum Sondieren welche Polymere geeignet sind werden verschiedene teilkristalline Materialien
getestet. Analog zum Gelator sind auch hier Kristallisationstemperatur und Kristallinitdt im geeigneten
Losemittel von groRer Wichtigkeit. Darliber hinaus muss eine gute Kompatibilitdt zum verwendeten
Gelator vorliegen. Auch die Verwendung von unpassenden Stoffkombinationen gibt Aufschluss tiber

die Strukturbildung, da so die Grenzen des Systems betrachtet werden kénnen.

Aufgrund der angesammelten Informationen kbnnen geeignete Gelator-Polymer-Komposite
ausgewahlt und naher betrachtet werden. Hierbei sind die Verhaltnisse der Komponenten und die
Konzentration der Losung interessant. Auch das Molekulargewicht und die damit verbundene
Kettenlange der Polymere sollte einen Einfluss auf die erhaltenen Strukturen zeigen. Das
Kristallisationsverhalten kann mittels DSC analysiert werden. Abhdngig von den eingesetzten

Mischungen und Konzentrationen ist es moglich Dichte und Harte der Proben einzustellen.

Der simultane Einsatz mehrerer Gelatoren und Polymere auf die erhaltene Morphologie ist ebenfalls
zu prifen. Im Fall der Gelbildner kénnten sich die jeweiligen Netzwerke entweder positiv ergdanzen
oder stoéren. Bei chemisch dhnlichen Polymeren sollte sich eine Konkurrenz zwischen der Kristallisation
am Gelator und dem zuerst kristallisierten Polymer einstellen. Wird das Polymer bevorzugt an bereits
bestehenden Kristalliten angelagert oder die Oberfldche des Gelators bereits weitgehend belegt sein

kdnnten sich hierbei lokal dichtere Strukturen ausbilden.

Da insbesondere Analytik an Aerogelproben durchgefiihrt wird, muss die Trocknung genau betrachtet
werden. Fir den Fall der Gefriertrocknung ist ein vorgeschalteter Losemittelaustausch unabdingbar,
da die Proben in hochsiedenden Fliissigkeiten hergestellt werden. Uber diesen Vorgang kann eine
strukturelle Anderung der vorliegenden Struktur nicht ausgeschlossen werden. In Anbetracht der
Tatsache, dass Strukturen von Gelnetzwerken stark von ihrer Solvatation abhdngen, ist ein
Zusammenlagern von Strangen in schlechteren Ldsemitteln naheliegend, da diese nicht mehr
hinreichend stabilisiert werden. Ahnliches ist bei Polymeren denkbar. Bei einem Wechsel zu einem
besser geeigneten Losemittel kdnnen Segmente solvatisiert werden, welche in Folge dessen
nachkristallisieren und dabei energetisch glinstigere groRere Kristallite bilden. Dies wiirde ebenso zu
einem partiellen Verlust der Feinstruktur fiihren. In den Bestrebungen den Gelator nach der
Kristallisation des Polymers zuriick zu gewinnen, kann ein Sonderfall des Austauschs gesehen werden.
Es kann einerseits ein geeignetes Losemittel flir den Gelator oder ein chemischer Abbau des Netzwerks
durch Umsetzung mit einer geeigneten Substanz stattfinden. Diese Fille missen ebenfalls behandelt
werden. Zur Trocknung werden ,,ambient pressure drying” (langsames Abdampfen des Losemittels bei
Raumtemperatur und Normaldruck), Gefriertrocknung und (berkritische Trocknung mittels CO;

getestet. Die unterschiedlichen Verfahren kdnnen anhand von Schrumpf, spezifischer Oberflache und
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der erhaltenen Struktur bewertet werden. Fiir den Sonderfall der Gelatorextraktion ist ebenfalls die
Rickgewinnung zu bestimmen. Weitergehend kann hier tiber den Vergleich von extrahierten zu nicht-
extrahierten Probenkdrper mittels REM-Raman-Kopplung ein tieferes Systemverstdandnis erlangt

werden.

3.3  Losungsweg und Aufgaben zur Anwendung des Konzepts

Feinstrukturierte Netzwerke haben ein breites Spektrum an Anwendungsfeldern. Entsprechend den
variablen Anforderungen kdnnen Eigenschaften kreiert und optimiert werden. Die hohe Oberflache
solcher Materialen kann beispielsweise flir Anwendungen in der heterogenen Katalyse oder als
Absorbermaterial genutzt werden. Die offenporige Struktur eignet sich ebenfalls fir akustische
Isolatoren. Eine andere Anwendung welche sich aufgrund der Barriereeigenschaften anbieten kénnte
ist der Einsatz als Membransupport oder Membranmaterial. Der Stofftransport ist dabei u.a. von der
PorengroRenverteilung, der Dichte und der Oberflichenenergie abhangig. In den folgenden
Unterkapiteln 3.3.1 und 3.3.2 werden die relevanten GrofRen fir die Anwendung als Aerogel zur
Isolation und Tragermaterial in formstabilen latenten Warmespeichern beschrieben. Abbildung 16 gibt
eine Ubersicht zu den wichtigsten moglichen Einsatzgebieten.

superhydrophob
mechanisch stabil
geringe Warmeleitfahigkeit

Dammstoffe
gasdurchléssig
superhydrophob
modifizierbare Oberflache Membran- akustische
Anwendungen Isolatoren einstellbare Dichte
offenporige Struktur
hohes Parenvolumen
Anwendungen
geringe Dichte
gute Rickhaltefahigkeit . "
hohe Stoffaufnahmefahigkeit Trager far
Absorber heterogene
Katalysatoren modifizierbar

offenporige Struktur
hohe spezifische Oberflache

latente

mechanisch stabil \WWarmespeicher

hohes Porenvolumen
gute Ruckhaltefahigkeit

Abbildung 16: Ubersicht zu méglichen Anwendungen fiir die Kompositmaterialien.
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3.3.1 Aerogele als Dammmaterial

Fiir die Anwendung der Kompositmaterialien als Dammstoff ist die Warmeleitfahigkeit die zentrale
KenngroRe. Diese kann Uiber verschiedene Messaufbauten analysiert werden. Die meisten Verfahren
bendtigen allerdings verhaltnismalig groBe Proben, deren Herstellung im Rahmen dieser Arbeit sehr
aufwandig ist. Daher wird in diesem Fall eine Hot Bridge zur Analyse verwendet. Vorteil dieser
Messmethode ist, das relativ kleine Proben mit guter Genauigkeit analysiert werden kdnnen. Dies liegt
am Messprinzip. Ein Sensor wird in die Probe eingebracht und erzeugt einen Hitzeimpuls, welcher iber
die Probe abtransportiert wird. Aus der Geschwindigkeit des Warmetransports ergibt sich die
Warmeleitfahigkeit. Diese wiederum steht in direkter Verbindung zur Struktur und Dichte des
Materials. Sollten die PorengrofRen im Bereich der mittleren freien Weglange des Zellgases liegen, kann
es zum Knudseneffekt kommen, welcher den Gasanteil zur Warmeleitung reduziert. Auch lose Enden
und Ringstrukturen kdnnen die Warmeleitfahigkeit im Feststoff beeinflussen. Liegt kein Knudseneffekt
vor ist eine moglichst geringe Dichte bei dennoch bestehender mechanischer Stabilitdt anzustreben,
um den Feststoffanteil an der Warmeleitung zu reduzieren. Durch das Beimischen von IR-Absorbern

wie FlammruR kann ebenfalls Einfluss genommen werden. [84—-86]

Wie zuvor erwdhnt besteht eine direkte Beziehung zwischen Warmeleitfahigkeit, Dichte und Harte der
Proben. Da es sich bei den Aerogelen um stark unpolare Stoffe mit einer Dichte << 1 g/cm? handelt ist
eine Messung Uber den Auftrieb in Wasser moglich. Die Hartemessung wirft dhnliche Probleme wie
die Messung der Warmeleitfahigkeit auf. Die Proben kdnnen nicht in groBer Anzahl in der Form von
Normprifkorper hergestellt werden. Daher eignet sich die verhaltnismaRig einfache Hartemessung
nach Shore besonders gut. Zudem kann die Druckfestigkeit in guter Anndherung an das normierte
Prifverfahren durchgefiihrt werden. Abhangig von den Probenzusammensetzungen, Dichte, Harte
und Warmeleitfahigkeit sollten die Produkteigenschaften eingestellt werden kénnen.

Ein praktisches Problem bei der Verwendung von offenporigen Dammstoffen ist die Gefahr der
Wasseraufnahme. Silicabasierte Materialien miissen daher in einem nachgelagerten Schritt
hydrophobiert werden um sich als Isolationsmaterial zu eignen. Die polyolefinbasierten Komposite
sollten bereits unpolar sein. Zur genaueren Betrachtung wird der Kontaktwinkel von Wassertropfen
auf der Oberflache bestimmt.

3.3.2 Formstabile latente Warmespeicher

Im Fall der formstabilen latenten Warmespeicher dient das Kompositmaterial als Trager fir den
eigentlichen Warmespeicher. Abhadngig von der Anwendung ist die dauerhafte Einbindung des PCMs
in eine Supportstruktur wichtig. Da das Tragermaterial in erster Linie der Stabilitat dient, allerdings
selbst nicht an der Warmespeicherung teilnimmt, sollten moglichst geringe Mengen verwendet
werden. Weitergehend ist der Support meist die teurere Komponente. Eine hohe Kompatibilitdt und
Rickhaltefahigkeit bei geringen Einsatzmengen ist daher von Bedeutung. Der Massenverlust an PCM
Uber mehrere Schmelz- und Erstarrungszyklen kann dies widerspiegeln. Die Art und Weise der
Bestimmung ist allerdings nicht standardisiert, weshalb verschiedene Messaufbauten auf ihre

Tauglichkeit getestet werden.
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Am einem geeigneten Setup kdnnen in Folge verschiedene stabilisierte PCM-Komposite beziglich ihres
Massenverlustes vermessen werden. Im Zuge dessen konnen simultan Informationen zum
Kriechverhalten gewonnen werden. Insbesondere Paraffinwachse sollten eine hohe Kompatibilitat zu
den eingesetzten Polymeren zeigen. Polyethylenglykol ist ebenfalls ein interessanter latenter
Warmespeicher, da hier die Eigenschaften stark vom Molekulargewicht abhangig sind. Die jeweiligen
Schmelz- und Erstarrungstemperaturen, sowie die zugehorigen Enthalpien kénnen mittels DSC
bestimmt werden. Auch der Warmetransport durch den Probenkdrper kann eine Rolle spielen. Die DSC
liefert zwar auch hier Hinweise auf das Verhalten, eine gesonderte Messung an grofReren
Probenkorpern ist allerdings sinnvoll. Die Formstabilitdt der Proben kann neben den Beobachtungen
aus den Zyklenversuchen auch anhand von kleineren Handversuchen belegt und dokumentiert
werden. Da die beschriebenen Kompositmaterialien neuartig sind, ist eine Einordnung in die aktuellen
vergleichbaren Materialien durchzufiihren, um die Sinnhaftigkeit des Ansatzes zu priifen.
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4.  Experimentelles

4.1. Synthese von Organogelatoren

4.1.1 Synthese von sorbitolbasierten Organogelatoren

In dieser Arbeit wurden sowohl kommerziell verfligbare, als auch selbst hergestellte Gelatoren
verwendet. Hauptsachlich wurden Isosorbid-Derivate betrachtet. Im Folgenden werden die Synthesen
von 1,3:2,4-Dibenzyliden-d-sorbitol (DBS), Di-(4-ethylbenzylidene)sorbitol (DpEBS), 1,3:2,4-Di-(2,4-
dimethylbenzyliden)sorbitol (D2,4-DMBS) und 1,3:2,4-Di-(3,4-dimethylbenzyliden)sorbitol (D3,4-
DMBS) beschrieben. Die Strukturen der Produkte werden in Abbildung 17 dargestellt. Die
Reaktionsfihrung zur Herstellung der lsosorbid-Derivate wurde in Anlehnung an das Patent
EP0051681B1 von Kobayashi et al. geplant und durchgefiihrt. [87] Aufgrund der Tatsache das die
Synthesen sehr dhnlich sind wird im Folgenden ein grundsatzlicher Ablauf beschrieben. Die fiir das

jeweilige Produkt einzusetzenden Stoffe konnen Tabelle 1 entnommen werden.

9 )
g Hec g >—©_\
’ \_—©_< ° CHS
o OH o OH
HO HO'

1,3:2,4-Dibenzyliden-d-sorbitol (DBS) Di-(4-ethylbenzylidene)sorbitol (DpEBS)
H3C,
o CH, o)
0 CH, ° o
RO
o OH CH, 5 oH
HiC B
1,3:2,4-Di-(2,4-dimethylbenzyliden)sorbitol 1,3:2,4-Di-(2,4-dimethylbenzyliden)sorbitol
(D2,4-DMBS) (D2,4-DMBS)

Abbildung 17: Isosorbidderivate

Fir die Synthese der sorbitolbasierten Organogelatoren werden D-Sorbitol und Benzaldehydderivate
im molaren Verhaltnis 1:2 eingesetzt. Die Stéchiometrie sollte dabei exakt eingehalten werden, da es
neben der gewlinschten zweifachen Umsetzung auch zur einfachen und dreifachen Funktionalisierung
kommen kann. Die erhaltenen Nebenprodukte, 2,4-monobenzyliden-D-sorbitol (MBS) und
1,3:2,4:5,6-tribenzyliden-D-sorbitol (TBS), storen die spatere Gelbildung und missen entfernt werden.
[16] Zur Katalyse werden organische Sduren als Protonendonator verwendet. Eine Menge von 5 mol%,

bezogen auf das eingesetzte Sorbitol, ist daflir ausreichend.

Fir die Reaktion wird D-Sorbitol zusammen mit der Benzaldehyd-Komponente und dem
Losemittel(-Gemisch) in einen Kolben gegeben und mit dem Katalysator angesduert. Das
Reaktionsgemisch wird konstant mit Stickstoff Giberspiilt und unter Riihren bis zum Sieden erhitzt. Der

Ansatz wird fir 2,5 Stunden unter Rickfluss gekocht. Dabei kann das Produkt bereits als weilllicher
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Niederschlag ausfallen. Nach Ablauf der Zeit wird die Sdure mit verdiinnter NaOH-Lésung neutralisiert.
Spatestens jetzt sollte sich das Produkt entmischen. Der erhaltene Feststoff wird abgenutscht und mit

geeigneten Losemitteln gewaschen. Das erhaltene Pulver wird bei moderaten Temperaturen oder tGber

Vakuum getrocknet.

HO
o)
HO““" O
OH + 2 .
(0] + (0]
HO H
OH i o OH
OH

Reaktionsgleichung 1: Herstellung von DBS

Tabelle 1: Einsatzstoffe zur Gelatorsynthese

HO

Losemittel Katalysator Losemittel zum
Waschen
DBS Benzaldehyd Cyclohexan Dodecylbenzolsulfonsaure Wasser
Methanol Methanol
DpEBS 4-Ethyl- Chloroform = Dodecylbenzolsulfonsaure Isopropanol
benzaldehyd N,N-Dimethylformamid Ethanol
(0,5 mol/mol Sorbitol) Aceton
Wasser (heil3)
D2,4-DMBS 2,4-Dimethyl- Cyclohexan Toluolsulfonsaure Ethanol
benzaldehyd Ethanol Aceton
Anisol Wasser (heil)
D3,4-DMBS 3,4-Dimethyl- Cyclohexan Toluolsulfonsaure Ethanol
benzaldehyd Ethanol Aceton
Anisol Wasser (heil})

Tabelle 2 gibt die Ausbeute der aufgereinigten Produkte in Relation zur Literatur an. [87]

Tabelle 2: Ausbeute der Gelatorsynthesen

m D2,4-DMBS D3,4-DMBS DpEBS

Ausbeute in %

Literaturwert in %

93 -
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4.1.2 Synthese des Dendrimer-basierten Gelators ,F2“

Der Gelator F2 wurde von Palui et al. beschrieben. [88, 89] Die Synthese verlauft Gber vier Stufen und
wurde wie folgt durchgefihrt.

Im ersten Schritt werden jeweils 10 mmol L-Asparaginsdure und Boc,O in einer Mischung aus
10 mLNaOH (1,5M) und 7,5 mL tert-Butanol gelost und in ein Schlenkrohr (berfiihrt. Eine
Waschflasche wird angeschlossen um die CO,-Entwicklung zu kontrollieren. Das Reaktionsgemisch
wird 12 Stunden gerihrt, unter Vakuum getrocknet und der feste Rilckstand mit einer n-
Propanol/Wasser-Mischung (3:1) aufgenommen. Das Produkt (Boc-Asp-OH) wird mit DMSO aus der
wassrigen Phase extrahiert und durch Vakuumdestillation gewonnen.

Ow_ OH
cHg 9 HaC cH, 0 H GHa
HsC._ / Il | \ /CHB H,C 3 % CH
+ \}C\O/C\O/C\O/C\ — 7( //‘\ ; + 8 + COET
HAC CHs HyC o NE on HO GCHy
0
L-Asparaginsdure Di-tert-butyldicarbonat Boc-Asp-OH tert-Butanol

Reaktionsgleichung 2: Schiitzen der L-Asparaginsédure mit einer Boc-Schutzgruppe

Fir den zweiten Schritt wird zunachst das hypochlorische Salz H-Asp-OEt HCl (8 mmol) in einer
geringen Menge Wasser aufgenommen und &aquimolar via Natronlauge neutralisiert. Durch
mehrfaches Ausschiitteln mit Ethylacetat kann der nun vorliegende Asparaginsdureester extrahiert
werden. Die abgetrennte Ethylacetatlosung wird anschlieBend auf ein Volumen von 5-10 mL
eingedampft. Unterdessen werden in einem Schlenkrohr 3 mmol Boc-Asp-OH in 18 mL DMF gel6st. Die
Kupplungsreagenzien DCC und HOBt (je 6,2 mmol) werden ebenfalls getrennt voneinander in kleinen
Volumina Ethylacetat aufgenommen. Alle Reaktanden werden fiir 30 Minuten in einem Eisbad
vortemperiert und anschlieBend ineinander gegeben. Die Reaktion lduft tGber 72 Stunden unter
Rihren, wobei sich bereits nach kurzer Zeit ein weiRlicher Niederschlag bilden sollte.

Boc-Asp-OH H-Asp-OEt

Reaktionsgleichung 3: Herstellung vom ersten Zwischenprodukt

Nach der Reaktion wird der Niederschlag abgefiltert und mit 20 mL Ethylacetat im Scheidetrichter mit
3 x 15 mL 2 M Salzsdure, 2 x 15 mL gesattigte NaCl-Lésung, 3 x 15 mL 1 M Natriumcarbonat-Losung
und 2 x 15 mL gesattigte NaCl-Lésung gewaschen. Diese Waschschritte sind essenziell fiir die Reinheit
des Produktes. Beim Ausschiitteln mit verd. HCl-Losung werden nicht umgesetzte H-Asp-OEt Anteile
am Amin protoniert und entfernt. Weitergehend setzt sich (iberschissiges Carbodiimid (DCC)
katalysiert zum entsprechenden Harnstoffderivat um. [90] Dieses féllt aus und kann als Mischphase
abgetrennt werden. Beim Waschen mit Natriumcarbonat werden Boc-Asp-OH und HOBt aus dem
Reaktionsgemisch entfernt. Die organische Phase wird via Natriumsulfat (wasserfrei) getrocknet und
erneut filtriert. Uber Vakuum wird das restliche Lésemittel entfernt und Intermediat | bleibt als weiRer
Feststoff zurtick.
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Zum Entschiitzen von Intermediat | wird dieses mit einem Uberschuss Trifluoressigsaure (TFA) versetzt
und 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch farbt sich dabei Gelb und die
Viskositat steigt an.

F o +
A + Ho—F—CH; + co,?
CH, O
FOH HSC%J)L 0 CHa
(0} N.
H,C
OEt
TFA Intermediat | Intermediat Il t-Butyl-Kation

Reaktionsgleichung 4: Entschiitzen des Zwischenproduktes

Nach der Reaktion wird mittels Vakuum die Gberschissige Menge TFA entfernt und der Rickstand in
25 mL Wasser aufgenommen. Die Losung wird zwei Mal mit 10 mL Diethylether gewaschen um die
organischen Nebenprodukte zu entfernen und anschlieBend der pH-Wert der wassrigen Phase via
Natriumhydrogencarbonat-Losung (10%) auf 8 eingestellt. Dabei wird die Aminofunktion des
Reaktionsproduktes deprotoniert. Durch dreimaliges Ausschiitteln der wassrigen Phase mit jeweils
10 mL Ethylacetat wird das Intermediat Il in die organische Phase Uberfiihrt. Diese wird mittels
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Losemittel mittels Vakuum entfernt. Zuriick bleibt das
weilde, kristalline Intermediat Il.

Im letzten Schritt reagiert das Intermediat Il iber eine Kupplungsreaktion mit Fumarsaure zum Gelator
F2. Hierzu werden in einem Schlenkrohr 3 mmol der Disdure in DMF gel6st vorgelegt. Jeweils 6,2 mmol
Intermediat Il, DCC und HOBt werden getrennt voneinander in Ethylacetat gel6st und alle Reaktanden
in einem Eisbad fir 30 Minuten vorgekiihlt. Die Edukte werden zusammengegeben und lber 72
Stunden gekiihlt gerihrt.

EtO

~
OEt HN
—0 [e)
2 + 4
- HO
Intermediat Il Fumarsaure Gelator F2 DCU

Reaktionsgleichung 5: Synthese des Gelators F2

Der DCU-Niederschlag wird abfiltriert und mit Ethylacetat gewaschen. Die weitere Aufarbeitung
verlduft analog zur Herstellung des Intermediat I. Am Ende sollte das Produkt F2 als weiRer Feststoff
vorliegen.
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4.2. Herstellung von organogelatorbasierten Aerogelen

Fir die Aerogel-Darstellung werden definierte Mengen Polymer (z.B. PE, UHMWPE oder PP) und der
Gelator (z.B. TBPMN) in Trichlorbenzol (oder ein anderes hochsiedendes Losemittel mit dquivalenter
Phasenkompatibilitdt) gegeben und unter Rihren erhitzt bis eine homogene Lésung entstanden ist.
Die Riihrung wird eingestellt und die Losung kontrolliert abgekihlt. Hierbei kommt es (abhangig von
den eingesetzten Konzentrationen) zu einer bldulichen Verfarbung wéahrend der Gelation.
Insbesondere bei hohem Polymeranteil kann eine weillliche Verfarbung wahrend der Kristallisation
folgen. Anschliefend wird das Solvogel getrocknet und so in ein Aerogel liberfiihrt. Die Abbildungen
18, 19 und 20 stellen exemplarische Solvogele vor der Trocknung und im I6semittelfreien Zustand dar.

Abbildung 18: PP-Solvogel mit relativ Abbildung 19: UHMWPE-Solvogel Abbildung 20: PP-Aerogel
hohem Polymeranteil (35%) im mit relativ geringem Polymeranteil
Polymer/Gelator-Gemisch (4%)

4.2.1. Trocknung von Aerogelen

Bei der Trocknung von Solvogelen zum Aerogel muss darauf geachtet werden, dass der entstehende
Kapillardruck moglichst gering ist. Andernfalls kann die Gelstruktur Schaden nehmen und ein Xerogel
entstehen. Nicht jedes Material ist dquivalent robust in der Trocknung. Insbesondere starre Strukturen
mit sprode briichigem Verhalten und kleinem Porenradius sind in ihrer Trocknung sehr anspruchsvoll.
Es gilt:

20 cos @

Prap = — (15)

Dabei fungiert o als Oberflichenspannung, 8 als Kontaktwinkel und r als Porenradius. Ubersteigt die
Kapillarkraft die Stabilitdt der Gerlststruktur kann diese irreversiblen Schaden nehmen. Ist das
Material flexibel kann in seltenen Fallen sogar eine Trocknung durch sehr langsames Abdampfen des
Losemittels vollzogen werden. [36] Die zwei gangigen Methoden zur Trocknung von Aerogelen sind
die Gefriertrocknung und der Austausch mit tiberkritischem CO,. In den folgenden Unterkapiteln wird
die Durchfiihrung dieser beschrieben.
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4.2.1.1. Gefriertrocknung

Fir eine erfolgreiche Gefriertrocknung muss das Losemittel im festen Zustand einen mdglichst hohen
Dampfdruck aufweisen. Da die Solvogele in hochsiedenden Losemitteln wie TCB hergestellt werden,
wird zunachst ein Losemittelaustausch vorgenommen. Der Gelkdrper wird aus seinem GefaR entfernt
und das Losemittel durch mehrfaches Waschen (mindestens drei Mal) in der 3-Fachen Menge eines
tiefsiedenden Losemittels ausgetauscht. Flr aromatische Losemittel eignet sich Benzol, fir
aliphatische Cyclohexan. AnschlieRend kann eine Gefriertrocknung bei 0 °C unter Hochvakuum (3 pbar)
durchgefiihrt werden. Die zuvor transluzenten Gelkérper werden dabei zu weillen, intransparenten
Aerogelen mit geringer Volumenkontraktion (<5%). Sollte der Losemittelaustausch nicht vollstandig
abgeschlossen oder die Temperatur wahrend der Trocknung zu hoch sein, bildet sich ein Xerogel mit
Volumenkontraktion deutlich groBer 10%.

Eine alternative, schwerer kontrollierbare Methode ist der Losemittelaustausch mit tert-Butanol.
Dieses I6st TCB nur im heiRen Zustand und ist in der Lage simultan Anteile des Gelators zu entfernen
und zuriick zu gewinnen. Auf diese Art kann die Feinstruktur erhalten und gleichzeitig der Bedarf an
der kostenintensiven Komponente deutlich reduziert werden. Die Herausforderung liegt hierbei in der
Kontrolle der vollstandigen Extraktion und dem Vermeiden von Schrumpf im spateren Aerogel-Korper,
da eine zu intensive Extraktion des Gelators zu Strukturverlust fiihren kann. Bei einer 5g Probe, mit
einem Feststoffanteil von 1,5 w% in TCB, eignet sich eine Soxhlet-Extraktion von 4 Stunden mit
anschlieRender Gefriertrocknung. Die benoétigte Zeit ist allerdings stark von der Dichte des
Gelnetzwerks, dem Probenvolumen und der Form des Gelkdrpers abhangig. Daher muss der Austausch
den jeweiligen Proben angepasst werden. Fiir die Rickgewinnung des Gelators wird der
Extraktionssumpf abgekihlt, wobei zwei Phasen entstehen. Das TCB wird mittels Scheidetrichter
entfernt. Der Gelator, welcher einen schlierenartigen Niederschlag bildet, kann abfiltriert und bei 90 °C
von tBuOH-Resten befreit werden. Das tert-Butanol kann bei Bedarf durch Sublimation an einem

Kdhlfinger aufgereinigt werden.

4.2.1.2. Uberkritische Trocknung

Fir die Gberkritische Trocknung muss das Losemittel im Solvogel mit CO, kompatibel sein. Ist dem nicht
so wird zundchst ein Losemittelaustausch zu einem geeigneten Losemittel durchgefihrt. Der
eigentliche Prozess kann je nach Aufbau kontinuierlich oder diskontinuierlich ablaufen. In dieser Arbeit
wurde der Austausch batchweise durchgefiihrt. Hierzu wurde ein hochdrucksicherer Reaktor
zusammengestellt (Abb. 21). Alle verwendeten Bauteile sind fir eine Verwendung bis 140 bar

ausgelegt und das Uberdruckventil auf 130 bar eingestellt.
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Abbildung 21: Reaktormodel, Querschnitt und tatséichlicher Aufbau.

Zum Trocknen der Probe wird diese in eine selbstgebaute |6chrige Schutzhiille gelegt und verschlossen.
Dabei verbleibt sie in Gberschiissigem Losemittel. Der Reaktor wird gedffnet, indem das vordere 2"
Sichtglas entfernt wird. Wichtig ist das die Verschraubung nach jedem Offnen neu mit PTFE-Band
versehen wird. Um sicher zu stellen, dass in der Zeit zwischen Probenaufgabe in den Reaktor und
Fluten mit CO; kein Losemittel aus der Probe verdampft, wird eine kleine Menge Losemittel zusammen
mit der Probe eingesetzt und das System verschlossen. Das Sichtglas wird Uber einen
Drehmomentenschliissel mit 120 Nm angezogen und der Reaktor aufgehangen. Eine CO,-Flasche mit
Steigrohr wird am oberen Kugelhahn angeschlossen. Vor dem Befiillen wird das Uberschiissige
Losemittel durch das untere Ventil abgelassen. Der Reaktor wird zu etwa 60% mit fllissigem CO; befiillt,
indem Gasflasche und oberer Kugelhahn vollstindig und das obere Feinventil minimal geoffnet
werden. Ist der Fillstand erreicht werden alle Ventile geschlossen. Die Probe befindet sich nun in
einem groRen Uberschuss von fliissigem CO, und der erste Lésemittelaustausch findet statt. Nach 8
Stunden wird ein Becherglas direkt unter dem unteren Kugelhahn plaziert und das CO; bis kurz iber
der Probe abgelassen. Hierbei werden das entstehende Trockeneis, zusammen mit dem extrahierten
Losemittel aufgefangen. Durch Abdampfen kann die Menge des entfernten Losemittels mit einer
kleinen Ungenauigkeit bestimmt werden. Dies dient zur Abschatzung wie vollsténdig der Austausch
bereits abgeschlossen ist. AnschlieBend wird der Reaktor auf den vorherigen Fillstand mit CO,
aufgefillt. Das Prozedere wird mindestens drei Mal wiederholt, 6fter wenn noch wahrnehmbare
Mengen Losemittel entfernt werden. Ist der Austausch abgeschlossen wird der Reaktor in einem
Wasserbad auf 60 °C erhitzt. Simultan steigt der Druck im Reaktor auf etwa 100 bar und das CO; wird
Uberkritisch. Wie hoch der Druck ansteigt ist abhdangig vom Volumenverhaltnis der vorherigen flissigen

Phase zum Gasanteil. Abbildung 22 stellt den Ubergang von CO; in den tberkritischen Zustand dar.
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Abbildung 22: Reaktor mit CO; (Links = fliissig / Mitte = im Ubergang zum iiberkritischem Zustand / Rechts = iiberkritisch)

Uber das Feinventil wird das CO; {iber einen Zeitraum von einer Stunde abgelassen. Hat das System
einen Druck von 50 bar erreicht wird vorsichtig auch der obere Kugelhahn zur verschlossenen
Gasflasche gedffnet, um ebenfalls das dort anstehende flissige CO; sicher zu entfernen. Bei

Raumdruck kann der Reaktor gedffnet und die Aerogelprobe entnommen werden.

4.3.  Herstellung von formstabilen latenten Warmespeichern

Fir die Herstellung der formstabilen latenten Warmespeicher wurden zwei unterschiedliche
Methoden verwendet (Schematische Darstellung in Abb. 23). Zum einen wurden Aerogele als
Tragermaterial (wie in Kapitel 3.2 beschrieben) hergestellt und mit dem PCM geflutet. Hierzu wird ein
Uberschuss an PCM, welches das Aerogel benetzen kann aufgeschmolzen und der Aerogelkérper darin
versenkt. Uber die Zeit tauscht sich die Luft in den Poren des Supportmaterials gegen den
Warmespeicher aus. Abhdngig von der Struktur des Aerogels kann dieser Vorgang mehrere Stunden
dauern und es kann nicht garantiert werden, dass sich alle Poren mit dem PCM fiillen. Nachdem der
Vorgang abgeschlossen ist wird der Gelkérper entfernt und abgekiihlt. Uberschiissiges Material,
welches sich auBen am Monolithen befindet, kann entfernt werden indem der Probenkérper in ein
gerihrtes Bad aus Nichtlosemittel oberhalb der Schmelztemperatur des PCM gegeben wird. Fir
Polyolefin-Aerogele in Kombination mit Paraffinwachs eignet sie beispielsweise ein Wasserbad.

Der zweite und bevorzugte Weg einen formstabilen PCM-Korper zu erhalten ist analog zur
Solvogelbildung der Aerogelsynthese, wobei das PCM als Losemittel fungiert. Das Material, welches
als Warmespeicher genutzt werden soll, wird aufgeschmolzen und mit definierten Menge Polymer und
Gelator versetzt. Die Komponenten werden unter Riithren heils gelost bis das System homogen ist.
AnschlieBend wird die Rihrung eingestellt und das Material auf RT abgekihlt. Dabei kommt es zur
Gelation des Gelator, der Kristallisation des Polymers auf der Gelatorstruktur und der Verfestigung des
PCMs (in dieser Reihenfolge). Wie zuvor beschrieben kann Gberschissiges Material durch Rihren in
erhitztem Nichtldsemittel entfernt werden. Vorteile dieser Methode sind die schnelle

Durchfiihrbarkeit und die Sicherstellung, dass der Kérper vollstandig mit PCM gefullt ist. Nachteilig ist,
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dass die Materialien eine ahnlich gute Strukturbildung wie in der Aerogelsynthese aufweisen missen.

Hierzu ist eine entsprechend gute Kompatibilitdt zu Polymer und Gelator erforderlich.

Heit Losen Abkﬂh_len
Gelation

Weiter Abkuhlen
Abscheiden des Polymers

.

Nen’

Gefriertrocknung Ja

Abbildung 23: Schematische Darstellung der méglichen Herstellungsrouten zur Synthese formstabiler latenter Warmespeicher

4.4. Charakterisierungsmethoden

4.4.1. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Rasterelektronenmikroskopie ist eine Methode zur Erzeugung vergroRerter Abbildungen von
Oberflachenstrukturen (Topographie) kompakter, nicht durchstrahlbarer Objekte, was sie fur die
Analytik von porésen Materialien wie Aerogelen besonders interessant macht. Bei der Messung wird
die Probe im Hochvakuum mit einem fokussierten Elektronenstrahl systematisch abgetastet
(gerastert). Hierzu wird eine Beschleunigungsspannung zwischen 1 und 30 kV angelegt. Eine hohe
Spannung kann die Probe belasten, sorgt aber auch fir eine bessere Tiefenscharfe. Der
Elektronenstrahl wechselwirkt mit den Oberflichenatomen und erzeugt dabei Sekundarelektronen,
welche vom Detektor erfasst und zu einem Bild umgesetzt werden. Leitfahige Oberflachen sind dabei
deutlich einfacher zu analysieren, weswegen fast alle Probenflachen via Sputter Coater mit Gold belegt
wurden. Ausgenommen sind lediglich die Proben, welche mit Zeiss Sigma 300 RISE (REM-Raman
Kopplung) betrachtet wurden. Grund dafiir war die simultane Raman-Analyse. Bei dieser wird der im
REM betrachtete Probenausschnitt nach der Bildaufnahme ebenfalls lber eine Raman-Sonde
abgetastet und die ortsaufgeldsten Spektren zugeordnet. Durch diese Technik kénnen chemische
Verbindungen lokal unterschieden werden, was allein Gber das REM-Bild nicht moglich ware.
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Die meisten Proben wurden mit dem JEOL JSM-6460LV vermessen. Zur Vorbereitung wurden die
Probenkorper im Vakuum getrocknet, da keine leicht verdampfbaren Stoffe ins REM eingebracht
werden dirfen. Da die verwendeten Polyolefine eine Glaslibergangstemperatur von weit unter 0 °C
aufweisen wurden alle Proben zur Praparation in flissigen Stickstoff gegeben. Auf diese Art konnte ein
sproder Bruch im Material erzeugt werden, an dessen Flache die urspriingliche Struktur sichtbar ist.
Bei Schneiden/Brechen oberhalb des Ts werden die Poren der Probe deformiert oder zugedruickt. Eine
Aussage Uber die Beschaffenheit des Materials ist dann nicht mehr moglich. Die Bruchstiicke wurden
auf einen Probentrdger geklebt, vergoldet und im REM vermessen. Es wurden immer mehrere
Bereiche einer Probe betrachtet, um eine Aussage (iber die Homogenitdt des Materials treffen zu

kénnen.

4.4.2. Warmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeit ist einer der wichtigsten KenngrofRen fiir Aerogele, kann aber auch fiir latente
Warmespeicher von Interesse sein. Wie in Kapitel 2.2.1 und den folgenden Unterkapiteln beschrieben
gibt es zahlreiche Faktoren die einen Einfluss auf den Warmetransport zeigen. Idealerweise wird die
Warmeleitfahigkeit in einem geschlossenen isolierten System zwischen zwei temperierten Platten
bestimmt. Die Messungen mit diesem Setup sind sehr genau, da sie gut kontrollierbar sind und viele
Randeffekte durch das grofle Probenvolumen verschwindend gering werden. Hier offenbart sich
allerdings auch ein Problem der Methode. Da die Herstellung von entsprechend groRen Probenkdrper
im Forschungsbetrieb sehr zeitaufwandig und kostenintensiv ist, wurde stattdessen eine Hot-Point-

Methode verwendet.

Hierzu wurde die Transient Hot Bridge THB 100 von Linseis eingesetzt. Dabei wird ein kleiner
Sensorkopf in das Probenmaterial eingebracht und durch leichten Druck kontaktiert. Hierzu kann
entweder ein Einschnitt in den Probenkérper oder zwei Halbstiicke verwendet werden. Der Sensor
erzeugt bei der Messung einen WarmestoR und misst die Temperaturabnahme durch das umgebende
Material Gber die Zeit. Je besser der Dammstoff, desto langsamer die Warmeabfuhr. Es wurden 5-fach
Bestimmungen durchgefiihrt und die Ergebnisse gemittelt. Bei AusreiRern wurde die Anzahl der
Messungen erhoht. Diese entstehen meist dann, wenn die Probe kirzlich berihrt wurde und die

Messung durch Koérperwarme verfalscht wird. Der Messfehler liegt bei < 5%.

4.4.3. Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

In der DSC wird die Warmeenergie gemessen, welche eine Probe bei Temperaturdnderungen
aufnimmt oder abgibt. Auf diese Art kénnen die Temperaturbereiche und Energien von verschiedenen
Umwandelungsprozessen bestimmt werden. Im Fall der Polymere sind insbesondere Schmelz- und
Erstarrungstemperatur, Glasiibergang und Kristallisationsgrad von Bedeutung. Bei PCMs ist die
Schmelz- und Erstarrungsenergie besonders relevant, da diese, abhangig von der Materialdichte, die
Leistungsfahigkeit des Materials beschreibt. Auch die Gelbildung von Gelatoren kann mittels DSC

betrachtet werden, allerdings macht hier der Gelator nur wenige Prozent der Probe aus und der
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Ubergang ist relativ energiearm, weswegen die Signale meist sehr klein sind und die Auswertung

entsprechend herausfordernd ist.

Zur Probenanalytik wurden die DSC 822 von Mettler Toledo und DSC 214 Polyma von Netzsch
verwendet. Das Temperaturprogamm wurde grundsatzlich den zu beobachtenden Effekten der Probe
angepasst. Bei nicht fllichtigen Materialien wurden 5 bis 40 mg Probe in einem Normdruck
Aluminiumtiegel mit gelochtem Deckel gegeben und mindestens zwei Heiz- und Kihlfahrten
(10-20K/min) im relevanten Bereich durchgeflihrt. Fir losemittelhaltige Proben wurden
Mitteldrucktiegel (sicher bis 20 bar) verwendet. Im Fall der Aerogele wurde die Auswertung aus dem
ersten Heizintervall durchgefiihrt, da die Probe aufschmilzt und sich die Materialeigenschaften nach

dem thermischen Reset verdandern kénnen.

4.4.4. Dichte

Die Dichte von pordsen Materialien kann mit Hilfe einer Auftriebswaage bestimmt werden. Entgegen
dem klassischen Aufbau einer Waage verfiigt diese tiber einen Messarm, an dem ein Korb befestigt
werden kann, welcher die Probe in einer Flissigkeit am Auftauchen oder Absinken hindert. Verfiigt der
Probenkorper Uber eine geringere Dichte als die ihn umgebende Flissigkeit, entspricht die gemessene
Masse der Auftriebskraft. Fir diese Methode darf allerdings keine Fliissigkeit ins Material eindringen.
Porose Korper missen also eine geschlossene Zellstruktur besitzen oder kein Eindringen der
Hilfsflissigkeit zulassen. Die in dieser Arbeit hergestellten Aerogele verfiigen zwar Uber eine
offenporige Struktur, sind allerdings hinreichend hydrophob, sodass Wasser (die hier verwendete
Hilfsfllissigkeit) nicht in die Probe eindringen kann. Zur Dichtebestimmung wird der Probenkérper an

der Luft und in der Hilfsfliissigkeit gewogen. Die Materialdichte berechnet sich wie folgt:

mg

pp = (P =pg) *+ 1y (16)

mg—my

Dabei gibt m; die Masse der Probe in Luft, m; die Masse der Probe in der Hilfsfllissigkeit, p; die Dichte
der Hilfsflussigkeit und pgdie Dichte der Luft an. Wichtig ist hierbei, dass die Dichten der Medien bei
den tatsachlich vorliegenden Temperaturen verwendet werden. Andernfalls kann der resultierende
Fehler eine rechnerische Dichteanderung in der GroRenordnung von 0,1 bis 1 % pro K
verursachen. [91]

4.45. Kontaktwinkel

Der Kontaktwinkel © beschreibt die Form eines Flissigkeittropfens auf der Oberflache eines Feststoffs
und liefert somit ein MaR fir die Benetzungsfahigkeit. Dies erlaubt u. a. Rickschlisse auf die
Oberflachenenergie und Feinstruktur des betrachteten Materials. Die Beschaffenheit der Oberflache
verstarkt dabei grundsatzlich die bereits vorhandenen Eigenschaften des zugrundeliegenden
Materials. Das bedeutet eine tendenziell hydrophobe Probe (Begrenzungswinkel von Wasser auf der

Oberflache > 90°) wird mit zunehmend feinstrukturierter Oberflache wasserabweisender, bis hin zum
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Lotoseffekt (® > 160°). Andersherum gilt das Gleiche. Hydrophile Materialien mit feiner Struktur

werden zunehmend gut benetzbar. Diesen Zusammenhang beschrieb R. Wenzel bereits 1936. [92]

Zur Bestimmung des Kontaktwinkels wurde die sessile drop Technik verwendet. Dabei wird mit einer
Spritze ein einzelner Flissigkeitstropfen auf eine makroskopisch ebene Probenflache aufgesetzt und
mit Hilfe einer Kamera abgelichtet. Das Bild wird seitlich aufgenommen, sodass die Probenflache eine
Ebene ergibt, auf der der Tropfen und sein Kontakt zum Festkorper gut sichtbar sind. Zur Auswertung
wird eine Vermessungssoftware verwendet. Uber die Hohe-Breite-Methode kann dann der
Kontaktwinkel ermittelt werden. Dabei wird angenommen, dass die Tropfenform einen Kreisbogen auf

der Probenoberflache beschreibt. Es wurden Flinffachbestimmungen durchgefihrt.

4.4.6. Oberflachenbestimmung mittels Gasadsorption

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache ist nur eine der KenngréRRen, welche liber die Messung
einer Adsorptionsisotherme gewonnen werden kann. Es koénnen ebenfalls Informationen zur
Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Adsorbens, der Struktur, sowie dem Volumen und der
GroRenverteilung der Probe erhalten werden. Die PorengréRe wird dabei als der Abstand zwischen
den Porenwanden betrachtet. Fir zylindrische Strukturen entspricht dies dem Durchmesser. GemaR
IUPAC kann eine Klassifizierung in drei Gruppen vorgenommen werden. Stoffe mit einer PorengréfRe

von < 2 nm gelten als mikropords; 2 — 50 nm als mesopords und > 50 nm als makroporos.

Flr die Messung einer Adsorptionsisotherme wird eine (meist Glber Temperatur und Vakuum) entgaste
Probe in eine Messkammer eingebracht, temperiert und mit einem Sondenmolekiil schrittweise
begast. Typische Sondenmolekiile sind Kohlendioxid und Stickstoff, grundsatzlich eignen sich aber
auch andere Gase. In diesem Fall wurde mit N, gearbeitet, weswegen die Messtemperatur auf 77 K
gesetzt wurde. Bei jedem Teilschritt zur Begasung wird eine Dosis Messgas eingeleitet, welches auf der
Probe adsorbieren kann. Der Teilschritt ist abgeschlossen, wenn der Gleichgewichtsdruck p erreicht
ist. Hierzu wird die adsorbierte Menge Gas volumetrisch Uber den Druckabfall gegenlber einer
Leermessung als Referenz bestimmt. Die Adsorptionsisotherme wird schrittweise aufgetragen und
ergibt sich aus dem relativen Druck p der Teilschritte dividiert durch den Sattigungsdruck po. Ist die
Adsorptionsmessung abgeschlossen kann anschlieRend analog die Desorption bestimmt werden. Der
resultierende Verlauf der Sorptionsisotherme erlaubt Riickschlisse auf die innere Struktur der Probe,

da so Mikro- und Mesoporen analysiert werden kdnnen, solange diese dem Messgas zuganglich sind.

Zur Auswertung der Adsorptionsisotherme muss ein Modell der Adsorption herangezogen werden. Fiir
klassische Isothermen, welche auf eine Sattigung zulaufen, hat sich das Langmuir-Modell bewahrt.
Hierbei wird angenommen das es auf der Oberfliche der Probe eine Anzahl gleichwertiger
Adsorptionsplatze gibt, welche von Sondenmolekiilen belegt werden konnen. Zwischen den
Adsorbatteilchen gibt es bei dieser Betrachtung keine Wechselwirkung und auch keine Multilagen-
Adsorption. Das hat zur Folge, dass wenn a (Anzahl der belegten Platze) = a. (maximale Anzahl der
Platze auf der Probenoberflache) bei der Messung erreicht wird, tGber die bendtigte Flache eines
Adsorbatteilchens die spezifische Oberflache der Probe berechnet werden kann. Im Freundlich-Modell

lauft a gegen a.., kann diesen Wert allerdings nicht erreichen, da hier angenommen wird das die
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Belegung des verfiigbaren Platzes nicht perfekt ablauft und mit zunehmendem Belegungsgrad weniger

Sorbat aufgenommen werden kann.

Da es praktisch oft zu Multilagen-Adsorption kommt wird hier das Modell von Brunauer, Emmett und
Teller (BET-Modell) herangezogen. Dieses kann als Erweiterung des Langmuir-Modells aufgefasst
werden, wobei angenommen wird, dass nahe der vollstandigen Oberflachenbelegung auch der Aufbau
weiterer Lagen beginnt. Dabei unterscheiden sich die Krafte aller weiterer Sorbatlagen zu der ersten
Schicht, welche direkten Kontakt zum Adsorptionsmittel hat. [93]

Die Messungen wurden an einem Quantachrome Quantasorb mit Stickstoff als Sondenmolekil bei
77,35 K durchgefiihrt. Alle Proben wurden vor der Messung fiir 18 h entgast. Da die Messkurven eine
S-Form mit leichter Hysterese zeigen ist davon auszugehen das Mesoporen vorliegen und eine Analyse
entsprechend dem BET-Ansatz sinnvoll ist. Fir die Auswertung wurde die Multi-Point-BET-Methode

der Software Quantachrome AsiQWin genutzt.

4.47. Shore-Harte

Als Harte wird der mechanische Widerstand eines Werkstoffes gegen das Eindringen eines anderen
Korpers beschrieben. Dies ist nicht gleichzusetzen mit der Festigkeit, welche die Widerstandsfahigkeit
gegen Trennung und Verformung angibt. Zur Harteprifung eignen sich sowohl statische, als auch
dynamische Verfahren, welche den Prifkérper unterschiedlich belasten, weswegen es verschiedene
Arten von Harte gibt. Bei einer dynamischen Hartepriifung wird die Belastung schlagartig aufgebracht.
Im statischen Fall ist die Krafteinwirkung gleichbleibend oder langsam zunehmend. Zu den wichtigsten
Verfahren dieser Gruppe gehoéren die Hartepriifung nach Vickers, Brinell, Rockwell und Shore. Die
Auswahl des passenden Verfahrens wird meist an den erwarteten Eigenschaften des zu priifenden
Materials festgemacht. [94]

Zur Analyse der Harte der Aerogelproben wurden Shore-Harte-Messungen durchgefiihrt. Dabei wird
ein Durometer plan auf das Prifmaterial aufgesetzt und leicht angedriickt. Im Zuge dessen driickt sich
der Eindringkdrper in die Oberflache der Probe. Die Tiefe der Penetration hangt von der Harte des
Materials, seinem viskoelastischen Verhalten, der Form und dem Radius der Messspitze und der Kraft
der Feder im Durometer hinter der Spitze ab. Aufbau des Eindringkdrpers und Federkraft variieren je
nach Typ der Shorehdrtemessung. In DIN EN ISO 868 und DIN ISO 7619-1 wird die normgerechte
Prifung von Shore A, D und AO beschrieben. Typ D eignet sich besonders fiir harte Materialien. Das
Durometer verfligt hier Gber eine kegelformige Spitze, welche mit einer maximalen Federkraft von
44,45 N in die Probenoberflache gedriickt werden kann. Die Typen A (Pyramidenstumpf als Spitze) und
A0 (Kugel) verfiigen beide tber eine Feder mit 8,05 N. Abhangig von der Eindringtiefe der Prifspitze
ins Material ergibt sich ein Messwert zwischen 0 und 100 auf der jeweiligen Typenskala. Idealerweise
wird das Durometer so gewahlt, dass ein Messwert zwischen 20 und 80 entsteht. Fiir die Vermessung
der Aerogele eignete sich Shore A0 am besten. Die Messungen wurden mit einem
Shore-AO-Hértetester der Firma Sauter GmbH durchgefiihrt. [95, 96]
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4.4.8. Druckfestigkeit

Die Druckfestigkeit der Proben wurde analog zur DIN EN ISO 7214:2012-07 und DIN EN ISO 3386-
1:2015-10 bestimmt. Hierzu wurde eine Zwick / Z2.5 Prifmaschine verwendet. Da die Probenkérper
nicht normgerecht sind, wurde der Messfehler fiir die Auswertung verdoppelt. [97, 98]

Bei der Messung wird der zylindrische Priifkdrper zentral zwischen zwei Drucktellern platziert. Der
obere Teller wird bei der Messung langsam abgesenkt und so die Probe zusammengestaucht. Dabei
wird ortsabhingig die benétigte Kraft zum Kompaktieren aufgenommen. Uber die aufgenommenen
Messpunkte kénnen Kenngroflen wie der Druck-E-Modul bestimmt werden. Fir die Analyse der
Aerogelkorper wurde die Druckspannung bei 50% Stauchung verwendet. Es wurden
Dreifachbestimmungen anhand von Teilstlicken einer zylinderformigen Probe durchgefiihrt, welche zu
diesem Zweck dquidistant geschnitten wurde.

4.4.9. Rlckhaltefahigkeit von latenten Warmespeichern

Die Rickhaltefdhigkeit von formstabilen latenten Warmespeichern iber mehrere Zyklen ist eine der
wichtigsten KenngroRRen fiir diese Werkstoffgruppe. Da es allerdings kein normiertes Testverfahren
gibt ist die Vergleichbarkeit der gewonnenen Daten nur begrenzt maoglich. Prinzipiell wird meist ein
Aufbau verwendet, in dem die Probe relativ freistehend temperiert werden kann und der latente
Warmespeicher die Moglichkeit hat abzuflieBen. Die angestrebte Temperatur muss oberhalb des
Schmelzpunktes des PCMs liegen. Je hoher die Endtemperatur gewahlt ist, desto anspruchsvoller ist
der Test fur das Material. Insbesondere groRe Volumenausdehnung in starrem Supportmaterial kann
dafiir sorgen, dass systematisch Material verloren geht, bis die verbleibende Menge sich nicht tber die
Systemgrenzen ausdehnen kann. Die Messung verlauft in der Regel (iber mehrere Zyklen, wobei die
Probenmasse regelmaRig erfasst wird.

Der Massenverlust der Proben wurde in einem Ofen bei 95 °C bestimmt. Abbildung 24 skizziert den
Versuchsaufbau. Alle Proben wurden pro Zyklus fir 21 Stunde erhitzt, eine weitere Stunde auf RT
abgekiihlt und anschliefend auf einer Analysenwaage gewogen. Hierzu wurde eine Nimbus NBL 164i
Analysenwaage verwendet. Als Gitter

wurden Folgende Materialien eingesetzt:

Zusatzlich zu diesen Versuchen wurden

Proben auf Filterpapier im Ofen erhitzt

= i PE-Gitter; 1 mm Dicke; 10x10 mm
% % P —x | Maschenweite, PTFE-Gitter; 1 mm Dicke
= =
% % A (YN (XN L | 44 mm  Maschenweite, Stahl-Gitter;

~ 4~ 1 mm Dicke; 3x3 mm Maschenweite,
ﬁ I 5
= = Aluminiumpanel; 12 mm Loch-

XN NN
durchmesser.

% % [ —— il

Abbildung 24: Skizze des Messaufbaus zur Bestimmung des und der Materialverlust betrachtet. Dieser
Massenverlustes iiber mehrere Schmelz-/Erstarrungszyklen Versuchsaufbau liefert allerdings
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ungenauere Ergebnisse, insbesondere wenn eine Sattigung des Filters einsetzt. Als Schauexperiment

fr einen einfachen und schnellen optischen Vergleich ist es dennoch geeignet.

4.4.10. Warmetransport und Schmelzverhalten

Abhdngig vom Anwendungsfall miissen latente Warmespeicher in der Lage sein die zugefiihrte
Temperatur schnell aufzunehmen und gleichmaRig im Material zu verteilen. Insbesondere bei
immobilisierten Kompositen ist allerdings der Warmefluss im geschmolzenen Zustand reduziert, da der
Support Konvektion unterdriickt. Um eine Vorstellung vom Warmetransport in den verwendeten

PCMs zu bekommen wurde ein Messaufbau entworfen.

Fir die Messung der Temperaturzunahme im Material wurden Proben mit einem zentrierten
Temperaturfihler hergestellt und in einem daflir zugeschnittenen Heizblock platziert. Der
Temperaturfihler wurde mittels 3D-gedrucktem, liber dem Setup montierten Halter auch bei
Schmelzen der Probe zentriert gehalten. Wahrend der Messung wurden Uber einen Arduino
gleichzeitig die Temperaturen vom Heizblock, dem Probenkern und dem Raum aufgezeichnet. Der
Heizblock wurde im Vorfeld auf 80 °C temperiert. Die erhaltenen Temperaturverldufe erlauben einen
Rickschluss auf die Warmeleitfahigkeit der Probe bei verschiedenen Temperaturen.

4.4.11 Erweichungspunkt

Zur Betrachtung wann die hergestellten Solvogele erweichen, wurden Kugelfallversuche durchgefiihrt.
Hierzu wurden 5 g Proben in Reagenzglasern prapariert und auf RT abgekihlt. Anschliefend wurden
Gewichte auch die Oberflache des Gelkorpers gelegt und die Probe langsam erwarmt. Es wurden 5 g
und 17,2 g schwere Auflastkorper verwendet. Als Start des Erweichungsbereichs wurde das
allmahliche Absinken des Gewichts im Solvogel definiert. Der Bereich endet, wenn der Lastkorper das

Solvogel durchdrungen hat.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1. Nachweis des postulierten Strukturbildungsverhaltens

Eine der wichtigsten Herausforderungen dieser Arbeit ist der Nachweis fiir den postulierten
Strukturbildungsmechanismus (vgl. Abb. 12). Da ein direkter Nachweis allerdings nicht moglich ist,
werden in den folgenden Unterkapiteln die Einflisse von verschiedenen Komponenten, deren
Eigenschaften und Handhabung beschreiben. Aus den gewonnenen Informationen sollte sich am Ende
ein Gesamtbild ergeben, welches die Hypothese und ihre Anwendungsgrenzen fundamental stiitzt.

5.1.1 Gelatoren

Im diesem Kapitel wird eine Auswahl an Gelatoren fiir die Strukturbildung basierend auf ihren
Eigenschaften beschrieben. Es werden Isosorbid-Derivate, ein kommerzielles Trisamind und
Aminosadure-Derivate betrachtet. Die vorgestellten Organogelatoren unterscheiden sich insbesondere
in der Gelbildungstemperatur, Gelstruktur und mechanischen Stabilitat.

TBPMN (1,2,3-trideoxy-4,6:5,7-bis-O-[(4-propylphenyl)methylen]-nonitol)

Der in dieser Arbeit relevanteste Gelator ist TBPMN. Dieser ist unter dem Handelsnamen
Millad NX 8000 kommerziell erhaltlich und wird von der Firma Milliken vertrieben. Da TBPMN fiir die
Anwendung als Clarifier fiir PP optimiert ist und hauptsachlich dort Verwendung findet ist eine gute
Kompatibilitdat zu Polyolefinen sichergestellt. Weitergehend erlaubt die hohe Gelbildungstemperatur
die Kombination mit einem breiten Spektrum an gangigen Polyolefinen. Auch die Wiederverwertung
scheint kein Problem darzustellen. Grundsatzlich ist anzunehmen, dass Polymer-Gelator-Mischungen
durch homogenes Aufschmelzen, erneute Gelation und Kristallisation thermisch zurlickgesetzt
werden, wodurch sie erneut verwendet werden kdnnen. Natirlich tritt dabei allerdings tGber die Zeit
ein Verlust von molarer Masse beim Polymer und ein langsames Zersetzen des Gelators (insbesondere
in Anwesenheit von Luftsauerstoff) auf. Wie bei allen Additiven muss aber auch hier die Recycelbarkeit
geprift werden. Entsprechend unabhéngigen Labortests wirft TBPMN keine Probleme beim Recycling

von PP auf und ist mit den européischen Verfahren kompatibel. [99]

Abbildung 25 stellt die Strukturformel von TBPMN dar. Prinzipiell kann die Struktur, genau wie die der
nachfolgend beschriebenen Isosorbid-Derivate, in drei Strukturabschnitte unterteilt werden. Im
Zentrum befindet sich das urspriingliche Sorbid-Geriist. Uber eine Reaktion mit
Benzaldehyd(-Derivaten) werden zwei Acetale aufgebaut und Aromaten ins Molekiil eingebracht,
welche m-m-Wechselwirkungen erlauben. Die zwei weiterhin bestehenden OH-Funktionen kdnnen
gleichzeitig Wasserstoffbriicken aufbauen. Abhangig von den meist aliphatischen Resten an den
aromatischen Ringen kann die dulRere Polaritat des Gelators eingestellt werden. Im Fall von TBPMN
befinden sich n-Propyl-Reste an der para-Position des Aromaten. Zusatzlich wird eine Propylgruppe
am Sorbid eingebracht. Im gelierten Zustand erscheinen die gebildeten Fibrillen somit sehr unpolar

und sind daher besonders phasenkompatibel zu den verwendeten Polyolefinen.
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In Abbildung 26 werden mogliche Arrangements von TBPMN dargestellt. Die Art der Anordnung ist
allerdings von der Matrix abhangig und kann daher nicht pauschal angegeben werden. Insbesondere
die Anwesenheit von Aromaten und/oder Molekiilen welche zu Wasserstoffbriickenbindung fahig sind
kénnen Einfluss nehmen. Wiirden sich ideale einmolekulare Strange ausbilden, so hatten diese eine
Breite von ca. 17 A und eine molekulare Distanz von ca. 2,24 A. Praktisch bilden sich allerdings immer

Blindel von Strangen mit einem deutlich héheren Durchmesser. [12]

HiC o "o OH
= | o *
0
\‘O/ )\
0 ‘ i
s
CHy
CHs

Abbildung 25: Strukturformel von TBPMN Abbildung 26: Mégliches Arrangement von TBPMN-Molekiilen nach der

Gelation
(links — Avogadro Software / rechts — ChemBio 3D Ultra Software[11])

Trichlorbenzol ist als aromatisches hochsiedendes Losemittel fiir TBPMN-Gele sehr gut geeignet. Ab
einem Gelatoranteil von 0,25 w% konnen leicht blduliche Solvogele erhalten werden. Diese sind
allerdings mechanisch sehr instabil. Mit steigender Gelatorkonzentration werden zunehmend dickere
Fibrillenblindel gebildet, wodurch der Farbton intensiver und der Gelkdrper stabiler wird. In
Abbildung 27 ist eine REM-Aufnahme der Struktur einer unstabilisierten TBPMN-Probe zu sehen. Das
Gelnetzwerk ist fein verwoben und offenporig. Der monolithische Probenkorper verfigt allerdings
Uber keine mechanische Stabilitdt und zerfdllt unter Krafteinwirkung sofort. Bei geringeren
Gelatorkonzentrationen wird es zunehmend schwieriger zusammenhangende Korper zu erhalten.

Abbildung 27: REM-Bild von einem (iberkritisch getrockneten TBPMN-Gel (3 w%) aus TCB

Der Trocknungsprozess via tUberkritischem CO; erscheint deutlich schonender als die Gefriertrocknung.
Die in Abbildung 28 dargestellten Strukturen, welche liber Sublimation erhalten wurden, verdeutlichen
dies. Die Trocknung aus Benzol ist aufgrund des Schmelzpunkts und des hohen Dampfdrucks in der
festen Phase vorteilhaft.
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Abbildung 28: REM-Bilder von einem TBPMN-Gel (3 w%) nach Gefriertrocknung aus Benzol

Im direkten Vergleich (Abb. 27 zu 28) fallt auf, dass sich bei der Gefriertrocknung deutlich mehr
Fibrillen zu dickeren Strangen zusammengelagert haben. Da sich die Ergebnisse von stabilisierten
Kompositen weniger deutlich unterscheiden, ist diese Beobachtung auf die alleinstehend instabilen
Gelnetzwerke zuriickzufiihren (Siehe Kapitel 5.1.3). Allgemein gilt die Gberkritische Trocknung als das

schonendere Verfahren. Eine genauere Diskussion folgt im Kapitel 5.1.6.

Weitere Isosorbid-Derivate

Aufgrund der ahnlichen Struktur wurden weitere Isosorbid-Derivate ausgewahlt, welche sich ebenfalls
fir die Anlagerung von Polyolefinen eignen kdnnten. Dabei variieren insbesondere die Alkylreste,

welche fiir die Interaktion der einzelnen Substanzen relevant sind (Abb. 29).

4 2 D2,4-DMBS
R R =-CHs an Position 2 und 4
5 D3,4-DMBS
3 R =-CHs an Position 3 und 4
R
4 DpEBS

R =-CH,-CH;-CHs an Position 4

Abbildung 29: Strukturformel vom Grundgeriist der verwendeten Isosorbid-Derivate und Modell der Aggregate von
1,3:2,4-Dibenzyliden-d-sorbitol (DBS) [10]

Aufgrund der geringen Gelbildungstemperatur (25 °Cin PEG [12]) ist das unsubstituierte DBS fiir diese
Arbeit als Vergleichssubstanz nicht zu verwenden. Wie auch TBPMN sind diese Isosorbid-Derivate
symmetrisch aufgebaut, was relevant fir die Gelbildungsfahigkeit ist. Die Gelatoren D2,4-DMBS,
D3,4-DMBS und DpEBS wurden selbst hergestellt und analysiert.

Um die Gelationseigenschaften zu prifen wurden die selbst hergestellten Gelatoren in verschiedene
Losemittel gegeben (1 w%), erhitzt, abgekiihlt und das Resultat beobachtet. Die Ergebnisse der

Gelationsversuche werden in Tabelle 3 dargestellt.
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Tabelle 3: Ergebnisse der Gelbildungsversuche mit den selbst hergestellten Gelatoren

m D2,4-DMBS D3,4-DMBS DpEBS
N N N

Aceton

Ethylacetat N N N
Methanol N N N
Chloroform N LG N
n-Octanol LG L, A L
1-Decanol LG L, G L, G
Dodecan LG LG N
TCB LG L, G L, G
Xylol LG LG LA

L = Gelator |6st sich beim Erhitzen im Losemittel

G = Gelbildung beim Abkihlen

A = Gelator fallt beim Abklihlen aus der Losung aus

N = Auch bei erhdhter Temperatur ist der Gelator nicht |6slich

Wahrend DBS fiir alle aufgelisteten Losemittel als Gelator verwendet werden kann, ist das Verhalten
der unpolareren strukturverwandten Derivate anders. Wie zu erwarten war eignen sich D2,4-DMBS,
D3,4-DMBS und DpEBS nicht fir polare Losemittel. Im Fall von n-Octanol ist der unpolare Anteil
hinreichend grof3, dass alle Gelatoren in Losung gehen, allerdings kommt es lediglich beim D2,4-DMBS
zur Gelbildung. Die Anwesenheit von OH-Gruppen im Losemittel erschwert die Gelbildung deutlich.
Dies ist auch fiir 1-Decanol zu beobachten. Es werden zwar Gele ausgebildet, diese verfiigen aber Giber
eine sehr geringe Stabilitdit. Die Gelbildung der Isosorbid-Derivate findet sowohl (iber
Wasserstoffbriicken, als auch Gber n-Stacking statt. In Anwesenheit von Losemitteln welche ebenfalls
H-Briicken aufbauen kdnnen tritt eine Konkurrenz auf, welche sich negativ auf die Gelbildung auswirkt.
Die besten Ergebnisse wurden mit TCB erzielt. Im aromatischen Losemittel werden die Fibrillen besser
solvatisiert, wodurch sich homogen verteilte Feinstrukturen ausbilden.

In Tabelle 4 werden die Schmelzbereiche der selbst hergestellten Isosorbid-Derivate angegeben.

Tabelle 4: Gelbildungsverhalten von Isosorbid-Derivaten in TCB (gemessen via DSC) (Beispielmessung im Anhang)

Di-(2,4-dimethyl-benzylidene)sorbitol (D2,4-DMBS) 120-127 121
Di-(3,4-dimethyl-benzylidene)sorbitol (D3,4-DMBS) 118-139 124
Di-(4-ethylbenzylidene)sorbitol (DpEBS) 127 - 143 132

Die tendenziell polareren D2,4-DMBS, D3,4-DMBS und DpEBS schmelzen und gelieren bei deutlich
tieferen Temperaturen als TBPMN (=170 °C in TCB). Dies schlief3t die Anwendung in Kombination mit
PP als stabilisierende Komponente aus. Die Gelbildung von D2,4-DMBS findet zwischen 111 °C und
96 °C statt mit einem Peak bei 105 °C. Im Fall von D3,4-DMBS und DpEBS konnte die Gelation nicht in
der DSC beobachtet werden. Handversuche mit Thermometer ergaben allerdings das die Gelation
beider Stoffe wenige Grad lber der des D2,4-DMBS stattfindet. Das liegt u.a. daran das der Anteil des
Gelators an der Probe nur wenige Prozent betragt. Weitergehend ist die Energie entscheidend, welche
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beim Aufbau des Netzwerks freigesetzt wird. Analog zu Kristalliten verfligen auch Gelnetzwerke tber
eine Art Gitterenergie, welche gleichzeitig ein MalR fiir deren Stabilitdit ist. Wahrend diese
Gelbildungsenthalpie mit =147 J/g fur TBPMN in Paraffin sehr hoch ist, ist die der anderen Derivate
kaum bzw. nur mit hoher Ungenauigkeit messbar. Wie zuvor erwahnt zersetzt sich TBPMN bei jedem
Aufschmelzen in hochsiedenden Losemitteln, insbesondere in Anwesenheit von Luftsauerstoff,
langsam. Somit verkleinert sich das Integral der Gelbildung in der DSC abhangig vom Messprogramm
sichtbar.

1,3,5-Tris(2,2-Dimethylpropionylamino)benzol

Wie auch TBPMN und D2,4-DMBS ist auch 1,3,5-Tris(2,2-Dimethylpropionylamino)benzol
(Handelsname Irgaclear XT 386 von BASF) ein bekannter Clarifier fur iPP. [100] Das symmetrisch
aufgebaute Trisamid ist thermisch sehr bestdandig und schmilzt als Reinstoff ab 427 °C. DSC-Messungen
weisen allerdings schon ab =330 °C auf einen Massenverlust des Materials hin. Abbildung 30 zeigt die

Strukturformel des Irgaclear XT 386 und eine REM-Aufnahme einer Fibrille.

Abbildung 30: Strukturformel von 1,3,5-Tris(2,2-Dimethylpropionylamino)benzol (Irgaclear XT 386)(links) REM-Aufnahmen
einer Fibrille nach Gefriertrocknung aus Benzol (mitte) und mit angelagertem syndiotaktischen Polystyrol (sPS) (rechts)

Die gefundenen Strukturen sind zwar (fur getrocknete Gelatoren) relativ stabil, allerdings auch deutlich
grober als die der Isosorbid-Derivate. Die getrockneten Fibrillen sind mit bloRem Auge sichtbar. Das
Material verhilt sich sprode und unter geringer Krafteinwirkung fallen die stdbchenférmigen Strange
auseinander, bleiben aber als solche intakt. Sollten sich diese groben Strukturen bereits bei der
Gelation bilden, kann kein feinstrukturiertes Kompositmaterial in Verbindung mit Polymeren erwartet

werden.

Aminosdurebasierte Gelatoren

Es wurden weitergehend aminosaurebasierte Gelatoren getestet. Hierzu wurden zunachst L-Isoleucin-
und L-Valine-Derivate eingesetzt. [13, 101] Abbildung 31 zeigt stellvertretend die Strukturformel eines
L-Valin-Derivats und eine REM-Aufnahme nach der Trocknung aus Benzol.

Abbildung 31: Strukturformel eines L-Valin-Organogelators und REM-Aufnahme eines Gels nach Gefriertrocknung (2,5 w%)

45



Wie aus der REM-Aufnahme zu entnehmen ist, konnte keine Feinstruktur erhalten werden. Trotz
Bedampfen mit Gold haben sich die Proben unter dem Elektronenstrahl stark aufgeladen und sind
teilweise geschmolzen. Die erhaltenen Gele sind relativ weich und die Gelbildung findet nahe
Raumtemperatur statt. Bei einer unstabilisierten Trocknung findet ein sichtbarer Strukturverlust statt.
Die Zugabe von Polyolefinen zeigt wie zu erwarten keine Anderung, da die Kristallisation bereits vor

der Gelbildung abgeschlossen ist.

Entsprechend der Vorschrift von Palui et al. wurde der Gelator “F2“ hergestellt und getestet. [89]
Dieser ist insbesondere fiir aromatische Losemittel wie 1,2-Dichlorbenzol, TCB, Xylol und Toluol
geeignet. Die Gelation einer 1 w% Losung in TCB findet bei 102 °C statt, was im Kristallisationsbereich
von Polyethylenen liegt. Es ist davon auszugehen, dass die Vorgange getrennt voneinander ablaufen
miissen, um eine homogene, stabilisierte Struktur zu erhalten. Im besten Fall kdnnten diinne

Gelatorfibrillen direkt nach der Bildung von

. 4
Polymer umschlossen werden um feinere N o,
. . . /
Strukturen zu erhalten. Deutlich wahrscheinlicher O I
. . . . TR
ist aber eine Formation von kruden, nicht ot O
—\\ \\‘H
vorhersagbaren Netzwerkstrukturen und HT/«;\_/{P v .
Kristalliten. "\, ~S30 ””] <
N 0 O /” O‘*‘C'Tf’ Oﬁ\
' 5 h CH,
Abbildung 32 zeigt die Strukturformel des |, _ "\,,NH._[T,—A\,JIH O-‘]
e ~
Gelators. Durch die nach aullen orientierten I C'HN/LO “

aliphatischen Ethylreste sollte das resultierende on\/ )
HaCm” B O,{P‘nrl;

Gelnetzwerk relativ unpolar sein. Nichts desto -
trotz ist davon auszugehen, dass TBPMN eine  appiiqung 32: Struktur des L-Asparaginséure-basierten
bessere Kompatibilitit zu unpolaren Polymeren  Gelators "F2"

aufweist.

5.1.2 Polymere

Der maligebliche Anspruch an das Polymer im Rahmen der Strukturbildung ist die Fahigkeit zur
Kristallisation auf der Oberflache eines Gelnetzwerks, um dieses zu stabilisieren. Im Idealfall sollten
hierzu Materialien mit guter Verfligbarkeit und hoher Kristallinitdt eingesetzt werden. Wie zuvor
beschrieben, ist eine Abstimmung des Polymers hinsichtlich der Gelatoreigenschaften wie Polaritat
und Gelbildungstemperatur erforderlich. Passend zu den Isosorbid-Gelatoren bieten sich Polyolefine
bezliglich ihres Eigenschaftsprofils an. Insbesondere Polyethylen und Polypropylen sind aufgrund ihrer
Kompatibilitdt, sowie Vielfalt hinsichtlich der Eigenschaften interessant. Sie zeigen eine hohe
thermische und chemische Stabilitat, sind in verschiedenen Kettenlangen erhiltlich und kénnen bei
Bedarf chemisch modifiziert werden. Die hohe Kristallinitat der meisten Polyolefine sollte sich positiv
auf die Stabilitat der Proben auswirken. Weitergehend sind HDPE und PP auch als Recyclingmaterial
verfligbar. Auch Polyhalogenolefine und nachhaltige Substitutmaterialien konnten fiir die

Strukturbildung interessant sein.

In der folgenden Tabelle 5 werden die wichtigsten verwendeten Polymere und ihre Eigenschaften

aufgelistet.
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Tabelle 5: Liste einiger eingesetzter Polymere mit zugehériger molarer Masse, Schmelzpunkt und Kristallinitét

M, [g/mol] Schmelzpunkt [°C] Kristallinitat [%]
PP 163

300.000 50-58
PP-MSA-Graft 9.100 154 51-55
HDPE (1) 500.000 134 70-77
HDPE (2) 1.2:10° 133 68-74
UHMWPE 3-6-10° 130 54-60
*niedermolekulare Polyolefine < 50.000 <100 <14
Poly(4-methyl-1-penten) 240 =65
PE1818 200.000 102 -
syndiotaktisches Polystyrol (sPS) 260.000 270 =54
Polyvinylchlorid - Zersetzung ab > 180 °C 12-18

* Es handelt sich um verschiedene (Co-) Polymere, welche auf Ethen, Propen, Buten, Octen und
1,7-Octadien basieren und aufgrund ihrer geringen molaren Masse und Kristallinitdt als
Schmelzklebstoff geeignet sein kdnnten.

Polyolefine

Polypropylen weist einen relativ hohen Schmelzpunkt auf, was die Auswahl der Gelatoren einschrankt.
Alle anderen Parameter passen allerdings in das gewiinschte Eigenschaftsprofil. Der PP-MSA-Graft
(8-10 w% MSA)(Abb. 33) sollte aufgrund seiner geringen molaren Masse deutlich schlechtere
mechanische Eigenschaften aufweisen. Weitergehend ist nicht sichergestellt, dass die

Maleinsdaureanhydrid-Gruppe den Gelationsprozess durch Wasserstoffbriickenbildung oder Reaktion

CHj

mit dem verwendeten Gelator nicht stort. Nichts desto trotz

koénnte dies eine interessante Moglichkeit sein, eine Oberflache

mit zuganglichen funktionellen Gruppen zu erhalten, welche fir

weitere Anwendungen (z.B. in der heterogenen Katalyse) CH3
nitzlich sein kénnten. Eine Mischung von PP und PP-MSA-Graft ') ')
ist ebenfalls moglich um potenziell bessere mechanische O
Eigenschaften zu erhalten und die Anzahl der Funktionalititen Abbildung 33: Strukturformel eines PP-
einzustellen. VEAeraft 1102

Da das Kristallisationsverhalten von Polyolefinen mit zunehmender Kettenldnge durch
Verschlaufungen gestort wird, wurden mit HDPE (1), HDPE (2) und UHMWPE drei Materialien gewahlt
die sich in diesem Punkt deutlich unterscheiden. Analog zu PP sollten auch diese besonders gut mit
den ausgewidhlten Gelatoren kompatibel sein. Vorteilhaft ist der geringere Schmelzpunkt der linearen

hochmolekularen Polyethylene.

Im Kontrast hierzu stehen die (teilweise verzweigten) niedermolekularen Polyolefine. Die
ausgewahlten Materialien verfligen alle Gber eine geringe molare Masse, einen Schmelzpunkt < 100 °C
und einen Kristallisationsgrad unter 14%. Dies hat zur Folge, dass die Produkte eher wachsartig sind
und bereits durch leichtes Erwarmen kriechfahig werden. Dieses Verhalten wird durch Anwesenheit
eines geeigneten Losemittels zuséatzlich verstarkt. Polyolefine weisen naturgemaR eine sehr geringe

47



Glaslibergangstemperatur auf, welche typischerweise weit unter 0 °C liegt. Die Einsetzbarkeit von
HDPE und PP im alltdglichen Gebrauch beruht auf der hohen Kristallinitdit. Den ausgewahlten
niedermolekularen Polyolefinen fehlt diese weitestgehend, weswegen ein stabilisierender Effekt auf

ein Gelnetzwerk nach dem beschriebenen Prozess nicht zu erwarten ist.

Poly(4-methyl-1-penten) ist ein sehr hochschmelzendes Polyolefin, welches nur langsam kristallisiert.
Da fiir die erfolgreiche Kompositherstellung das Gelnetzwerk zuerst entstehen muss, konnte PMP
bestenfalls in Kombination mit 1,3,5-Tris(2,2-Dimethylpropionylamino)benzol oder TBPMN als Gelator
geeignet sein. Insbesondere in Kombination mit dem Isosorbid-Derivat muss allerdings die
Kristallisationsrate so gering sein, dass sich das Gelnetzwerk vor dem Hauptteil der Kristallisation
ausbilden kann. In diesem Fall wére eine Stabilisierung moglich. Aus zwei Griinden ist dies allerdings
sehr unwahrscheinlich. Zum einen findet die Gelbildung von TBPMN (dem am hdchsten gelierenden
Isosorbid-Derivat) bei deutlich tieferen Temperaturen als der Beginn der Kristallisation von PMP statt.
Zum anderen beschleunigt die Anwesenheit von ersten Gelatoragglomeraten die Kristallisationsrate

massiv, was eine simultane Kristallisation und Gelation zur Folge haben misste.

Polyester (HDPE-Substitut)

Um auch eine nachhaltige, bioabbaubare Alternative fiir HDPE zu betrachten, wurde der Polyester
PE1818 von Prof. Dr. S. Mecking et al. (Universitdt Konstanz) eingesetzt. Die Strukturformel ist in
Abbildung 34 dargestellt.

(@] (@]
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n

Abbildung 34: Strukturformel von PE1818

Durch die langen aliphatischen Ketten zwischen den regelméaRig angeordneten Esterfunktionen ahneln
die Eigenschaften des Polymers stark denen von HDPE. Es wurde eine Kristallisationsenthalpie von
141,7 J/g im Kristallisationspeak bei 80 °C via DSC bestimmt. Die Kristallite von PE1818 aus verdiinnter
Losung unterscheiden sich von typischen HDPE-Kristallen. Durch die RegelméaRigkeit der Faltungen
bilden sich plattchenartige Sphérolithe. In Abbildung 35 werden ausgefallene PE1818-Kristallite aus
einer TCB-Losung dargestellt.

Trotz der groRen Ahnlichkeit zu HDPE kann die
Anlagerung an Isosorbid-Derivaten potenziell
anders verlaufen. Wie zuvor beschrieben kdnnen
Stoffe, welche in der Lage sind
Wasserstoffbriickenbindungen aufzubauen, die
Gelbildung stéren. Hierbei kommt es nattrlich stark
auf die Art und Menge der Substanz an. Das eine
Gelbildung von DBS, D3,4-DMBS und TBPMN in
Polyethylenglykol madglich ist wurde bereits

beschrieben und der Einfluss auf die Orientierung

der Gelatormolekile simuliert. [12] MassenmaRig abbildung 35: PE1818 Kristallite aus 3% Lésung in TCB

48



betragt der Sauerstoff der Estergruppen in PE1818 nur =6% des Backbones. Da das Polymer in deutlich
geringeren Anteilen als der Gelator eingesetzt wird, ist eine relevante Storung der Gelbildung nicht zu
erwarten. PEG verfligt wie PE1818 liber OH-Funktionen am Kettenende. Da diese bekanntermalien
ebenfalls die Gelbildung nicht inhibieren, sollten PE1818 und weitere analoge Polymere zur

Stabilisierung von Gelnetzwerken verwendet werden kdénnen.

Polyvinylchlorid

Neben PE und PP stellt PVC das Polymer mit dem grofSten Produktionsvolumen global dar. Das
Polyhalogenolefin ist weniger kristallin als die analogen halogenfreien Polyolefine. Die Chloratome am
Backbone sorgen fiir eine etwa 1/3-héhere Oberflichenenergie, was Auswirkungen auf die Interaktion
mit den verwendeten Gelatoren haben sollte. Es ist anzunehmen, dass PVC aufgrund der geringeren
Kristallinitdt, weniger stabile Kompositmaterialien liefert. Weitergehend kann nicht davon
ausgegangen werden, dass Losemittel und Gelatoren, welche fiir Polyolefine geeignet sind,
gleichermallen gute Ergebnisse erzeugen. Abgesehen von diesen Faktoren sollte PVC nicht die
bevorzugte Wahl fir die geplanten Anwendungen als Aerogel oder Support fiir latente Warmespeicher
sein, da u.a. im Brandfall Chlorwasserstoffe, Dioxine und Aromaten freigesetzt werden.

5.1.3 Gelator-Polymer-Komposite

Nachdem in Kapitel 5.1.1 und 5.1.2 die Ausgangsmaterialen fir die Kompositsynthese beschrieben
wurden, folgt nun eine Betrachtung der erhaltenen Strukturen. Hierzu wurden, entsprechend dem
postulierten Prozess, Gelatoren und Polymere in einem hochsiedenden Losemittel (meist TCB) unter
Erhitzen gel6st, langsam abgekiihlt und die erhaltenen Organogele getrocknet. Die erhaltenen
Strukturen wurden im Rasterelektronenmikroskop betrachtet und bewertet.

TBPMN/PP-Komposite

TBPMN, welches als vielversprechendster Gelator fiir die synergetische Nutzung mit HDPE und PP
betrachtet wurde, geliert sichtbar vor der Kristallisation des Polymers. Abhangig von den
Konzentrationen ist beim Abklhlen der Losung zu erkennen, dass zunachst ein blaulich transparentes
Organogel entsteht, bevor die Kristallisation des Polymers zu einer weiBlich, teilweise intransparenten
Eintribung fihrt (analog zu Abb. 18-20). Die zeitliche Trennung der Vorgidnge kann auch via DSC
bestatigt werden. Abbildung 36 zeigt drei REM-Bilder einer TBPMN/PP-Aerogelprobe.
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Abbildung 36: REM-Bilder von TBPMN/PP-Aerogelen mit 1,5 w% Feststoffanteil (25% Polymer) (Gefriertrocknung)

In Bild a) ist die aufgebrochene AuRenwand eines Probenkdrpers zu sehen. Die Wand ist etwa 1 um
dick und deutlich dichter als das Material im Kern der Probe, welches homogen verteilt vorliegt. Fir
diese Beobachtung gibt es zwei Griinde. Bei der Herstellung kiihlen die Proben von auRen nach innen
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ab. Dadurch beginnt die Gelbildung am Rand der Probe. Die Strukturen wachsen von ihren
Keimpunkten aus in alle verfliigbaren Raumrichtungen. Dabei bildet sich eine etwas dichtere
Aullenschicht und ein Fibrillennetzwerk, welches radial in Richtung Probenkern wachst. Hierbei
entsteht eine Vorzugsrichtung, welche auf Bild b) gut zu sehen ist. Der zweite, starkere Effekt, welcher
fir die dichtere AuBenwand sorgt, ist die Belastung bei der Trocknung. Insbesondere im Fall der
Gefriertrocknung aus Benzol reicht die kurze Zeit zwischen Entfernen aus dem (iberschissigen
Losemittel und Einfrieren der Probe aus, um geringe Mengen Losemittel verdampfen zu lassen. Dabei
entstehen Kapillarkrafte, welche die Netzwerkstruktur beschadigen. Da auch die Trocknungsprozesse
von auBen nach innen ablaufen zeigen sich hier am ehesten Fehler bei der Durchfiihrung des
Arbeitsschrittes. Die Bildung einer AuRenwand und einer makroskopischen Vorzugsrichtung des
Netzwerks findet sich bei allen erfolgreich stabilisierten Proben wieder, unabhangig von der Art des
Gelators und des Polymers.

Die erhaltenen stabilisierten Feinstrukturen sind in Bild c) zu sehen. Das Aerogelnetzwerk folgt lokal
keiner erkennbaren Ordnung. Die Fibrillen sind stark verzweigt und verteilen sich im Innenraum der
Probe gleichmalig. Der Raum zwischen den Strukturen ist wesentlich groRRer als das Volumen der
festen Phase, was fir eine geringe Dichte spricht. Die Fibrillen selbst weisen eine Dicke von
<100 — 500 nm auf. Dabei liegt der Hauptteil aller Fasern im Bereich <250 nm. Dickere Strukturen

finden sich vor allem an Knotenpunkten.

Trotz der Maleinsdureanhydrid-
Gruppen verhalt sich der
PP-MSA-Graft analog zu PP. Auch
wenn die Proben aufgrund der
geringeren molaren Masse und damit
reduzierten mechanischen Stabilitat
wesentlich fragiler sind,
unterscheiden sie sich strukturell
kaum voneinander. In Abbildung 37
ist ein Uberblick (x1000) iiber den
Innenbereich der Probe und eine

ndhere Aufnahme dargestellt.

Die funktionellen Gruppen an der  appildung 37: REM-Bilders eines TBPMN-PP-MSA-Aerogels;
Oberfliche des Polymers  sind 1,5 w% Feststoffanteil (10% Polymer) (Gefriertrocknung)

weiterhin zuganglich und kénnen fiir Folgereaktionen genutzt werden. Der PP-MSA-Graft verflgt Gber
8-10 w% MSA-Funktionen. Sollte ein geringerer Anteil gewlinscht sein ist eine partielle vorgeschaltete
Imid-Bildung moglich. Hierzu wird das Polymer in einem geeigneten Losemittel mit einem primaren
Amin umgesetzt. Bei Uber 100 °C reagiert die MSA-Funktion unter Wasserabspaltung zu einem
cyclischen Imid. Durch das Einbringen von Alkylresten verandert sich das stabilisierende Verhalten des
PP-MSA-Graft nicht.
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TBPMN/PE-Komposite

Da die ausgewahlten Polyethylene bei deutlich tieferen Temperaturen kristallisieren als PP ist der
geplante Ablauf der Strukturbildung sichergestellt. Um den Einfluss der Kettenldnge absehen zu
konnen wurden die in Kapitel 5.1.2 beschrieben Materialien ausgewdhlt. In addquaten
Mischverhaltnissen eignen sich alle Drei fir die Kompositherstellung. Abbildung 38 zeigt exemplarische
HDPE- bzw. UHMWPE-stabilisierte Strukturen von TBPMN.
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Abbildung 38: REM-Bilder von TBPMN/Polyethylen-Aerogelen (5000-fache Vergréfserung)(2 w% Feststoffanteil;
Polymeranteil 10 %;) (a = HDPE (1), b = HDPE (2), c = UHMWPE)

Die stabilisierten Strukturen der TBPMN-Aerogele sind bei den hier gezeigten Verhéltnissen sehr
ahnlich. Auf die Veranderung abhdngig Mischungen wird im folgenden Kapitel eingegangen.
Grundlegend kann gesagt werden, dass sich die langkettigen, linear aufgebauten Polyethylene fir die
Strukturbildung eignen, was auch an ihrer hohen Kristallinitat liegt. Im Vergleich zu den zuvor
abgebildeten TBPMN/PP-Aerogelen ist die Struktur allerdings weniger fein. Es ist zu vermuten, dass
dies mit der Kettenlange zusammenhangt. Die langen, durch das Gelnetzwerk weniger mobilen Ketten
lagern sich bei der Kristallisation zusammen. Fiir eine moglichst feine, stabilisierte Struktur sollte dies
idealerweise entlang des Netzwerkes passieren. Praktisch wird dies nicht immer der Fall sein. Das
Freiwerden der Schmelzenthalpie von 293 J/g ist zudem eine starke Triebkraft zur Kristallisation. Es
kann vermutet werden, dass die in Abbildung 38 gezeigten korb- oder lochartigen Strukturen, welche
meist Uber einen dickeren Rand verfligen, durch Strukturschaden bei der Kristallisation entstanden
sind. Dieses Verhalten tritt abhangig vom Polymeranteil auf und wird im folgenden Kapitel 5.1.4 ndher
betrachtet.

TBPMN/Copolymer-Komposite

Basierend auf der geringen Kristallinitat der niedermolekularen Polyolefine wurde ein stabilisierender
Effekt als unwahrscheinlich erachtet. Die (Co-) Polymere, welche auf Ethen, Propen, Buten, Octen oder
1,7-Octadien basieren, sollen die Grenzen des Systems deutlich machen. Auch wenn die geringe
molare Masse (analog zum PP-MSA-Graft) keine Hinderung darstellen sollte, ist die Kriechfahigkeit
durch den geringen Kristallinitdtsgrad und den tiefen Glasliibergang doch kritisch zu bewerten. Bei
mechanischer Beanspruchung kommt es zu einer Kaltverformung anstelle eines Sprédbruchs. Da fir
die Stabilisierung der Gelsturktur ein weitgehend immobiles Material mit meinem mindestmal} an
Harte notwendig sein sollte, ist ein langfristiger Strukturerhalt nahezu ausgeschlossen. Bereits bei
Raumtemperatur zeigen die ausgewahlten (Co-) Polymere ein leicht adhasives Verhalten. Die folgende

Abbildung 39 zeigt drei reprasentative Proben, welche diese Annahme stiitzen.
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Abbildung 39: REM-Bilder von TBPMN-Proben mit C3/C4-Copolymeren nach Gefriertrocknung aus Benzol

Die urspriinglich offenporige Gelatorstruktur wird vom Polymer nicht hinreichend gestitzt. Das
Organogel schrumpft bei der Trocknung stark und der amorphe Anteil des Polymers fillt die
Zwischenrdume des Netzwerkes auf. Dies konnte fir alle niederkristallinen Polyolefine beobachtet

werden.

TBPMN/PMP-Komposite

Die Kristallisation von Poly(4-methyl-1-penten) beginnt zwar vor der Gelbildung von TBPMN, was
eigentlich ein Ausschlusskriterium sein sollte, ist aber sehr langsam. Aus diesem Grund kdnnte die
Bildung von stabilisierten Strukturen dennoch méglich sein. Abbildung 40 zeigt REM-Aufnahmen der
erhaltenen Strukturen von TBPMN/PMP-Proben nach der Trocknung.

Abbildung 40: REM-Bilders eines TBPMN-PMP-Aerogels; 1,5 w% Feststoffanteil (10% Polymer) (Gefriertrocknung)

Die erhaltenen Proben sind mechanisch instabil und inhomogen. Die REM-Bilder bestatigen das bereits
in Kapitel 5.1.2 dargelegte Problem. Grundsatzlich finden sich in der Probe vier verschiedene
Strukturtypen. Es gibt vereinzelte Spharolithe, welche scheinbar vor der Gelbildung des Gelators
entstanden sind, stabilisierte Gelatorstrukturen, zusammengefallene Gelatorbiindel und
Polymerwande, welche meist zwischen Netzwerkstrukturen gewachsen sind. Die Anwesenheit von
ersten Polymerkeimen ist die natiirliche Folgerung aufgrund der vor der Gelbildung einsetzenden
Kristallisation. Auch die teilweise stabilisierten Gelatorstrukturen folgen der Logik der Gberlappenden
Vorgange. Der Aufbau von Wanden bei entsprechend geringen Polymerkonzentrationen hingegen ist
sehr interessant. Eigentlich ist dieses Verhalten erst bei hoheren Polymeranteilen zu erwarten, wenn
die Oberflache des Gelators bereits weitgehend besetzt ist, aber weiterhin Polymer auf der Oberflache
ausfallt. Dies ist voraussichtlich ein kinetischer Effekt. Da die Wechselwirkung zwischen den
Polymerketten energetisch etwas glinstiger ist als die mit dem Gelator, fiihrt eine langsame
Kristallisation eher zur Bildung von getrennten Polyolefindomanen. Auch wenn teilweise stabilisierte
Bereiche vorliegen, eignet sich PMP nicht fiir den beschriebenen synergetischen Strukturaufbau, da
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die Inhomogenitaten die Struktur relevant stéren. Auch das rapide Absenken der Temperatur zur

Beschleunigung der Gelation konnte an diesem Verhalten nichts dndern.

TBPMIN/PE1818-Komposite

In Anbetracht der Tatsache, dass PE1818 sehr nah an den Eigenschaften von HDPE ist und die
Strukturbildung mit dem PP-MSA-Graft trotz seiner polaren, funktionellen Gruppen funktioniert hat,
ist der Einsatz des aliphatischen Polyesters vielversprechend. Die folgende Abbildung 41 zeigt zwei
REM-Aufnahmen von der Oberfliche einer TBPMN/PE1818-Aerogelprobe in verschiedenen

VergrofRerungen.

Abbildung 41: REM-Bilder von TBPMN/PE1818-Aerogelen mit 1,5 w% Feststoffanteil (10% Polymer) (Gefriertrocknung)

Tatsachlich unterscheiden sich die erhaltenen Strukturen sichtbar von denen der Polyethylene. Die
TBPMN/PE1818-Aerogele verfugen Uber Fibrillen mit einem Durchmesser um 100 nm. PE1818 lagert
sich scheinbar in diinneren Schichten auf der Oberflache ab und stabilisiert diese. Ein Grund dafiir
konnte in der Kettenldnge und dem Kristallisationsverhalten zu finden sein. HDPE und UHMWPE bilden
relativ harte, energiereiche Kristallite aus. Obgleich das Gelnetzwerk als Keimstelle dienen kann, muss
es auch dem (teilweise verschlauften) Polymer bei diesem Prozess einen gewissen mechanischen
Widerstand bieten. Insbesondere bei langeren Polymerketten kann es durch Verschlaufungen mit dem
Gelnetzwerk zu lokalen Zusammenlagerungen kommen, wodurch potenziell gréBere Hohlrdume
entstehen. Eine weitergehende Betrachtung dieses Verhaltens folgt in Kapitel 5.1.4. Im Fall des PE1818
ist dieses Phanomen nicht zu beobachten. Die geringere Kettenlange scheint flir den Erhalt feinerer
Strukturen forderlich zu sein. Dies bringt allerdings auch Nachteile mit sich. Die mechanischen
Eigenschaften von PE1818 sind schlechter als die der Polyolefine. Dies spiegelt sich auch in den
endsprechenden erhaltenen Aerogelen wieder.

Neben der Kettenlange kénnten auch die Esterfunktionen einen positiven Einfluss auf die feinere
Abscheidung des Polymers auf dem Gelnetzwerk haben. Dies ware allerdings nur mdglich, wenn eine
Interaktionsmoglichkeit zwischen den OH-Funktionen im Gelatorstrang mit dem Polymer besteht.
Aufgrund des Fibrillenaufbaus in unpolaren Losemitteln ist dies fraglich, aber nicht ausgeschlossen.
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TBPMN/PVC-Komposite

Die Verwendung von PVC ist vielversprechender als die der niedermolekularen Polyolefine, obgleich
die Kristallinitat nur geringfligig hoher ist. Aufgrund der héheren Glasiibergangstemperatur (=79 °C)

sollten die erhaltenen Strukturen bei schonender Trocknung nicht zusammenfallen (Abb. 42).

Abbildung 42: REM-Bilder von TBPMN/PVC -Aerogelen mit 1,5 w% Feststoffanteil (33% Polymer) (Gefriertrocknung aus
Cyclohexan)

Im Gegensatz zu den bisher gezeigten Proben wurde hier eine Gefriertrocknung aus Cyclohexan statt
Benzol durchgefiihrt (weitere Informationen hierzu finden sich in Kapitel 5.1.6). Die erhaltenen
Strukturen sind dhnlich fein wie die der TBPMN/PE1818-Aerogele, unterscheiden sich aber in ihrer
Beschaffenheit deutlich. Es finden sich mehr Knotenpunkte, an denen Polymer lokal entmischt wurde.
Weitergehend scheinen die Strukturen sehr starr und unflexibel. Die erhaltenen Probenkoérper sind
sehr fragil und sprode briichig. Interessanterweise wurde festgestellt, dass PVC auch im Uberschuss in
Verhéltnis zum Gelator (bis zu 4:1) eingesetzt werden kann. Die Proben bleiben dabei mesoporés,
bilden aber dichtere Strukturen aus. Nichtsdestotrotz bleiben sie mechanisch instabil.

D2,4-DMBS, D3,4-DMBS und DpEBS als Gelator

Die weiteren Isosorbid-Derivate eignen sich aufgrund ihrer geringeren Gelbildungstemperatur nicht
fir die Kombination mit PP oder anderen héherschmelzenden Polymeren. Bereits die Organogele
dieser Gelatoren verfligen Uber eine geringere Stabilitdt als die TBPMN-Proben bei identischer
Konzentration. Auch die resultierenden stabilisierten Aerogelkérper sind deutlich fragiler. Die DpEBS-
haltigen Proben haben sich sichtbar unter dem Elektronenstrahl im REM verformt bzw. wurden von
ihm geschmolzen. Im Fall von D2,4-DMBS und D3,4-DMBS kam es zwar regelmaflig zu lokalen
Aufladungen, dennoch konnten REM-Bilder angefertigt werden. Abbildung 43 zeigt ein UHMWPE-
stabilisiertes D3,4-DMBS-Aerogel.

Abbildung 43: REM-Bilder von D3,4-DMBS/UHMWPE-Aerogelen mit 1,5 w% Feststoffanteil (10% Polymer; Gefriertrocknung)
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Die D3,4-DMBS/UHMWPE-Aerogele scheinen geringfiigig feiner strukturiert zu sein als die TBPMN-
Komposite mit identischer Zusammensetzung. Allerdings verfligen sie auch tber regelmaRig verteilte
dichtere Domanen (Orange). Aufgrund der sehr geringen Stabilitdt kann nicht klar zugeordnet werden,
ob es sich dabei um Pradparationsfehler handelt oder ob diese sich bereits wahrend der Herstellung
bilden. Zweiteres kann als wahrscheinlicher erachtet werden, da die besagten Strukturen in der
gesamten Probe zu finden sind und keine Vorzugsrichtung zeigen. Neben diesen Arealen zeigt der
D3,4-DMBS/UHMWPE-Komposit eine weitere Unterscheidung von den TBPMN-Proben. Es finden sich
Keimstellen, von denen aus sich grofle Teile der Gelstruktur ausgebildet haben (Abb. 43, gelb). Ein
moglicher Grund hierfiir sind kleine Verunreinigungen im Gelator, welche beim Abkihlen den
Netzwerkaufbau induzieren kénnen. Das Wachstum vom Probenrand in Richtung Mitte kann nicht
beobachtet werden. Die Strukturierung verlauft radial um die Keimstellen und bildet nach wenigen um
ein offenporiges fibrillares Gitter.

Obgleich bei D2,4-DMBS die Methylgruppe am Aromaten nur um eine Stelle verschoben ist
unterscheiden sich die Strukturen deutlich vom D3,4-DMBS. In den REM-Aufnahmen in Abbildung 44
sind die Strukturen von D2,4-DMBS/UHMWPE-Kompositen abgebildet.

Abbildung 44: REM-Bilder von D2,4 DMBS/UHMWPE-Aerogelen mit 1,5 w% Feststoffanteil (10% Polymer)(Gefriertrocknung)
Die Tendenz des D2,4-DMBS Fibrillen zu vergleichsweise dicken Blindeln zusammen zu lagern ist
deutlich starker, als dies bei den strukturverwandten Gelatoren der Fall ist. Die Probe wird grof3flachig
von Gelatorstrangen mit einem Durchmesser von 2-5 um durchzogen. Zwischen diesen finden sich

weitere, fein verteilte Netzwerkstrukturen.

1,3,5-Tris(2,2-Dimethylpropionylamino)benzol-Komposite

Wie zuvor beschrieben neigt Irgaclear XT 386 zum Aufbau von verhdltnismaRig groben
Gelatorstrukturen. Dies steht im Widerspruch zum erklarten Ziel moglichst feinstrukturierte,
stabilisierte Netzwerke zu erhalten. Die folgende Abbildung 45 zeigt den Versuch zur Anlagerung von

syndiotaktischem Polystyrol an der Gelatoroberflache.

Abbildung 45: REM-Aufnahmen eines 1,3,5-Tris(2,2-Dimethylpropionylamino)benzol-Aerogel mit sPS-Anlagerungen
(Gefriertrocknung aus Benzol)
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Trotz der Eignung als Clarifier fuir iPP konnte keine Stabilisierung durch Anlagerung von Polymeren aus
verdiinnter Losung beobachtet werden. In einem Versuch mit sPS wurden vereinzelte Kristallite auf
der Gelatoroberfliche gut sichtbar abgeschieden (Beispiele eingekreist). Dies ist allerdings
problematisch fir die Herstellung der beschriebenen Kompositmaterialien, da hierzu eine moglichst
homogene Ummantelung von dinnen Fibrillen gewiinscht ist. Die einzelnen Polymerablagerungen
interagieren nicht miteinander, weswegen die vollstindige Probe instabil wird. Bei hdherem
Polymeranteil konnen die Kristallite zwar zusammenwachsen, gleichzeitig steigt dabei allerdings auch
die Dichte und der Einfluss des Gelators auf die Struktur wird zunehmend unterdriickt. Irgaclear XT 386
eignet sich aus diesem Grund nicht fiir die Strukturbildung, zeigt aber deutlich die Notwendigkeit einer
guten Gelator/Polymer-Interaktion auf.

Aminosdurebasierte Gelator-Komposite

Die Isoleucin- und Valin-Derivate, welche eine Gelbildungstemperatur nahe der Raumtemperatur
aufweisen, eignen sich nicht zur Kompositherstellung. Die Probenkdrper fallen aufgrund der fehlenden
Stabilisierung zusammen und es konnten keine offenen Poren im REM gefunden werden. Das
L-Asparaginsaure-Derivat F2 war der einzige Gelator dieser Gruppe, Uber den eine Aerogelprobe
hergestellt werden konnte. Abbildung 46 zeigt die erhaltenen Strukturen einer F2/UHMWPE-
Kompositprobe.
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Abbildung 46: REM-Bilder vom L-Asparaginséure-basierter Gelator F2 als Komposit mit UHMWPE
Da sich Gelbildung und Kristallisation des Polymers liberlagern, kommt es zu inhomogenen Strukturen.
Es findet zwar augenscheinlich keine ideale Kristallisation des Polymers statt, allerdings finden sich
auch nur vereinzelt Fibrillen aus dem Gelator die stabilisiert wurden. In Bild a) ist ein Ausschnitt aus
einer relativ grolen Domane gezeigt, in der sich scheinbar etwa 5 um dichte Polymerschichten um eine
Gelatorstruktur gelegt haben. Teile dieses Bereiches sind nahezu massiv. Da kaum typische
Kristallitkanten zu sehen sind, ist es moglich, dass sich auch unstabilisierter Gelator bei der Trocknung
dort abgeschieden hat. Eine Zone, in der intakte Fibrillen in direkter Umgebung zu den Strukturen aus
a) dargestellt sind, findet sich in b). Die abgebildeten Strange weisen eine Dicke von 50 — 1000 nm auf,
wobei die meisten Faden im Bereich um 150 nm liegen. Das Bild c) zeigt alleinstehende
Gelatorstrukturen. Diese sind deutlich massiver, als die in b) abgebildeten Netzwerke, allerdings auch

wesentlich weniger dicht verteilt. Die Fibrillendicke liegt im Bereich um 1 um.

Dieses Beispiel zeigt sehr anschaulich wie groR die Relevanz ist Gelbildung und Kristallisation zeitlich
zu trennen. Andernfalls ist keine Homogenitdt der Proben oder Reproduzierbarkeit des Prozesses
gegeben. Das Trennen der Effekte durch beispielsweise rasches Abkiihlen war nicht moglich. Wie in
Kapitel 3.1 anhand von Abbildung 13 beschrieben, flihren mehr Kristallisationskeime zu einer héheren

Kristallisationsgeschwindigkeit. In dem Moment, in dem der Gelator durch Abkihlen zur Gelation
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gebracht wird, steigt auch die Anzahl der Keimstellen schlagartig an, was wiederum die Kristallisation
des Polymers beschleunigt. Es wurde kein Weg gefunden diese Effekte zu entkoppeln, somit ist die
Materialkombination F2 mit HDPE und UHMWPE nicht funktional.

5.1.4 Einfluss der Kompositzusammensetzung

Fiir die Kompositherstellung hat sich TBPMN als Gelator bewahrt. Insbesondere in Verbindung mit
Polyolefinen konnten homogene, mesopordse und stabile Aerogelkdrper mit guten mechanischen
Eigenschaften erhalten werden. Dies wurde im vorherigen Kapitel anhand von Einzelbeispielen
dargestellt. In diesem Zusammenhang konnten allerdings nicht die Systemgrenzen und
Strukturvariationen abhangig von der gewahlten Zusammensetzung gezeigt werden. Im folgenden

Kapitel werden TBPMN/Polyolefin-Komposite als Modell fiir diese Beschreibung herangezogen.

In den bislang dargestellten Bildern wurde der Gelator immer in deutlich héheren Anteilen als das
Polymer eingesetzt. Entsprechend der Hypothese soll die Gelstruktur moglichst weitgehend erhalten
bleiben, ohne das die Eigenschaften des Polymers liberwiegen. Hierzu ist ein Mindestmal’ an Polymer
unverzichtbar, allerdings ergibt sich damit auch eine natrliche Obergrenze. Abbildung 47 zeigt REM-
Bilder von TBPMN/HDPE(1)-Proben mit unterschiedlich hohem Polymeranteil am gesamten
Feststoffgehalt. Mit zunehmendem Polyethylengehalt werden die beobachteten Strukturen deutlich
grober. In Bild a) ist eine feinverteilte Gelstruktur abgebildet, die durch das HDPE(1) stabilisiert wurde.
Die eingesetzten 4% Polymer an der Gesamtmischung reichen aus, um das Gelnetzwerk nach der
Gefriertrocknung zu erhalten (Vergleich Kapitel 5.1.1, Abbildung 28 fiir die nicht-stabilisierte Struktur).
Der Probenkdrper verfiigt allerdings nur (iber eine sehr geringe Festigkeit. Dies ist wenig
verwunderlich, da das Polymer in diesem Fall nur 0,06% des gesamten Ansatzes (inklusive Losemittel)
ausmacht und der Gelator nicht relevant zur Stabilitdt des Aerogels beitragen kann. Die im vorherigen
Kapitel gezeigten Strukturen mit 10%
Polymer unterscheiden sich nur
geringfligig, ganz im Gegensatz zu den
Strukturen in Bild b). Die Probe mit
35% HDPE(1) verfigt zwar noch (ber
sichtbare  Teile des urspriinglichen
Gelatornetzwerks, diese sind aber an
vielerlei Stellen durch Polymerwande
verbunden und einzelne Stellen weisen auf
Gelator-unabhangige Kristallisation hin. Der
erklarten Hypothese folgend entspricht das
erhaltene Netzwerk nicht mehr der
Definition des synergetischen Komposits,

wobei die Strukturen aus reinem Polymer

nicht zwingend nachteilig sein missen. Es

Iiegt Iediglich kein einheitlicher Aufbau Abbildung 47: REM-Bilder von TBPMN/HDPE(1)-Aerogelen; 1,5 w%

B Feststoffanteil;, Polymeranteil a) 4%, b) 35%, c) 80%, d) 100%
mehr vor. Das Erzeugen von Wanden oder
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anderen massiveren Strukturen kann, je nach Anwendung, wiinschenswert sein. Weitergehend
werden die Komposite mit zunehmendem Polymergehalt kostengiinstiger. Dennoch findet in dieser
Arbeit eine Abgrenzung zwischen moglicherweise funktionalen und postuliert beschriebenen
Strukturen statt. Bei einem Polymeranteil von 80% schrumpft das Material bei der Trocknung stark (>
20%). Ohne hinreichende Anteile an Gelator wird kein stabiles, raumerfiillendes Netzwerk aufgebaut,
welches fir die angestrebten hochporésen Materialien essenziell ist. Die Struktur entspricht
zunehmend einer Agglomeration von Spharolithen, wie man sie bei 100% Polymeranteil finden wiirde,
welche durch das kaum noch erkennbare Gelnetzwerk verbunden sind (Bild c)). Bild d) zeigt im direkten
Vergleich das kristallisierte HDPE(1) ohne Gelator bei analoger Handhabung. Diese Spharolithe sind
wesentlich einheitlicher und zeigen die typischen Lamellen, im Gegensatz zur Gelator-haltigen Probe.

Die TBPMN/UHMWPE-Komposite verhalten sich dhnlich, dabei ist allerdings der Einfluss der deutlich
hoheren Kettenldange nicht zu vernachlassigen. Diese spiegelt sich u.a. in der Festigkeit der Proben
wieder. Analog hergestellte Monolithe weisen mit UHMWPE als Polymer relevant bessere
mechanische Eigenschaften auf, als ihr Pendant mit HDPE(1). Abbildung 48 zeigt REM-Bilder
verschiedener TBPMN/UHMWPE-Aerogele.

Abbildung 48: REM-Bilder von UHMWPE/TBPMN-Aerogelen mit 1,5 w% Feststoffanteil; a) 4%, b) 10%, c) 35%
und d) 65% Polymer

Die Verwendung von UHMWPE ermoglicht die Stabilisierung von feineren Strukturen, bei gleichzeitig
besserer Mechanik, im Bereich < 10% Polymer (Bild a) & b)). Dies ist insbesondere auf die Kettenldnge
zurlickzufiihren. Die teilweise verschlauften Polymerstrange lagern sich gleichmaRig diinn auf der
Netzwerkstruktur ab und stabilisieren diese. Der Drang zur Kristallisation in Form von Spharolithen

scheint weniger stark ausgepragt, allerdings bilden sich bereits kurz Gber 10% erste Wandstrukturen
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aus. Mit steigender Polymerkonzentration verstarkt sich dieser Effekt mit sichtlichem Einfluss auf das
Gelnetzwerk (Bild c) & d)), allerdings bleiben sie feiner als es bei HDPE(1) der Fall ist. Die héhere

Kettenlange ist bei Polyethylenen entsprechend vorteilhaft.

Analoge Konzentrationsreihen wurden mit PP als Polymer im REM vermessen (Abbildung 49).

Abbildung 49: REM-Bilder von PP/TBPMN-Aerogelen mit 1,5 w% Feststoffanteil; a) 10%, b) 25%, c) 35%, d) 50%, e) 65%
und f) 80%
Polypropylen eignet sich Uber einen erheblich gréBeren Bereich zur Stabilisierung der TBPMN-

Netzwerke als dies bei Polyethylenen der Fall ist. Unterhalb von 10% Polymeranteil sind die erhaltenen
Aerogele extrem instabil. Die Bilder a) und b) zeigen gleichwertig feinstrukturierte Komposite, welche
trotz ihres deutlich hoheren Polymergehaltes, vergleichbar mit der TBPMN/UHMWPE (4% Polymer)
Probe sind. Die kiirzere Kettenlange in Verbindung mit der weniger energiereichen Kristallisation
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(Schmelzenthalpie PP = 207 J/g) sorgen scheinbar fir eine geringere Belastung des Gelnetzwerks bei
der Kristallisation. Die etwas schlechtere Mechanik kann Gber den héheren Polymeranteil kompensiert
werden. Flir kommerzielle Anwendungen ware PP entsprechend zu bevorzugen, da auf diese Art
anteilig Gelator (die teuerste Komponente) eingespart werden kdnnte. Bei einem Polymergehalt
zwischen 25% und 50% werden die resultierenden Strukturen zunehmend dicker. In den Bildern c) und
d) fallt auf, dass insbesondere die Knotenpunkte im Netzwerk, aber auch sukzessive die Stege
dazwischen massiver werden. Ab einem PP-Anteil 250% schrumpfen die Proben bei der
Gefriertrocknung vermehrt (10-20% Volumenverlust). In Bild e) sind erste kleine Kristallite in der
zunehmend gréber werdenden Struktur zu finden. Damit liegt kein ideales Kompositmaterial vor. Bei
einem Mischungsanteil von 80% Polypropylen ist keine Feinstruktur mehr sichtbar. Bild f) zeigt die
teilweise offenporigen Strukturen.

Summa summarum zeigen die REM-Aufnahmen und das beobachtete Verhalten der Aerogelkorper
allgemein, dass die Stabilisierung des Gelnetzwerkes in funktionalen Mischungsverhaltnissen moéglich
ist. Natirlich unterscheiden sich die Proben auch innerhalb dieser Grenzen voneinander. Das hier
definierte Spektrum dient lediglich als Wegweiser, unter welchen Bedingungen homogen stabilisierte
Netzwerke zu erwarten sind. Weitergehend bedeutet das Verlassen der Systemgrenzen nicht
zwingend, dass keine feinstrukturierten Netzwerke erhalten werden kdnnen, sondern lediglich, dass
die stabilisierte Gelstruktur nicht die Einzige zu erwartende ist. Tabelle 6 fasst die geeigneten
TBPMN/Polyolefin-Mischungen zusammen.

Tabelle 6: Geeignete TBPMN/Polyolefin-Mischungen zum Erhalt der postulierten Kompositstrukturen (1,5 w% aus TCB).

Polymer Mw Polymeranteil
[g/mol] (Unter-/Obergrenze)* [%]

PP 300.000 10-50
HDPE (1) 500.000 2-20
HDPE (2) 1.210° 2-10
UHMWPE 3-6-10° 2-10

* Unterhalb mangelnde mechanische Eigenschaften und Schrumpf; Oberhalb Inhomogenitaten

Die angegebenen Daten sind nur fiir das beschriebene System giiltig. Die Verwendung von anderen
(wenn auch vergleichbaren) Polymeren, Gelatoren, Losemitteln oder Herstellungsbedingungen
kénnen zu massiv abweichenden Resultaten fiihren. Nichts desto weniger erlauben die erhobenen
Daten wissenschaftlich fundierte Abschatzungen Uber das Verhalten des Systems bei einfachen
Variationen vorzunehmen.

Bezliglich der Polyethylene ist eine hohere Kettenldnge zwar fir die Mechanik bei gleichem
Polymeranteil sinnvoll, limitiert aber gleichzeitig den maximalen Polymergehalt, aufgrund der
groReren Krafte, die bei der Kristallisation auf das Gelnetzwerk einwirken. Die Verwendung von
Polypropylen ist in einem breiteren Rahmen maglich, allerdings fiihren zu geringe Anteile hier frilher

zu einer unzureichenden Stabilisierung.

In keinem der betrachteten Falle konnte das Polymer als Hauptkomponente verwendet werden.

Insbesondere bei den héher molekularen Polyethylenen Gbersteigt der Massenanteil des Gelators den
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des Polymers um das 9-fache. Der Grund hierfir ist nicht eindeutig klar, allerdings gibt es Denkansatze

die diese Beobachtung logisch stiitzen:

Um ein stabilisiertes Gelnetzwerk zu erhalten muss ein MindestmalR an Gelator vorliegen, welcher ein
Netzwerk aufbaut. Wie in Kapitel 2.1 beschrieben, besteht dieses naturgemaR nicht aus einzelnen
aneinandergereihten Molekilen, sondern aus gepackten Blindeln dieser Strange. Diese Strukturen
haben ein gewisses Aspektverhaltnis, welches hauptsachlich von der Konzentration des Gelators, den
Solvatationsfahigkeiten des Losemittels und der Molekilstruktur selbst abhangig ist. Entsprechend
verhalt sich die Oberfliche des Gelnetzwerkes nicht linear zur Konzentration des Gelators, da mit
zunehmender Konzentration auch dicker geblindelte Fibrillen entstehen. Ziel ist es zwar ein moglichst
feines, homogenes Netzwerk zu erhalten, dieses muss allerdings zunachst bereitgestellt werden und
hinreichende Stabilitdt zur Anlagerung des Polymers aufweisen. Das fiihrt dazu, das eine

Mindestmenge an Gelator essenziell ist.

Neben den Strukturen mit ausreichender Stabilitat ist die nutzbare Oberfldche der Gelatorstrange zur
Anlagerung (analog Keimstelle) relevant. Idealerweise findet die Abscheidung des Polymers an den
unpolaren funktionellen Gruppen des Gelators statt. Dies ist energetisch bevorzugt und sollte zu
moglichst homogenen Strukturen fihren. Im Fall des TBPMN machen die aliphatischen n-Propyl-Reste
allerdings nur =19% der molaren Masse aus. Das bedeutet, dass sich rund 80% der Gelatormasse nicht
relevant fiir die Anlagerung der Polymere eignen. Abbildung 50 stellt die TBPMN-Struktur, aufgeteilt
in ihre grundlegenden Bereiche (analog zur Beschreibung in Kapitel 5.1.1) dar.

HsC OH
HO
o]
Y o
0]
(0]
CHj

CHj

Abbildung 50: TBPMIN-Struktur - Aufgeteilt in die unterschiedlichen Bereiche des Molekiils
(Griin = aliphatisch/unpolar, Blau = aromatisch, Rot = aliphatisch/polar)

Der rote und blaue Bereich des Gelators entspricht, fiir sich genommen, dem Grundgerist des
Dibenzyliden-d-sorbitol, welches die Grundform aller verwendeten Isosorbid-Gelatoren darstellt. Die
in Grin eingeklammerten n-Propyl-Reste verandern sowohl das Gelationsverhalten, als auch die
Interaktion mit dem Polymer signifikant. Dementsprechend muss die Menge der zuganglichen
Alkylgruppen nicht der Masse des Polymers im Komposit entsprechen, sollte aber hinreichend hoch
sein, um eine energetisch glinstige Anlagerung an stabilen Gelatorstrangen zu ermdglichen. Aus diesen
Beobachtungen und Annahmen heraus, kann das Verhalten der Komposite bei verschiedenen

Mischungen begrindet werden. Die dabei aufgestellte Hypothese widerspricht keiner der bisherigen
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zugrundeliegenden Ideen und ist auch stimmig bezlglich der weitergehenden Ergebnissen (inklusive

anderer Gelator/Polymer-Komposite).

Das Kristallisationsverhalten von dem fiir das Komposit verwendeten Polymer sollte sich von dem aus
seiner Schmelze unterscheiden. Durch die bereitgestellten Keimstellen sollte die Kristallbildung bei
tendenziell héheren Temperaturen und héherer Geschwindigkeit ablaufen. In Abbildung 51 werden
die Kristallisationspeaks von PP als Reinstoff, mit Gelator und nach der Kompositbildung als

Aerogelprobe in der DSC dargestellt.
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Abbildung 51: Verschiebung der Kristallisationstemperatur (PP - Blau, PP/TBPMN-Bulk - Schwarz, PP/TBPMN-Aerogel — Rot)

Es ist deutlich zu sehen, dass eine Verschiebung durch die Zugabe vom Gelator stattfindet. Die reine
Polymerschmelze zeigt einen breiteren Kristallisationsbereich (Blau) mit einem Peak bei 116 °C. Sowohl
als homogenisiertes Stoffgemisch, als auch nach der Verarbeitung zum Aerogel kristallisiert das PP
deutlich frilher und schneller (132 °C Peak). Zwar liegt im Fall der Aerogelprobe nach dem Aufheizen
kein Aerogel mehr vor, die Stoffe bleiben aber fein ineinander verteilt. Derselbe Effekt ist auch bei
Polyethylenen zu beobachten, allerdings weniger stark ausgepragt. Hier shiftet die Kristallbildung von
114 °C zu 119 °C. Analoge Beobachtungen machten Hoffmann et al. in Versuchen mit PP und anderen
Isosorbid-Derivaten. [103]

Uber die Menge der eingesetzten Gelator/Polymer-Mischung kann die Dichte der Komposite und so
auch ihre mechanische Stabilitdt eingestellt werden. Die resultierenden Strukturen dhneln den oben
gezeigten Beispielen mit 1,5 w% Feststoffanteil in der Synthese. Mit zunehmender Dichte werden diese
aber raumlich enger verteilt und bilden teilweise dickere Fibrillen und Knotenpunkte. Proben unter
1 w% sind aufgrund ihrer geringeren Stabilitat anspruchsvoller bei der Trocknung. Dies dauRert sich u.a.
im Schrumpf der Probenkérper oder an lokalen Defekten, sollte der Trocknungsschritt nicht ideal
ablaufen. Proben mit Gber 2,5 w% Feststoffanteil zeigen zunehmend massive Strukturen. Da die
Stabilisation von fein verteilten Netzwerken im Focus dieser Arbeit steht, wurden hauptsachlich
Komposite zwischen 1 und 2,5 w% Feststoffanteil hergestellt, insbesondere aber mit 1,5 w% um
moglichst vergleichbare Informationen zu den einzelnen Mischungen zu erhalten. Abbildung 52 zeigt

zwei Aerogelproben mit relativ hohen Dichten (=145 mg/cm?3).
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Abbildung 52: REM-Bilder von TBPMN-Proben mit 2,25 w% Feststoffgehalt

(Links UHMWPE 10% Polymer/ Rechts PP 25% Polymer)

Die erhaltenen Strukturen entsprechen weitgehend denen, der Materialien mit 1,5 w% Feststoffgehalt.

Die hohere Dichte ist allerdings optisch gut erkennbar, vergleicht man diese mit den oben gezeigten

Kompositen. Da analoge Strukturen mit einstellbarer Dichte erhalten werden, sollten sich die

mechanischen Eigenschaften ebenfalls proportional zum eingesetzten Feststoffgehalt verhalten. Um

diesen Zusammenhang nachzuweisen, wurde die Druckspannung bei 50% Stauchung homogener (aber

nicht normgerechter) Priifkdrper bestimmt. Abbildung 53 zeigt die erhaltenen Messwerte.
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Abbildung 53: Zusammenhang zwischen der Druckspannung bei 50%
Stauchung und dem Feststoffgehalt eines TBPMN/PP-Komposits mit
konstantem Gelator/Polymer-Verhdltnis

Die Messpunkte ergeben einen scheinbar
linearen Zusammenhang zwischen der
Druckspannung bei 50% Stauchung und dem
Feststoffgehalt Uber den, als sinnvoll
betrachteten, Messbereich. AuRerhalb der
hier betrachteten Grenzen ist allerdings
davon auszugehen, dass keine dauerhafte
Linearitat  vorliegt. Bei  geringeren
Konzentrationen muss die Kurve gegen 0
laufen, bei hoheren gegen den Wert der
reinen, verschmolzenen Mischung. Da nicht
das standardisierte Messverfahren genutzt
werden konnte wird fir die Messung die
doppelte Standardabweichung angegeben.
Die Proben wurden aus einem Masterbatch
angesetzt um sicher zu stellen, dass das
Mischungsverhdltnis konstant bleibt. Die
erhaltenen Werte fiir die Druckspannung

bei 50% Stauchung sind vergleichbar mit denen von Polyurethanschdumen mit dhnlichen Dichten.

[104] Eine weitergehende Betrachtung der Abhéangigkeit zwischen Dichte und den resultierenden

mechanischen Eigenschaften von TBPMN/Polymer-Kompositen folgt in Kapitel 5.2.

63



5.1.5 Multikomponentensysteme

Nachdem bisher nur Komposite mit zwei Komponenten betrachtet wurden, werden im Folgenden die
Einfliisse von mehreren Gelatoren und Polymeren beschreiben. Im Fall der Gelatoren besteht die
Moglichkeit ein zweites interpenetrierendes Netzwerk aufzubauen, wodurch bei den richtigen
Verhiltnissen idealerweise beide gleichmaRig feine Strukturen aufbauen, welche stabilisiert werden
kénnen. Um diese gewlinschte Formierung zu erhalten, diirften sich die Gelatoren allerdings nicht
gegenseitig storen und sollten losgelost voneinander gelieren. Dies ist bei den ausgewahlten
Substanzen allerdings eher unwahrscheinlich. Der Einsatz von mehreren Polymeren wiederum kénnte
interessante Erkenntnisse bezliglich des Kristallisationsverhaltens liefern. Weitergehend kdnnten
hohere Polymeranteile an der Gesamtmischung ermoglicht werden durch aufeinander folgende

Anlagerungsschritte. Dies konnte ebenfalls der Stabilitat der Proben zugutekommen.

5.1.5.1 Komposite mit mehreren Gelatoren

Aufgrund der Tatsache, dass sich die TBPMN-Komposite am vielversprechendsten dargestellt haben,
wurden diese mit verschiedenen anderen Isosorbid-Derivaten kombiniert. Da diese eine geringere
Gelbildungstemperatur aufweisen, sollten sich zwei unabhingige Netzwerke bilden, sofern die
Anwesenheit des anderen Derivates die Gelbildung nicht beeintrachtigt. Geringe Mengen von
Verbindungen welche Wasserstoffbriicken aufbauen kdnnen haben die Gelbildung bislang nicht
relevant beeinflusst. In Abbildung 54 werden TBPMN/D2,4-DMBS-Komposite mit verschiedenen
Gelatoranteilen gezeigt. Es wurde UHMWPE als Polymer verwendet, um beide Netzwerke stabilisieren

zu kénnen.

Abbildung 54: REM-Bilder von TBPMN/D2,4-DMBS-Proben mit UHMWPE stabilisiert (1,5 w% in TCB (5% Polymer));
a) TBPMN/UHMWEPE, b) D2,4-DMBS/UHMWPE, c) TBPMN:D2,4-DMBS 3:1 /UHMWPE,
d) TBPMN:D2,4-DMBS 1:1 /UHMWPE, e) TBPMN:D2,4-DMBS 1:3 JUHMWPE
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Die Bilder a) und b) zeigen die erhaltenen Strukturen der Aerogele, wenn nur einer der entsprechenden
Gelatoren eingesetzt wird. Wie in Kapitel 5.1.3 beschreiben liefert TBPMN ein sehr homogenes,
feinstrukturiertes Netzwerk, wohingegen bei D2,4-DMBS immer wieder Defekte auftreten.
Interessanterweise  verschwinden diese groben Strukturen bei der Mischung von
TBPMN:D2,4-DMBS 3:1 géanzlich. Bild c) zeigt das resultierende Netzwerk. Eine Unterscheidung der
erhaltenen Strukturen zum entsprechenden Gelator ist dabei nicht moglich. Die Absenz der massiv
zusammengelagerten Gelstrukturen des D2,4-DMBS kann durch den geringen Gesamtanteil erklart
werden. Scheinbar ist dieses Verhalten konzentrationsabhangig, wobei der entsprechende Anteil so
gering ist, dass es kaum moglich sein diirfte homogen-feinstrukturierte Netzwerke mit hinreichender
Stabilitat zu erhalten, ohne einen weiteren Gelator einzusetzen. Trotz dieses Vorzugs weist die Probe
allerdings eine schlechtere mechanische Stabilitat als reine TBPMN-Proben auf. In diesem Verhaltnis
storen sich die Gelatoren zwar nicht und bilden ein gleichmaRig feinstrukturiertes Netzwerk aus,
allerdings scheint es keinen offensichtlichen Vorteil dieser Koexistenz zu geben. Mit zunehmendem
D2,4-DMBS-Gehalt verschlechtert sich die Strukturierung deutlich. In Bild d) werden die Gelatoren zu
gleichen Teilen eingesetzt. Das resultierende Netzwerk verfligt zwar weiterhin Uber eine Feinstruktur,
allerdings ist diese mit zahlreichen dicht zusammengelagerten Punkten durchsetzt. Weitgehend
kommt es auch zur groRRflachigen Bildung von massiven Defekten, wie sie auch beim reinen D2,4-DMBS
auftreten (Abbildung 55).

Der aquivalente Einsatz der Gelatoren schadet
scheinbar  beiden Komponenten. Der
Netzwerkanteil, welcher mit hoher
Wabhrscheinlichkeit dem TBPMN
zugesprochen werden kann, weist kleinere
Defekte wie punktuelle Anlagerungen auf.
D2,4-DMBS hingegen sorgt fir grofflachige
Defekte. Diese Beobachtung trifft auch auf
Bild e) zu. Vom TBPMN, welches hier den

geringeren Anteil ausmacht, ist keine

alleinstehende stabilisierte  Struktur zu

Abbildung 55: REM-Bild einer TBPMN:D2,4-DMBS 1:1 identifizieren. Die Probe besteht aus massiv
/UHMWRPE-Probe (1,5 w% in TCB (5% Polymer)) .
zusammengelagerten Strangen und Platten,

welche stellenweise von diinnen Fibrille umgeben werden. Die D2,4-DMBS-Strukturen sind somit
deutlich schlechter, als die der reinen Probe. Eine mogliche Erklarung hierfiir kdnnte sein, dass das
zuerst gebildete TBPMN-Netzwerk als Keimstelle fiir die groberen Strukturen gedient hat. Diese
Beobachtung lasst sich zwar auf die Zusammensetzungen in den Bildern d) und e) anwenden, dagegen
spricht aber die Absenz selbiger Strukturen in der 3:1 TBPMN:D2,4-DMBS-Mischung. Wie zuvor
beschrieben konnte sich dies aber in der geringen Konzentration des D2,4-DMBS begriinden.
Zusammenfassend kann Gber die TBPMN:D2,4-DMBS-Komposite gesagt werden, das TBPMN nicht von
geringen Mengen D2,4-DMBS gestort wird, allerdings die Verwendung beider Gelatoren zusammen

keinen positiven Effekt mit sich bringt.
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Wahrend die Proben mit TBPMN und D2,4-DMBS teilweise homogene Strukturen mit einigen Defekten
gezeigt haben, ist dies unter Verwendung von D3,4-DMBS nicht der Fall. Aufgrund der strukturellen
Ahnlichkeit wurde eine vergleichbare Kompatibilitit erwartet. Praktisch kommt es allerdings in allen
Mischungsverhaltnissen zur Ausbildung inhomogener Strukturen. Diese werden in Abbildung 56

dargestellt.
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Abbildung 56: REM-Bilder von TBPMN,/D3,4-DMBS-Proben mit UHMWPE stabilisiert (1,5 w% in TCB (5% Polymer));
a) TBPMN/UHMWPE, b) D3,4-DMBS/UHMWPE, c) TBPMN:D3,4-DMBS 3:1 /UHMWPE,
d) TBPMN:D3,4-DMBS 1:1 /JUHMWPE, e) TBPMN:D2,4-DMBS 1:3 JUHMWPE

Wahrend die Komposite mit einem Gelator gleichmaRig strukturierte Netzwerke ausgebildet haben
(Bild a) und b)), kann selbiges nicht fir die Mischungen behauptet werden. Alle TBPMN/D3,4-DMBS-
Proben weisen sowohl kompakte- als auch offenporige niederdichte Bereiche auf. Die Bilder c1), d1)
und el) stehen in direktem Kontrast zu c2), d2) und e2). Der Vergleich illustriert die Inhomogenitat der
Proben. Mit abnehmendem TBPMN-Gehalt werden die resultierenden Strukturen dichter.
Weitergehend ist zu beobachten, dass sich in allen Mischproben die in Kapitel 5.1.3 fiir D3,4-DMBS
beschriebenen Keimstellen wiederfinden. Entgegen der Vermutung besteht scheinbar keine
hinreichende Kompatibilitdt zwischen den beiden Gelatoren. Eine simultane Verwendung ist
entsprechend nicht zielflihrend.
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Als letztes Isosorbid-Derivat wurde die Kombination aus DpEBS und TBPMN mit UHMWPE zur
Stabilisierung getestet. Abbildung 57 zeigt die REM-Bilder der Mischproben im Verhaltnis 3:1, 1:1 und
1:3.

iy 'z @85 16 ad :EEJ;_{,
Abbildung 57: REM-Bilder von TBPMN/DpEBS-Proben mit UHMWPE stabilisiert (1,5 w% in TCB (5% Polymer));

a) TBPMN:DpEBS 3:1 /UHMWEPE, b) TBPMN:DpEBS 1:1 /UHMWPE, c) TBPMN:DpEBS 1:3 /UHMWPE
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DpEBS allein konnte nicht sinnvoll stabilisiert werden. Die aus dem Prozess erhaltenen Aerogele sind
sehr instabil und wandern/verschmelzen unter dem Elektronenstrahl im REM. In Kombination mit
TBPMN wurden etwas stabilere Probenkorper erhalten, allerdings treten auch hier Probleme auf. In
Bild a) ist eine TBPMN-dominierte Struktur abgebildet. Allerdings finden sich in diesem Netzwerk
regelmalig Wande aus zusammengelagerten Fibrillen zwischen den Stegen. Weitergehend scheinen
manche Fibrillen von nicht-stabilisiertem Gelator belegt zu sein, wodurch diese dicker werden. Bei
gleichen Anteilen werden die Strukturen deutlich massiver. In Bild b) sind diese inhomogen verteilten
Gebilde mit hohem Porenvolumen zu sehen. Bei einem hoheren Anteil DpEBS bilden sich
gleichermallen dichte, zusammengefallene Areale, wie auch Netzwerke mit zahlreichen defekten,
welche wie im Fall des reinen Gelators im REM verlaufen. Bild c) stellt ein Areal mit Gelnetzwerk da,

wobei an zahlreichen Stellen kollabierte oder zusammengelagerte Netzwerkstrukturen vorliegen.

Summa summarum konnte bei keiner der TBPMN/Isosorbid-Derivat-Kombinationen ein positiver
Effekt in Form eines interpenetrierenden, stabilisierten Netzwerks beobachtet werden. Das beste
Ergebnis wurde mit TBPMN/D2,4-DMBS 3:1 nach Stabilisierung durch UHMWPE erzielt, wobei das
erhaltene Gelnetzwerk nah an dem von reinem TBPMN mit Polymer zu verorten ist und keine

Optimierung darstellt.

Da die Polymeranlagerung an zwei (teilweise scheinbar konkurrierenden) Netzwerken nicht
zielfiihrend war, wurde alternativ PP als Polymer eingesetzt. Die Grundidee hierbei ist die
Stabilisierung des TBPMN-Netzwerks, bevor der zweite Gelator seine Strukturen aufbaut. Hierdurch
kénnte ein nicht- stabilisiertes Gelnetzwerk durch die umgebende Kompositstruktur geschiitzt werden.
Abbildung 58 zeigt die erhaltene Aerogelstruktur einer TBPMN/DpEBS (3:1)-Probe mit PP als Polymer.
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Im Gegensatz zu den UHMWPE-stabilisierten Proben, flihrt die Verwendung von PP zu homogenen
Strukturen. Bild a) zeigt ein tiefkalt prapariertes Bruchstiick bei geringer VergréRerung (100x). Es zeigt
das einheitliche offenporige Netzwerk. Bei ndherer Betrachtung (Bild b) und c)) erinnert die erhaltene
Struktur stark an reine TBPMN/PP-Komposite, allerdings mit einigen, auf Fibrillen bestehenden
Wanden und Gelatorablagerungen auf manchen Fasern. Beispiele hierfir sind auf den Bildern orange
markiert. Es ist davon auszugehen, dass es sich dabei um die Uberreste des augenscheinlich
kollabierten DpEBS-Netzwerkes handelt. Méglicherweise konnte eine schonendere Trocknung, als die

Gefriertrocknung aus Benzol, diese Strukturen erhalten.

Bei analoger Probenvorbereitung mit D2,4-DMBS statt DpEBS scheinen relevante Teile des

unstabilisierten Gelnetzwerkes auch nach der Trocknung noch intakt zu sein. Abbildung 59 zeigt REM-

Aufnahmen einer mit PP stabilisierten TBPMN/D2,4-DMBS-Proben (3:1).
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Abbildung 59: REM-Bilder von TBPMN,/D2,4-DMBS-Proben (3:1) mit PP stabilisiert (1,5 w% in TCB (25% Polymer))

Bild a) gibt einen Uberblick tiber die Struktur an einer Schnittfliche. Dabei ist der Defekt am rechten
Probenrand auf die Praparation zuriickzufiihren und keine Inhomogenitat der eigentlichen Probe. Bei
10.000-facher VergroRerung (Bild b)) werden feine Fibrillen zwischen der bereits vorher erkennbaren
Netzwerkstruktur sichtbar. Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um unstabilisierte D2,4-DMBS-
Strange mit einem Durchmesser £ 100 nm. Diese bilden ein zweites interpenetrierendes Netzwerk in
den Poren des ersten aus. Hierdurch erscheinen die Strukturen raumerfiillender, als dies bei der
vergleichbaren TBPMN/PP-Probe (Vergleich Bild c) zu Kapitel 5.1.4; Abbildung 49) der Fall ist. Dennoch
bleibt auch das D2,4-DMBS-Netzwerk nicht vollstandig bestehen. Bild d) zeigt ein Areal, in dem es

vermehrt zur Bildung von Wandstrukturen durch die Zusammenlagerung von Gelatorfibrillen
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gekommen ist. Durch die dhnliche Polaritdt der Gelatorstrukturen lagern sich diese scheinbar

bevorzugt an den bereits bestehenden Strukturen an.

Eo ipso zeigt das Beispiel des TBPMN/D2,4-DMBS-Materials mit PP, dass die Ausbildung von
interpenetrierenden Gelnetzwerken moglich, aber herausfordernd ist. Insbesondere der
Strukturerhalt ist stark von der Stabilitat des unstabilisierten Gelnetzwerkes und dessen Trocknung
abhangig.

Die Verwendung von D3,4-DMBS in Kombination mit TBPMN hatte bereits mit UHMWPE als
stabilisierende Komponente zu stark inhomogenen Proben gefiihrt. Diese verfligten zwar partiell liber
feine Strukturen, allerdings auch Uber groRflachig dichte Areale. Mit PP als Polymer wird die

Unvertraglichkeit der Gelatoren miteinander noch deutlicher. Abbildung 60 zeigt REM-Aufnahmen
einer TBPMN/D3,4-DMBS-Probe (3:1).

Abbildung 60: REM-Bilder von TBPMN / D3,4-DMBS-Proben (3:1) mit PP stabilisiert (1,5 w% in TCB (25% Polymer))

Die erhaltene Struktur scheint eine Vorzugsrichtung zum Probenzentrum aufzuweisen. Dabei ziehen
sich weitgehend parallel angeordnete Wande in diese Richtung. Haufig, aber nicht regelmalig, tauchen
Querverbindungen zwischen diesen Wanden auf, welche dem Netzwerk eine wabenartige Struktur
geben. Bei genauerer Betrachtung fallt auf, dass die Wande aus zusammengelagerten Fibrillen
bestehen. Teilweise finden sich Lécher im Bereich < 200 nm in den Strukturen wieder. Weitergehend
finden sich Uberbleibsel der aus den einzelnen Gelatoren bekannten Netzwerkstrukturen wieder.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass der Ansatz mehrere Gelatoren zu verwenden ein
potenziell interessantes Feld mit der Option neuartige und interessante Strukturen zu erhalten
eroffnet, die hierzu beschriebenen Systeme aber nicht ideal sind. Méglicherweise ist die Verwendung
von chemisch unterschiedlicheren Gelatoren, welche mdglichst geringe Interaktionsmoglichkeit
miteinander aufweisen vielversprechender. Hierbei stellt allerdings die Auswahl von Lésemittel und
Polymer eine Herausforderung dar, da eine Kompatibilitat zwischen allen Komponenten gegeben sein
sollte.

5.1.5.2 Komposite mit mehreren Polymeren

Die Verwendung mehrerer Polymere kann aus unterschiedlichen Griinden vorteilhaft sein. Zwar sind
keine positiven Anderungen am Gelnetzwerk zu erwarten, allerdings kénnen so méglicherweise
bessere Stabilitdten, ein héherer Polymeranteil und/oder das Einbringen von funktionellen Gruppen
moglich sein.
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Ein gutes Beispiel hierfir ist die Verwendung von PP zusammen mit einem PP-MSA-Graft. Durch den
Einsatz einer Mischung dieser beiden kann die Menge an MSA-Gruppen entsprechend dem
Mischverhaltnis angepasst werden, wahrend gleichzeitig die Stabilitdt der Probe durch den Anteil des
nicht-modifizierten Polymers steigt. Wie zuvor beschrieben kénnen die Maleinsdureanhydrid-Gruppen
zwar auch mit primaren aliphatischen Aminen partiell abgesattigt werden, allerdings verfiigt das
Basispolymer nur (iber eine geringe Kettenlange und damit verbunden auch entsprechend schlechte
mechanische Stabilitdt. Die Verwendung einer Mischung vermeidet also nicht nur einen
Reaktionsschritt, sondern verbessert auch die Stabilitdt der Probe deutlich. Die dabei erhaltenen
Aerogele unterscheiden sich nicht von den in Kapitel 5.1.3 gezeigten Strukturen der TBPMN/PP- und
TBPMN/PP-MSA-Komposite. Das Einbringen eines funktionalisierten Polymers ist allerdings nur
sinnvoll, wenn die Kristallisation zuletzt oder zumindest gleichzeitig mit dem anderen Polymer
stattfindet. Andernfalls kann die Zuganglichkeit der chemisch relevanten Reste nicht sichergestellt

werden.

Bei der Verwendung mehrerer unmodifizierter Polymere ist das Ziel einen hoheren Polymeranteil zu
realisieren ohne die Struktur zu beeintrachtigen. Gleichzeitig kdnnen so potenziell mechanisch
stabilere Probenkoérper erhalten werden. Grundsatzlich ist anzunehmen, dass die spater
kristallisierende Polymerkomponente in geringerem Anteil eingesetzt werden sollte. Unter der
Pramisse, dass die angebotenen Keimstellen anndhernd gleichwertig sind, sollte so das Aufkommen
von massiveren Strukturen reduziert oder vollstéandig vermieden werden. Die folgende Abbildung 61
zeigt REM-Aufnahmen eines TBPMN/PP:UHMWPE-Komposits in zwei VergroRerungsstufen.

Abbildung 61: REM-Bilder von TBPMN/PP:UHMWPE stabilisierten Proben (1,5 w% in TCB (30% PP, 5% UHMWPE))

Die erhaltenen Aerogelnetzwerke sind sehr homogen und fein strukturiert. Auf der linken Seite (500x
VergroRerung) ist die Vorzugsrichtung, welche durch den Herstellungsprozess radial zur Probenmitte
verlauft, gut sichtbar. Die Feinstruktur scheint mindestens gleichwertig zu Kompositen mit PP bei
identischem Polymergehalt zu sein. Tatsdchlich scheint sogar eine gleichmalRigere und feinere
Verteilung vorzuliegen. Praktisch kann dies aber nicht mit Sicherheit aus den REM-Aufnahmen
geschlossen werden, da es sich hierbei immer nur um lokale Beobachtungen verschiedener
Probenstilicke handelt. Die Messung der spezifischen Oberflache (welche im Folgenden Kapitel 5.1.6
intensiver betrachtet wird) zeigt, dass die Proben im selben Bereich anzuordnen sind. Der geringe
Anteil UHMWPE fiihrt zu keiner sichtbaren strukturellen Verschlechterung. In der nachfolgenden
Abbildung 62 wird die Struktur einer Probe mit einem erhéhten relativen Polyethylenanteil gezeigt.
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Abbildung 62: REM-Bilder von TBPMN/PP:UHMWPE stabilisierten Proben (1,5 w% in TCB (25% PP, 10% UHMWEPE))

Analog zur vorherigen Probe wurde ein homogenes feinstrukturiertes Netzwerk erhalten. Die
Strukturen entsprechen weiterhin denen eines TBPMN/PP-Kompositmaterials. Ohne Polypropylen
wurde der Einsatz von 10% UHMWPE in einer 1,5 w% Probe als strukturell grenzwertig betrachtet. In
Kombination ist es allerdings moglich UHMWPE, welches deutlich bessere mechanische Eigenschaften
als PP aufweist, additiv zuzugeben, ohne das Netzwerk zu schadigen. Es fallt allerdings bei der 10.000x
VergrolRerung auf, dass sich an einigen Stellen bereits sehr kleine Kristallite und massivere Strukturen
ausbilden. Wie bereits angenommen besteht eine Obergrenze bezlglich der sinnvollen Einsatzmenge
des tiefer kristallisierenden Polymers. Bei hoheren Anteilen kommt es, entsprechend der angebotenen
Keimstellen, zunachst zum Aufbau von planen Wanden bis hin zu Sphérolithen bei massivem
Uberschuss. Besagte Wandstrukturen werden in der folgenden Abbildung 63 anhand eines
TBPMN/PP:PE1818-Komposits dargestellt.

x5.0k 20 um

Abbildung 63: REM-Bilder von TBPMN/PP:PE1818 stabilisierten Proben (1,5 w% in TCB (10% PP, 25% PE1818))

Das urspriingliche Gelnetzwerk ist nur noch punktuell zu erkennen. PE1818, welches im Verhaltnis 2:5
zu PP eingesetzt wurde, hat gleichmaRig verteilte Wande in der vorgegebenen Struktur gebildet. Auch
wenn sich die Probe grundlegend von den anderen Kompositen unterscheidet, ist sie doch in sich
homogen. Die Wande verfiigen tiber eine gleichmaRige Dicke und bilden offenporige Strukturen. Diese
verfiigen allerdings lber eine sichtbar geringere Oberflaiche und mechanische Stabilitdt, aus diesem

Grunde ist der Einsatz von PP in einem angemessen héheren Anteil zu bevorzugen ist.
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5.1.6 Trocknungsprozesse

Uberkritische Trocknung

Im Laufe der Arbeit hat sich TCB als bevorzugtes Prozesslosemittel etabliert. Neben den passenden
Losemitteleigenschaften hinsichtlich der verwendeten Komponenten und dem hohen Siedepunkt, was
eine drucklose Homogenisierung erlaubt, ist es auch kompatibel zu fliissigem CO,. Dies ermdoglicht eine
Uberkritische Trocknung der TCB-haltigen Proben, ohne vorherigen Losemittelaustausch. Beim
Austausch mit flissigem CO; bildet sich keine homogene Losung. Vielmehr handelt es sich um eine
TCB-reiche, dichtere Mischphase, welche sich im unteren Bereich der Druckapparatur sammelt. Diese
Aussage lasst sich Uber das stufenweise Ablassen der Losemittel aus dem (in Kapitel 4.2.1.2
abgebildeten) unteren Kugelhahn des Reaktors leicht beweisen. Zu Beginn wird eine Mischphase mit
hohem TCB-Anteil abgelassen, der sich mit zunehmendem austretenden Volumen deutlich reduziert.
Das flissige CO; ist ein hinreichend gutes Losemittel, um TCB aus der Kompositprobe zu verdrangen,
bildet aber keine homogenen Losungen bei RT. Dies ist insofern vorteilhaft, da beim Austausch nur der
untere Teil des Reaktors abgelassen werden muss, um das TCB zu entfernen, was eine
ressourcenschonendere Trocknung erlaubt. Grundséatzlich handelt es sich um ein mechanisch sehr
schonendes Verfahren. Nachteilhaft ist allerding das relativ geringe Volumen, welches die Proben im
selbstgebauten Reaktor einnehmen kénnen. Zusammen mit den hohen Zykluszeiten ist diese Art der

Trocknung unvorteilhaft fir gréRere Reihenversuche.

Gefriertrocknung

Fir eine erfolgreiche Gefriertrocknung muss das Prozesslosemittel TCB zundchst gegen ein geeignetes
Losemittel mit einem hohen Dampfdruck in der Festphase ausgetauscht werden. Dabei kann es
allerdings zu Veranderungen im Material kommen. Abbildung 64 vergleicht TBPMN/Polyolefin-Proben
nach dem Austausch von TCB gegen Cyclohexan und Benzol.

TBPMN-PP 3:1 (1,5%) TBPMN-UHMWPE 95:5 (1,5%)

Austausch zu
Cyclohexan
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Polyolefin
-Proben
inTCB

Austausch
zu Benzol

Jewainpinig

TBPMN-PP 3:1 (1,5%) TBPMN-UHMWPE 95:5 (1,5%)
Abbildung 64: Lésemittelaustausch von TBPMN-Polyolefin-Kompositen
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Das Ziellosemittel kann zu strukturellen Verdanderungen im Material fiihren. Cyclohexan und Benzol
dhneln sich bezlglich ihrer, fur die Gefriertrocknung relevanten, physikalischen Eigenschaften stark.
Beim Losemittelaustausch konnten allerdings Unterschiede beobachtet werden. Die Verwendung von
Cyclohexan fuhrte insbesondere bei PE-haltigen Proben zu einer optischen Triibung beim Austausch.
Dies kann auf die Losemitteleigenschaften zurlickgefiihrt werden. Cyclohexan kann Teile der
Polymerketten solvatisieren und induziert so Umlagerungen sowie Nachkristallisationen.
Weitergehend ist es ein schlechteres Lésemittel flir TBPMN, wodurch sich Teile der nicht- stabilisierten
Strange zu massiveren Verbiinden zusammenlagern. Bei Polyethylen treten beide
Schadigungsmechanismen auf, wohingegen bei Polypropylen lediglich der Strukturverlust des Gelators
stattfindet. Aus diesem Grund dhneln sich die, in der Abbildung gezeigten REM-Bilder der PP-Proben
deutlich starker als die der UHMWPE-Proben. Die Eigenschaften des Losemittels fiir den Austausch

dirfen also nicht zu stark von denen des Prozesslosemittels abweichen.

In Anbetracht der Tatsache, dass PVC sich im Gegensatz zu Polyolefinen besser in aromatischen als in
aliphatischen Losemitteln |0st, sollte hier ein inverses Verhalten der Komposite zu beobachten sein.
Die in der folgenden Abbildung 65 gezeigten REM-Bilder bestatigen diese Hypothese.

TBPMN-PVC 2:1 (1,5%) TBPMN-PVC 1:4 (1,5%
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TBPMN-PVC 2:1 (1,5%) TBPMN-PVC 1:4 (1,5%)
Abbildung 65: Lésemittelaustausch von TBPMN-PVC-Kompositen

Zwar finden sich nach dem Austausch gegen Cyclohexan in der Probe mit 33% PVC kleine
Zusammenlagerungen (Orange), aber die stabilisierte Gelstruktur ist weitergehend intakt. Bei 80%
Polymer scheint das Netzwerk vollstandig stabilisiert zu sein. Der Losemittelaustausch gegen Benzol
hingegen fuhrt zu einem deutlichen Strukturverlust. Es werden zwar weiterhin offenporige Aerogele
erhalten, allerdings weisen diese eine sichtlich grébere Struktur auf. Dies spiegelt auch die spezifische
Oberflache der Proben wieder. Die abgebildeten TBPMN/PVC-Komposite, welche zur Gefriertrocknung
mit Cyclohexan ausgetauscht wurden, verfiigen tber Oberflichen zwischen 44,5 und 51,9 m?%/g.
PVC-haltige Proben, die aus Benzol getrocknet wurden liegen deutlich darunter (33,5 — 35,9 m?/g).
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5.1.6.1 Vergleich der Trocknungsmethoden

Die Trocknung mit Gberkritischem CO, gilt gemeinhin als besonders probenschonendes Verfahren. Bei
der Gefriertrocknung kommt es stark auf das zu sublimierende Losemittel an. Bildet dieses tendenziell
harte, groRe Kristallite beim Gefrieren, kann dies der Struktur der Probe schaden. Insbesondere bei
relativ robusten Proben und geeignetem Losemittel stellt die Gefriertrocknung aber ebenfalls ein
valides Verfahren dar. In dieser Arbeit wurden beide Methoden verwendet. Abbildung 66 zeigt in
diesem Zusammenhang vergleichende REM-Bilder gleicher Proben nach unterschiedlicher Trocknung.

x5.0k 20 um

Abbildung 66: REM-Bilder von TBPMN / Polymer Proben (1,5 w%; 1=Gefriertrocknung, 2=iiberkritische Trocknung);
a) TBPMIN/PE1818 (20% Polymer), b) TBPMN/PP (20% Polymer), c) TBPMN/PP:PE1818 (20% Polymer 1:1)
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Die Bilder al) und a2) zeigen eine TBPMN/PE1818 Probe mit 20% Polymeranteil. Die erhaltenen
Strukturen unterscheiden sich deutlich. Im Fall der Gefriertrocknung finden sich Wandstrukturen in
der Probe, welche bei der Gberkritischen Trocknung nicht vorliegen. Bei geringerem Polymeranteil
flhrt der Austausch von TCB zu Benzol nicht zu entsprechenden Strukturen, da hier nicht geniligend
Polymer vorhanden ist. In Bild a2) sind zwar auch punktuell dickere Ablagerungen zu sehen, diese
bilden aber keine Wande aus. Es ist davon auszugehen, dass Benzol die Ketten des PE1818 teilweise
solvatisiert und so die Umlagerung zu den thermodynamisch bevorzugten Strukturen ermdglicht.
Dieses Problem besteht nicht bei den Polyolefinen. Die Strukturen auf den Bildern b1) und b2) sind
miteinander vergleichbar. Fiir diese Proben ist die Wahl des Trocknungsverfahrens weniger kritisch.
Einzig die Haufigkeit von diinnen mutmallich nicht-stabilisierten Fibrillen ist bei der tberkritischen
Trocknung etwas hoher. Bei der Praparation fallt auf, dass diese Proben ein etwas zdheres Verhalten
zeigen, dies spiegelt sich allerdings nicht in ihrer Harte wieder. Die TBPMN/PP:PE1818-Proben, welche
auf Bild c1) und c2) gezeigt werden, zeigen die an a) und b) beschrieben Effekte. Wahrend, wie bei
reinem PP, ein offenporiges Netzwerk erhalten wird, sind bereits erste kleine plattenférmigen
Strukturen sichtbar, wie sie bei PE1818 mit zunehmender Konzentration auftreten.

Neben den strukturellen Anderungen kann die Qualitidt der Trocknung auch iber die erhaltene
spezifische Oberflache betrachtet werden. Je besser und schonender das Trocknungsverfahren ist,
desto weniger Struktur sollte verloren gehen und entsprechend gréRer die gemessene Oberflache
ausfallen. Tabelle 7 vergleicht die spezifische Oberflache von Kompositproben nach lberkritischer
Trocknung (SC) und Gefriertrocknung (FD).

Tabelle 7: Vergleich der spezifischen Oberfldche nach tberkritischer Trocknung und Gefriertrocknung

TBPMN-Aerogelproben = Prozentuale Anteile | SC Oberfliche [m?/g] = FD Oberfliche [m?/g]

(1,5 w%) der Polymere
PE1818 35% 61,1 35,3
PE1818/UHMWPE 30%; 5% 76,8 57,9
PE1818/UHMWPE 25%; 10% 89,4 50,7
PP 35% 1311 93,3
PP/UHMWPE 30%; 5% 133,1 86,7
PP/UHMWPE 25%; 10% 125,2 88,3
PP/PE1818 25%; 10% 113,3 104,3
PP/PE1818 10%; 25% 92,9 58,1
PP 25% 56,9*
PP 20% 103 72,3
PE1818 20% 71,2 47,5
PP/PE1818 10%; 10% 102,1 82,7
PP/PE1818/UHMWPE 7,5%; 7,5%; 5% 98,1 71,0
HDPE 10% 24,6*
UHMWPE 4% 41,3*

* Bei den gekennzeichneten Proben verlief die Gefriertrocknung nicht ideal. Der reale Messwert fiir
entsprechende Komposite kdnnte hoher sein.
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Aus den BET-Messungen geht klar hervor, das die Trocknung mit (berkritischem CO, deutlich
materialschonender ist als die Gefriertrocknung. Der Strukturverlust der nicht-stabilisierten
Gelatorstrange macht einen relevanten Unterschied hinsichtlich der spezifischen Oberflache aus. Die
Uberkritisch getrockneten Proben weisen im Durchschnitt eine 29 m?2/g gréRere Oberfliche auf. Die
Messwerte sind allerdings nicht fir eine statistische Auswertung geeignet, da es sich um
Einfachbestimmungen an verschiedenen Proben handelt. Dennoch ist der erwartete Trend klar
erkennbar. Die hohe Varianz der Abweichung einzelner Proben ist auf den weniger gut zu
kontrollierenden Prozess der Gefriertrocknung und die Probenzusammensetzung als solche
zurlickzufihren. Die Komposit-Aerogele verfiligen lber vergleichbare, teilweise hohere spezifische
Oberflache als vergleichbare Polyolefin-Aerogele. [29, 66, 105] Grundsatzlich bleiben sie aber aufgrund
der fehlenden Mikroporen hinter klassischen Silica-Materialien zurck.

Gelatorextraktion in Kombination mit Gefriertrocknung

Entsprechend der Hypothese dieser Arbeit, fungiert der Gelator in erster Linie als strukturdirigierende
Komponente. Nachdem diese Funktion erfillt ist verbleibt er im Kompositmaterial. Da der Gelator
einerseits die mit Abstand teuerste Komponente im Komposit darstellt und andererseits nach der
Kristallisation des Polymers mutmalilich keine, oder nur eine untergeordnete Rolle fiir die
Materialeigenschaften spielt, erscheint eine nachgeschaltete Extraktion sinnvoll. Ein chemischer
Abbau der Gelstruktur durch Reaktion an den OH-Funktionen des TBPMN via Zugabe von
Saurechloriden, Trimethylsiloxan oder Siliciumtetrachlorid ermdglichte es 25% des Gelators aus dem
Komposit zu entfernen. Die Zugdnglichkeit im
fertigen  Kompositmaterial ~ scheint  sehr
eingeschrankt zu sein und die folgende
Aufarbeitung nicht rentabel, weswegen dieser

Weg den Gelator zu entfernen friihzeitig

verworfen wurde. Alternativ zum chemischen
Abbau wurde die Extraktion des TBPMN mit
verschiedenen  Losemitteln  getestet. Die

abkihlen
Gelbildung

Abkihlen ...
Anlagerung
Polymer

Abbildung 67 zeigt eine schematische Darstellung

|obonjos

der Aerogelsynthese mit moglicher
Gelatorextraktion.

Die Herausforderung bei der Extraktion ist, dass
das Losemittel mit TCB kompatibel sein muss, den
Gelator bei moderaten Temperaturen |6st, keine

Veranderung der im Polymer vorherrschenden

(e |9bosay
(q 19bosay

Struktur herbeiflihrt und idealerweise fiir eine
nachfolgende Trocknung geeignet ist. Diese

Anforderungen erflllt tBuOH besonders gut. apbildung 67: Schematische Darstellung der Organogelator-
Nahe dem Siedepunkt I6st es gleichermaRen basierten Aerogelsynthese. (Polymer - Lila / Gelator — Griin)

TBPMN und bildet homogene Losungen mit TCB.
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Weitergehend ist tBuOH besonders gut flir eine nachgelagerte Gefriertrocknung geeignet, da es sich
hierbei um einen plastischen Kristall handelt. Abbildung 68 zeigt die erhaltene Struktur nach der
Extraktion von 66% des Gelators mit anschlieBRender Gefriertrocknung. Die Morphologie der
Feinstruktur hat sich dabei nicht grundlegend verandert, allerdings sind die Strukturen relevant feiner
als ohne Extraktion. Es ist somit davon auszugehen, 3
dass keine Schadigung der Polymerstruktur
stattgefunden hat. Die Fibrillendicke liegt zwischen
500 und < 50 nm, wobei die meisten Strange deutlich
unter 250 nm liegen. Die gezeigte Probe ist durch die
Extraktion und Trocknung um etwa 15%
geschrumpft, dennoch ist die Dichte durch das
Entfernen des Gelators ebenfalls reduziert worden.
Tabelle 8 beschreibt die Korrelation zwischen der

Extraktionszeit, dem Schrumpf und der Menge an
. . L . Abbildung 68: REM-Bild einer 75% TBPMN/25% PP Probe
entferntem Gelator fur zylinderférmige Proben im (15 w9 in 7¢B) nach der TBPMN-Extraktion via tBuOH

Soxhlet. (66% entfernt / 50% riickgewonnen)

Tabelle 8: Extraktionsverhalten von TBPMN/PP-Proben (1,5w% in TCB; 25% Polymer)

Losemittelaustausch Volumenschrumpf Extrahiertes TBPMN

Benzol 0-5% -

2,5 h tBuOH 12-13% 28,8% (£ 2,5%)
3,5 h tBuOH 13-15% 43,6% (+ 2,5%)
4 h tBuOH 16-17% 52,1% (£ 2,5%)

Die angegebenen Extraktionszeiten und damit einhergehenden Anderungen im Solvogel gelten nur fiir
die in Kapitel 4.2.1.1 beschriebenen Parameter und Probenkdrper. Problematisch ist die Bestimmung
der idealen Extraktionszeit, da diese von der Geometrie des Monolithen, seinem Feststoffanteil und
dem Verhaltnis von Polymer zu Gelator abhangt. Der Stofftransport im Solvogel lduft diffusionsbasiert
ab. Aus diesem Grund fiihren Geometrien mit hohem Oberflachen zu Volumen-Verhiltnis zu relevant
kiirzeren Extraktionszeiten, da in geringerer Zeit ein vollstandiger Losemittelaustausch stattfinden
kann. Grundsatzlich gilt: je gréRer, konzentrierter und héher der Polymeranteil, desto langer die
Extraktionszeit. Beobachtungen lassen darauf schlieRen, dass der Schrumpf des Monolithen sich nach
vollstandiger TCB-Extraktion beschleunigt. Dies kann durch eine mogliche lokale Anreicherung von TCB
am Gelator erklart werden, da hier eine besonders hohe Phasenkompatibilitdt gegeben ist. Die
Soxhletextraktion muss mindestens so lange laufen, das ein vollstandiger Losemittelaustausch von TCB
zu tBuOH stattfindet. Eine Gelatorextraktion von tGber 70% fihrt allerdings auch zum Zusammenfallen
der Strukturen, weswegen der Vorgang nicht beliebig lange andauern darf. Diese Beobachtung legt
nahe, das der Gelator zumindest teilweise weiter zur Stabilitat der Fibrillen beitragt. Abbildung 69 zeigt
eine hypothetische Skizze der Gelatorfibrillen vor und nach der Extraktion.
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Die Darstellung von a), b1) und b2) in der Skizze sind
stark vereinfacht. Es ist nicht davon auszugehen,
dass die Gelatorfasern wie abgebildet, homogen

P dick ummantelt sind. Weitergehend enthalt das

CHy

Solvogel auch nicht-stabilisierte Gelatorstrange.
Diese sind allerdings kein direkter Bestandteil der
Kompositstruktur und werden aus diesem Grund
hier vernachladssigt. Die Strukturen vor der

Extraktion verfligen (Uber einen groReren

Durchmesser als danach. Aufgrund des massiven

Abbildung 69: Hypotetische Skizze einer stabilisierten Schrumpfes bei vollstdndiger Gelatorextraktion ist

Gelatorfibrille; a) nach der initialen Herstellung, b) nach die Struktur b1) deutlich wahrscheinlicher als b2).
der Extraktion mit tBuOH

Das Verhalten der Kompositstrukturen bei der
Extraktion auf nanoskaliger Ebene kann, wie in Abbildung 70 dargestellt, erklart werden.

a) stabilisierte b1) Extraktion b2) instabiler c) Umlagerung
Fibrille des Gelators Zustand zu Spharolithen
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Abbildung 70: Hypotetischer Ablauf der Gelatorextraktion;
Griin = Gelator, Lila = Polymer, Rot = Phasengrenze mit Grenzfldchenspannung, schraffierter Hintergrund = Lésemittel

Vor der Extraktion befindet sich das Polymer auf der Oberflache der Gelatorfibrille (a)). Die einzelnen
teilkristallinen Polymerketten haben dabei Kontakt zum Gelator, anderen Polymermolekiilen und dem
Losemittel. Die Phasengrenzen zwischen den Polyolefinketten untereinander sowie zum &dulerlich
unpolaren Gelnetzwerk sind energetisch glinstig, wahrend sich zum tBuOH eine
Grenzflachenspannung aufbaut. Im Verlauf der Extraktion geht der Gelator in Lésung und die Fibrillen
werden diinner. Dabei schrumpft die Polymerschicht simultan und verbleibt auf der Oberflache (b1)).
Dieses Verhalten kann gleichermaRen durch die Beweglichkeit der amorphen Anteile der Ketten oder
eine lokale Umkristallisation erklart werden. In beiden Féallen wird die Oberflache des Polymers zum
Losemittel moglichst klein gehalten. Mit zunehmendem Extraktionsfortschritt schrumpft der

Probenkdrper auf makroskopischer Ebene. Wird ein Mindestmall des Gelatoranteils im Komposit
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unterschritten kollabieren die Strukturen und der Monolith kompaktiert. Zu diesem Zeitpunkt miissen
die Polymerketten aufgrund ihres hohen Aspektverhéltnisses eine relativ groBe Grenzflaiche zum
Losemittel bilden (b2)). Die resultierende Grenzflaichenspannung, in Verbindung mit den erhéhten
Temperaturen stellen eine hinreichende Triebkraft zur Umlagerung bzw. Umkristallisation in eine
spharolithische Form dar. Auch entstehende Hohlrdume und Kapillarkrdafte durch die Extraktion
kénnten hier eine Rolle spielen. Wahrend der Umlagerung wird das Lésemittel zwischen den sich
faltenden Polymerketten ausgeworfen, das hydrodynamische Volumen reduziert und so die
Grenzflache massiv verkleinert (c)). Weitergehend erlaubt die Mobilitat der Polymerketten, dass sich
diese zu kompakten Makrostrukturen zusammenlagern. Die Existenz von ganzlich Gelator-freien

Polymerstrangen kann zwar nicht ausgeschlossen werden, ist aber weniger wahrscheinlich.

Zur genaueren Betrachtung der Gelatorabreicherung wurden vergleichende Aufnahmen mittels REM-
Raman-Kopplung erstellt (Abbildung 71). Dabei ist zu beachten, dass die Auflésung der Raman-Technik
nicht ausreichend hoch ist, um die Aerogel-Fibrillen scharf zu erfassen. Die Rot eingefarbten Bereiche
konnten klar dem Polymer zugeordnet werden. Alle anderen Strukturen zeigen ein Mischspektrum,

welches sich aus TBPMN und PP zusammensetzt. )
Vor der Extraktion

Da bei der Gelatorextraktion die Probe schrumpft und
die erhaltenen Strukturen diinner werden, erscheint
das erhaltene Netzwerk dichter, grundsatzlich bleibt
aber die Art der Morphologie erhalten. Aus diesem
Grund legen die Bilder nahe, dass der postulierte
Strukturaufbau, bei dem der Gelator mittels
oberflachlicher Polymeranlagerung stabilisiert wird,
zutrifft. Vor der Extraktion kdnnen nur wenige Stellen
im Netzwerk klar dem Polymer zugeordnet werden.
Nach der Abreicherung des Gelators kehrt sich diese
Beobachtung um, ohne, dass die fibrillare Struktur
verloren geht. Dies ist ein klares Indiz fir die
strukturdirigierende Funktion des Gelbildners und die
Anlagerung des Polymers auf Selbigem. Weitergehend
erlaubt die Raman-Betrachtung der Oberflache
(insbesondere vor der Extraktion) die Annahme, dass
sich die Polyolefine an Knotenpunkten starker

sammeln als auf den Fibrillen. Dies wurde bereits bei

EHT = 1.00kV

WD = 4.2 mm 5 ”m

Aerogelen mit hohem Polymeranteil vermutet, da
Nach der Extraktion

Abbildung 71: REM-Raman Kopplungsbild einer 75%

Verzweigungen neigen, bevor auch die Fibrillen TBPMN/25% PP Probe (1,5 w% in TCB) vor und nach der

TBPMN-Extraktion

(eindeutig identifizertes Polymer = rot)

diese insbesondere zur Sphérolithbildung an

betroffen werden.

Die Materialeigenschaften der extrahierten Proben sind denen der nicht-extrahierten sehr dhnlich.
Obwohl rund 50% der Gesamtmasse entfernt wurde, kann keine Anderung der mechanischen Stabilitat
festgestellt werden. Dies liegt zum einen daran, dass der Gelator selbst kaum zur Stabilitat beitragt

und zum anderen, dass der Schrumpf des Probenkérpers einen der Extraktion entgegengesetzten
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Effekt darstellt. Auch die Anderung der Wirmeleitfahigkeit bewegt sich im Bereich der

Messungenauigkeit, weshalb keine Unterscheidung der Proben gemacht werden kann.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Gelatorextraktion mittels tBuOH eine
vielversprechende, aber schwer zu kontrollierende Methode ist, welche insbesondere fiir eine
hypothetische kommerzielle Nutzung grol3e Vorteile mit sich bringen wiirde. Die Soxhletextraktion ist
verhaltnismaRig schnell und der Gelator kann aus dem zweiphasigen Sumpf nach Abkiihlen auf RT sehr
einfach herausgefiltert und aufarbeitet werden. Weitergehend ist die nachfolgende Gefriertrocknung
aus tBUOH relativ giinstig. Im gesamten Prozess geht kein Losemittel verloren und alle Komponenten
kénnen wiederverwendet werden. Es wird eine feinere Struktur erhalten, wobei die wichtigsten
Produkteigenschaften fir Aerogele (wie mechanische Stabilitdt und Warmeleitfahigkeit) unverandert
bleiben, sofern die Extraktion zum richtigen Zeitpunkt beendet wird. Herausfordernd bleibt der

schmale Grat zwischen maximal moglicher Extraktion und Kollaps der Struktur.

5.2.  Komposite in der Anwendung

5.2.1 Aerogele als Dammstoff

Grundsatzlich sind Aerogele mannigfaltig einsetzbare Materialien, welche je nach Anwendung
unterschiedliche Eigenschaften erfiillen missen. Das wohl bedeutendste Einsatzfeld ist die
Verwendung als Hochleistungsddmmstoff. Hierfilir ist eine gute mechanische Stabilitdt, geringe
Warmeleitfahigkeit und eine maoglichst hydrophobe Oberflache von lbergeordneter Wichtigkeit. Da
es sich bei Aerogelen klassischerweise um offenporige Festkorper handelt muss die Einlagerung von
Wasser zwingend vermieden werden, um langfristig leistungsfahige Materialien zu erhalten.
Silicamaterialien mussen hierzu chemisch nachbehandelt werden, wahrend viele Polymere diese
Eigenschaft bereits natirlich aufweisen. Ein typisches Beispiel fiir Aerogele als Dammstoff sind
Pipeline-Isolationen. Neben der Dammwirkung bildet das hydrophobe Material einen schiitzenden
Mantel, welcher Rostbildung verhindert. Weitere fiir Aerogele relevanten Eigenschaften, wie Struktur
und spezifische Oberflache, wurden bereits im vorangegangen Kapitel 5.1 ausfuhrlich erértert. Im
Folgenden werden die in dieser Arbeit hergestellten Komposite insbesondere beziiglich ihrer Eignung

als Dammmaterial beschrieben.

Die Eigenschaften der Komposite wurden insbesondere an Proben nach Herstellung mit
Massenanteilen zwischen 0,25 und 2,5 w% in TCB bestimmt. Dies entspricht, je nach Schrumpf bei der

Trocknung, einer Dichte von etwa 0,04 bis 0,18 g/cm? im fertigen Aerogel.
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Es wurden Shore-Harten von verschiedenen Kompositproben gemessen. Vorteile dieser Messtechnik
sind die schnelle und einfache Durchfiihrbarkeit sowie die Tatsache, dass nicht der vollstandige
Probenkorper dabei zerstort werden muss. Die Harte der Aerogele hangt direkt mit ihrer Dichte
zusammen. In Abbildung 72 werden die dichteabhdngigen Shore-0-Harten von TBPMN-Kompositen
mit UHMWPE und PP als Polymerkomponente dargestellt.
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Abbildung 72: Zusammenhang von Shore 0 Hdrte zur Dichte bei Aerogelen

Wie aus den Messreihen hervorgeht, verhilt sich die Harte im Messbereich weitgehend linear zur
Dichte. Des Weiteren unterscheiden sich die Messreihen von PP und UHMWPE in ihrer Steigung. Dies
ist im Einklang mit der mechanischen Stabilitdt der reinen Polymere. Aufgrund der extrem geringen
UHMWPE-Konzentration in den niederdichten Probenkérpern ist es in der gewdhlten
Zusammensetzung kaum moglich, stabile Komposite mit einer Dichte < 0,08 g/cm? zu erhalten. Da die
PP-Proben grundsatzlich lber einen héheren Polymeranteil verfliigen kdnnen hier etwas geringere
Dichten erhalten werden. In jedem Fall definiert die minimale, zur Gelbildung benétigte Konzentration
das untere Limit der Kompositdichte. Es ist weitergehend davon auszugehen, dass die Harte auch tiber
den betrachteten Bereich hinaus linear mit der Dichte ansteigt, solange keine relevanten Anderungen
bei den gebildeten Strukturen auftreten. Bei deutlich erhéhten Konzentrationen ist die Bildung von
Kristalliten, welche nicht direkt mit dem Gelnetzwerk interagieren allerdings nicht ausgeschlossen, was
eine Steigungsdnderung der Harte/Dichte-Beziehung mit sich bringen kénnte. Ein entsprechendes

Phdanomen ist im Anwendungsbereich als Ddammmaterial jedoch nicht zu erwarten.
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Die Shore-Harten beziehen sich immer auf das Bulkmaterial
der Komposite. Die AuBenwande sind etwas stabiler, da die
lokal vorliegenden Strukturen sichtlich dichter sind. Dies
beeinflusst auch die mechanische Stabilitat der Probenképer,
wenn diese nicht weiterbearbeitet werden. Abbildung 73
zeigt eindrucksvoll wie ein UHMWPE-Komposit, mit relativ
hoher Dichte, in der Lage ist eine konstante Auflast der
10.000-fachen Masse zeitweise zu tragen (Druckfestigkeit
> 100 kPa). Dabei wurden Unebenheiten auf der Oberflache
durch den Druck kompaktiert, sodass das Gewicht plan

aufliegen konnte. Bei ungleichmaBiger Kraftverteilung wirde = »pi10ung 73: 180 mg schwere 2,5 w%

der Monolith unter dieser Masse irreversibel kompaktiert. TBPMN:UHMWPE (95:5) Aerogelprobe die
1,8 kg schweres Stahlgewicht hdlt.

Die Warmeleitfahigkeit des Aerogels setzt sich aus dem Festkdrper-, Gas-, IR- und Kopplungsanteil
zusammen. Mit steigender Dichte nimmt der Term des Bulkmaterials zu, wahrend die Reduktion der
Warmeleitung (iber das Zellgas nahezu vernachldssigbar ist. In Abbildung 74 wird die
Warmeleitfahigkeit von TBPMN-Kompositen (iber die Dichte aufgetragen.
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Abbildung 74: Zusammenhang von Wdrmeleitfdhigkeit und Dichte bei Aerogelen

Die Trendlinien dienen lediglich als optische Hilfestellung zur Vereinfachung der Betrachtung. Die
verwendeten Polymere zeigen keinen relevanten Einfluss auf die Warmeleitfahigkeit. Moglicherweise
ist die Festkorperwarmeleitfahigkeit des Gelators geringfligig hdher als die der Polymere, weswegen
TBPMN/UHMWPE-Komposite minimal hohere Werte bei vergleichbaren Dichten zeigen, allerdings
bewegen sich die Unterschiede im Rahmen der Messunsicherheit. Die Proben zeigen keinen Knudsen-
Effekt, was bei der im REM sichtbaren Struktur auch nicht zu erwarten war. Hierflir missten
PorengroRen im Bereich £ 100 nm im Material vorliegen. Durch die Zugabe von RuB kann der
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Warmetransport durch IR-Strahlung reduziert werden. Hierzu wurden bis zu 6% Flammrul} (bezogen
auf das Gelator/Polymer-Gemisch) bei der Synthese zugegeben. Es werden gleichméaRig schwarze
Probenkdrper erhalten, deren Warmeleitfdhigkeit 1 bis 2 mW/mK geringer ist, als die der
Referenzproben. Der RuB verteilt sich homogen in der Probe und erzeugt keine sichtbaren Defekte.
Der Zusatz stellt zwar eine Optimierung dar, dennoch kénnen keine Warmeleitfahigkeiten unter
26 mW/mK erhalten werden. Auch wenn die hier gemessenen Werte der niederdichten Komposite
unter denen der konventionellen Dammstoffe liegen, kdnnen sie dennoch nicht mit den

hochoptimierten anorganischen Aerogele konkurrieren.

Der anscheinende Kontaktwinkel der Komposite wurde via sessile drop-Methode bestimmt. Dieser
unterscheidet sich vom tatsachlichen Kontaktwinkel, da keine ideale Oberflache auf mikroskopischer
Ebene vorliegt. Die Messergebnisse verschiedener TBPMN/Polymer-Komposite werden in Tabelle 9

dargestellt.

Tabelle 9: Kontaktwinkel von TBPMN-Aerogelen (1,5 w%) mit verschiedenen Polymeren und Verhdltnissen

PP 10% 153,2°
PP 25% 146,4°
PP 35% 153,1°
PP 50% 150,7°
PP 65% 152,5°
HDPE (1) 4% 147,5°
HDPE (1) 10 % 144,4°
HDPE (1) 20 % 142,9°
HDPE (1) 50 % 155,4°
HDPE (2) 4 % 150,5°
HDPE (2) 10 % 148,6°
HDPE (2) 50 % 148,0°
UHMWPE 4% 148,1°
UHMWPE 65% 148,1°

reines TBPMN (Pressling) 92,8°

Die Aerogele aus den aufgelisteten Kompositen weisen alle Kontaktwinkel um 150° auf. Damit sind die
Materialien als superhydrophob zu klassifizieren und zeigen einen Lotuseffekt. Die Wassertropfen sind
nicht in der Lage in die Probenkérper einzudringen und perlen von der Oberflache ab. Die verwendeten
Polyolefine haben als Platte einen Kontaktwinkel von 90° - 100°. Der Gelator liegt als Pressling ebenfalls
in diesem Bereich (93°). Den Effekt, das rauere Oberflachen die hydrophilen oder hydrophoben
Eigenschaften eines Materials erheblich verstirken ist Literaturbekannt und wurde bei den
Kompositen erwartet. [92] Im Fall der Aerogele handelt es sich um feinstrukturierte Oberflachen,
welche zu einem Cassie-Baxter-Zustand fihren. Dabei liegt der Wassertropfen lediglich auf duRersten

Strukturen des Festkorpers auf und dringt nicht in die Zwischenrdume ein. [106] Abbildung 75 zeigt
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eine REM-Aufnahme der Kompositstruktur und zwei makroskopische Aufnahmen von Wassertropfen

auf der Probenoberflache.

Abbildung 75: REM-Bild der Schnittflidche eines TBPMN/PP-Aerogels und Aufnahmen von Wassertropfen auf der
Aerogeloberfldche

Bei hoheren Dichten sollte sich der beobachtete Effekt reduzieren, da der Wassertropfen eine grofRere
Kontaktflache bereitgestellt bekommt. In Tabelle 10 werden die Kontaktwinkel von unterschiedlich

hoch konzentrierten Proben mit identischer Zusammensetzung verglichen.

Tabelle 10: Kontaktwinkel von verschiedenen TBPMN/PP-Aerogele (90:10) mit unterschiedlichem Feststoffanteil

1,5w% 153,2°
3w% 152,2°
6 W% 150,9°
7 wWw% 147,7°
10 w% 138,5°

Die Messwerte bestatigen die Annahme, dass eine hohere Dichte der Komposite zu einem geringeren
Kontaktwinkel fuhrt. Dieser Trend verhalt sich nicht linear und sollte gegen den Messwert der

Reinstoffmischung aus einer Schmelze laufen.

Die Eigenschaften der Komposite als Aerogel sind grundsatzlich als Dammmaterial geeignet. Es liegt
eine hinreichende mechanische Stabilitdt, geringe Warmeleitfahigkeit und stark hydrophobes
Verhalten vor. Das Verhalten dhnelt einem niederdichten Polyurethanschaum mit einem starker
wasserabweisenden Charakter. Die Herstellung der Komposite als ist allerdings deutlich zu Zeit- und
Kostenintensiv um eine wirtschaftliche Alternative darzustellen. Eine groRflachige Anwendung als

Dammmaterial ist dementsprechend nicht sinnvoll.
5.2.2 Weitere Aerogel-Anwendungen

Obgleich die Komposite als Aerogel bislang keine direkte Anwendung finden, sind es dennoch
interessante und vielversprechende Materialien. Beispielsweise ergab ein Vorversuch, das
Faserverstarkte diinne Schichten als Barrierematerial zur Membrandestillation von Wasser verwendet

werden konnen. Die stark hydrophoben Aerogele halten die fliissige Phase zurilick, wahrend der
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Wasserdampf durch die Poren der Membran permeieren kann. In der folgenden Abbildung 76 wird ein

beispielhaftes Bild einer Membran und der zugehoérigen Struktur im REM dargestellt.

Abbildung 76: Bild einer faserverstdrkten Membran (TBPMN/UHMWPE (3 w%, 10% Polymer) und der Struktur im REM (a)
Querschnitt mit Glasfasern b) Querschnitt ohne Faserverstdrkung)

Die unverstarkten Membranen verfligen aufgrund ihrer geringen Dicke (500 um) Uber keine
ausreichende Stabilitat. Grundsatzlich ist die Herstellung von verstarkten Schichten mit verschiedenen
benetzbaren Supportmaterialien moglich. In Bild a) fallt allerdings auf, dass das Aerogel nicht an den
hier verwendeten Glasfasern anhaftet, sondern delaminiert. Das Gelnetzwerk wird von seiner
beidseitigen Durchdringung der groberen Maschen der Fasermatte gehalten. Ein weniger polarer
Support ware hier angebrachter. Weitergehend wurde nach der mehrfachen Destillation von Wasser
ein geringflgiger Abrieb des Membranmaterials festgestellt. Grundsatzlich sind die Kompositaerogele
zwar zur Anwendung in der Membrandestillation geeignet, allerdings miisste das System fir eine
praktische Anwendung stark verbessert und eingehender untersucht werden.

Weitergehend kénnen die Aerogele als Absorber fiir Ole auf Wasseroberflichen verwendet werden.
Eine Probe mit einer Dichte von 0.05 g/cm? ist in der Lage die 32-fache Masse eines Schmieréls (Dichte
0,85 g/cm?) aufzunehmen und fiir mindestens 48 h zu binden. Um diesen Prozess anschaulicher
darzustellen wurde TCB (Dichte 1,46 g/cm?3) blau eingefarbt und mit Wasser Uberschichtet. In

Abbildung 77 wird die selektive Aufnahme des organischen Materials in einen Aerogelkorper gezeigt.

Abbildung 77: Aufnahme von eingefirbtem TCB in einen Aerogelkérper

In Bild a) liegt der Aerogelkérper auf dem Wasser auf und muss durch eine Pinzette heruntergedriickt
werden (b)). Ab dem Punkt, wo ein Kontakt zwischen dem Absorber und der organischen Phase
hergestellt wird, steigen Luftblasen auf und das TCB wird aufgesogen (c)). Wenn keine Gasblasen mehr
aufsteigen ist der Monolith voll und muss, wie in Bild d) abgebildet, aus der Lésung gezogen werden,
da er nun schwerer als Wasser ist. Aufgrund der mechanischen Stabilitdt wurde in diesem Versuch ein

Aerogel mit einer Dichte von 0,15 g/cm? eingesetzt und die 22-fache Masse TCB gebunden.

Fir eine Anwendung als akustischer Isolator ist das Material trotz seiner offenporigen Struktur
aufgrund der geringen Dichte voraussichtlich nicht ideal geeignet, Versuche sind aber denkbar.
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5.2.3 Latente Warmespeicher

Neben der Warmeaufnahmefahigkeit des latenten Warmespeichers sind die Beladungskapazitat des
Tragers und seine Rickhaltefdhigkeit (iber mehrere Schmelz- und Erstarrungszyklen zentrale
Anforderungen an PCM-Komposite. Der Einsatz der Kompositstrukturen zur Immobilisierung von
latenten Warmespeichern ist eine naheliegende Anwendungsmoglichkeit, da sowohl Polymere,
Gelatoren als auch porése Materialien wie Aerogele fir diesen Zweck verwendet werden. Diese
Optionen zur Formstabilisierung eines PCM beinhalten Vor- und Nachteile. Die Immobilisierung der
Warmespeicher in einer Polymerschmelze ist eine glinstige und schnelle Art der Verarbeitung,
allerdings werden hier typischerweise nur geringe PCM/Support-Verhiltnisse erreicht. Gelatoren
mussen nur in sehr geringen Mengen eingesetzt werden, dafiir verfligen die erhaltenen Materialien
im geschmolzenen Zustand Uber schlechte mechanische Eigenschaften und neigen zu Leckagen. Die
Verwendung von pordsen Tragern, in die das PCM geflutet wird liefert zwar gute Beladungsraten,
Stabilitditen und Rickhaltevermoégen, ist aber verhaltnismaRig kosten- und zeitintensiv. Die
Verwendung von einem PP-Aerogel bendtig zwar wesentlich weniger Polymer als die einer Schmelze,
dafiir muss dieses im Vorfeld synthetisiert, angemessen getrocknet und mit dem PCM beladen werden.
Die in dieser Arbeit beschriebenen Komposite beinhalten durch ihr synergetisches Verhalten das
Potenzial, die Vorteile der zuvor beschriebenen Methoden zu vereinen, ohne die jeweiligen Nachteile
auf sich zu nehmen. Insbesondere die Ergebnisse beziglich der TBPMN/Polyolefin-Komposite mit
Paraffinwachs als latenter Warmespeicher Ubertreffen den Stand der Technik und wurden 2022

veroffentlicht.

Fir die Riickhaltefahigkeit vom PCM im Aerogel-Support sind Phasenkompatibilitdt und eine moglichst
feine offenporige Struktur vonnoten. Weitergehend ist eine geringe Dichte ideal um hohe
Beladungsraten zu ermoglichen, wobei darauf geachtet werden muss, das Rickhaltefahigkeit und
mechanische Stabilitdt erhalten bleiben. Im vorangegangenen Kapitel 5.2 wurden entsprechende
Materialien als Ddmmstoff diskutiert (Dichten von 0,03 bis > 0,25 g/cm?3). Die Aerogele kénnen durch
einlegen in ein geschmolzenes PCM mit selbigem gefiillt werden. Abhangig von der Dichte konnte die
25-Fache Menge Paraffin aufgenommen und zurickgehalten werden. Basierend auf diesen
Ergebnissen wurde die Synthese einschrittig, direkt im PCM, durchgeflihrt. Dabei wurden Proben mit
einem PCM/Support-Verhaltnis von 39:1 und gleichbleibend guter Riickhaltefdhigkeit erhalten. Das
relevant hohere Verhdltnis bei analoger Probenzusammensetzung kann unter anderem auf die
komplette Raumerfillung des Tragermaterials zurlickgefiihrt werden, wo hingegen beim Fluten von

Aerogelen leere Bereiche zuriickbleiben kénnen.

Um nachzuweisen, dass die beschriebenen Strukturen auch in Paraffin als Loésemittel aufgebaut
werden koénnen, wurden verschiedene TBPMN/Polyolefin-Proben in Wachs hergestellt und via
Soxhlet-Extraktion mit Cyclohexan ausgetauscht. Nach der darauffolgenden Gefriertrocknung wurden
die Proben im REM betrachtet. Die folgende Abbildung 78 zeigt den Vergleich eines in Paraffin

erzeugten Netzwerks mit einem aus TCB.
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Abbildung 78: REM-Bilder der Supportstruktur - links: 5 w% TBPMN/PP-Komposit (60/40) nach der Herstellung in
Paraffin mit anschliefendem Lésemittelaustausch zu Cyclohexan und Gefriertrocknung — rechts: 1.5 w%
TBPMN/PP (75/25) Aerogel (Herstellung wie zuvor beschrieben — Gefriertrocknung aus Benzol)

Da Paraffin nicht das ideale Losemittel ist fallen die Strukturen etwas grober aus, allerdings ahneln sich
die Proben stark. In Kapitel 5.1.6 wurde bereits die Trocknung aus Cyclohexan beschrieben, allerdings
ist in diesem Fall nicht von einem Strukturverlust beim Losemittelaustausch auszugehen. Da es sich
beim Paraffinwachs um ein vergleichbar unpolares aliphatisches Losemittel handelt, sollte die
dargestellte Struktur der urspriinglichen entsprechen. Beim Ldsemittelaustausch konnten keine

optischen Verdanderungen am Gelkoérper beobachtet werden.

5.2.3.1 Riickhaltefédhigkeit und mechanisches Verhalten der PCM-Komposite

Wie zuvor beschrieben ist die Rickhaltefdhigkeit (iber mehrere Schmelz- und Erstarrungszyklen ein
wichtiger Faktor fiir formstabile PCMs. Fir die Bestimmung des PCM-Verlusts aus dem
Supportmaterial wurden Probenkdrper auf unterschiedlichen Gittertypen im Ofen platziert und liber
20 Schmelz/Erstarrungszyklen (RT — 95 °C — RT) der Massenverlust bestimmt (siehe Kapitel 4.4.9).
Hierbei ist zu erwadhnen, dass beim Erhitzen kurz Uber den Schmelzpunkt keine relevante
Massenanderung festgestellt werden konnte, weswegen die Beanspruchung der Proben durch
Uberhitzen verstarkt wurde. Das Erwdrmen deutlich (iber den Schmelzpunkt sorgt einerseits fiir eine
hohere Kriechfahigkeit des Materials, andererseits fiir eine VolumenvergrofRerung. Ist der Support zu
starr, geht durch dieses Verhalten nahezu zwangslaufig PCM verloren. Da es keine standardisierte
Methode fiir die Messung des PCM-Verlustes aus unterschiedlichen Supportmaterialien gibt, wurden
unterschiedliche Aufbauten getestet. Dabei wurden die Probenkérper auf verschiedenen Gittern tGber
Auffangbehaltern im Ofen platziert und der Massenverlust bestimmt. Die Ventilation des Ofens sollte
dabei zwingend abgestellt sein, da der Luftstrom die Messung abhangig von der Position im Ofen
beeinflusst. Weitergehend hat auch die Probenmasse selbst einen Einfluss auf den PCM-Verlust, da bei
konstanter Auflageflache der relative Druck bei groReren/schwereren Probenkoérpern steigt. Es
wurden Gitter aus Stahl, PTFE und PE getestet. Darliber hinaus wurden Versuche mit durchstanzten
Aluminiumplatten durchgefiihrt, wobei hier die Probe nur an ihren Randern gehalten wurde. Abhangig
vom verwendeten Gitter scheint der Massenverlust mit der Kriechfahigkeit auf dem Support zu
korrelieren. Es kdnnen entsprechend nur Daten verglichen werden, welche mit dem exakt gleichen
Aufbau erzeugt wurden. Die folgende Abbildung 79 vergleicht den Massenverlust identischer Proben
auf unterschiedlichen Gittern.
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Abbildung 79: Einfluss des Messgitters auf die Messwerte bei identischen Praffinwachsproben (4 w% UHMWPE/TBPMN (1:1)

Die Unterschiede zwischen den verwendeten Gittern sind relativ gro8. Auf PE ist der Massenverlust
am geringsten, wahrend die Metalle zu einem relevant schlechteren Ergebnis fiihren. Die Ermangelung
einer normierten Messtechnik ist basierend auf diesen Ergebnissen grundsatzlich problematisch zu
sehen. Da das PE-Gitter im Laufe der Arbeit durch die thermische Belastung zunehmend

sprode/briichig wurde, wurden die meisten Versuche auf PTFE-Gittern durchgefihrt.

In Abbildung 80 wird der Masseverlust von Proben, welche mit den individuellen Reinstoffen (Polymer
oder Gelator) oder einem Komposit (Polymer und Gelator) stabilisiert worden sind verglichen.
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Abbildung 80: Masseverlust von drei Paraffinwachs-Proben (4 w% Support; Komposit 1:1 vs. 4 w% individuelle Einsatzstoffe;
PTFE-Gitter)
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Der Versuch zeigt deutlich, dass die Komposite den Reinstoffen bei dquivalenten Massen (iberlegen
sind. UHMWPE bildet zwar aufgrund der hohen Kettenldnge auch bei entsprechend geringen
Konzentrationen ein Gel in aliphatischen Ldsemitteln aus, allerdings ist dieses nicht sonderlich
feinstrukturiert. [107] Die Kapillarkrafte reichen nicht aus um den Masseverlust zu verhindern. Der
Gelator bildet zwar ein deutlich feineres Netzwerk aus, verfligt aber Uber eine schlechtere
Phasenkompatibilitdit und mechanische Belastbarkeit bei Ausdehnung und Schrumpf wahrend der
Temperaturzyklen. Im Komposit werden die individuellen Probleme der Reinstoffe kompensiert, was

zu einer deutlich besseren Leistung flihrt.

Da die zuvor beschriebenen Aerogelzusammensetzungen nicht zwingend ideal fir die Strukturbildung
im PCM geeignet sind, wurden verschiedene Zusammensetzungen getestet. Der Anspruch an die
erhaltenen Komposite ist, ein stabiles sowie riickhaltefahiges Netzwerk zu erhalten und nicht die feinst
moglichen Strukturen. In der Abbildung 81 sind Massenverluste von Paraffin aus verschieden

zusammengesetzten Supportstrukturen Gber 20 Zyklen auf einem PE-Gitter aufgetragen.
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Abbildung 81: Massendnderung von Paraffinkompositmaterialien mit verschiedenen Supportzusammensetzungen (ber
mehrere Zyklen (PE-Gitter)

Insbesondere aus den Verlustkurven der 5 w% Proben wird ersichtlich, das fur den Rickhalt eine
Mischung von gleichen bzw. dhnlichen Teilen Polymer und Gelator die besten Ergebnisse in Paraffin
liefert (TBPMN/UHMWZPE 50/50; TBPMN/PP 60/40). Insbesondere fiir den Fall des UHMWPE ist dies
eine groRe Anderung in Relation zu den Aerogelansitzen. Eine plausible Erklirung fiir dieses Verhalten
liegt in der Fahigkeit des geschmolzenen Paraffins die amorphen Anteile des Polymers zu solvatisieren.
Moglicherweise fiihrt dies zu einem Rickhalt des Materials, welcher Uber die Kapillarkrafte des
Gelnetzwerkes hinausgeht. Zusatzlich quillt das Polymer bei diesem Vorgang an, was die Diffusion aus

dem Komposit erschweren sollte. Zu hohe Polymeranteile storen wiederum die Ausbildung der
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Feinstruktur, wodurch der Beitrag der Kapillarkrafte zum Riickhalt reduziert wird. Dieser
Zusammenhang erklart das beobachtete Optimum plausibel. Neben der Zusammensetzung zeigen die
Messdaten auch die bessere Leistungsfahigkeit der Proben mit hdherem Supportanteil. Grundsatzlich
sollte moglichst wenig Komposit zur Stabilisierung eingesetzt werden, bei simultanem Erhalt
hinreichend guter Eigenschaften. Aus diesem Grund wurden die vielversprechendsten TBPMN/PP- und
UHMWPE-Mischungen in verschiedenen Konzentrationen eingesetzt. Die Ergebnisse dieser Messreihe
werden in Abbildung 82 dargestellt.
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Abbildung 82: Einfluss des Massenanteils des Supportmaterials auf die Riickhalteféhigkeit
(TBPMIN/PP - 60/40)(UHMWPE/TPBMN - 50/50) — gemessen auf einem PE-Gitter

Auf den ersten Blick fallt auf, das hohere Kompositkonzentrationen eine tendenziell bessere
Ruckhaltefahigkeit aufweisen als Tiefe. Im Fall von TBPMN/UHMWPE 1% versagt die ohnehin schon
kriechfahige Probe bereits im achten Zyklus vollstandig. Interessanterweise zeigt sich ein Maximum
bei den 4%. Proben mit mehr Support zeigten eine minimal schlechtere Leistung. Dies kann
moglicherweise mit der Flexibilitdt der Strukturen wahrend der Warmeausdehnung begriindet
werden. Der Support sollte idealerweise in der Lage, sein sich dynamisch der Volumenanderung
anzupassen. Massivere, starre Strukturen sind hierzu nicht in der Lage, weswegen davon ausgegangen
wird, dass deutlich héhere Kompositkonzentrationen keinen Mehrwert fiir die Materialeigenschaften
mit sich bringen. Weitergehend scheint sich insbesondere bei den hoherkonzentrierten
UHMWPE/TBPMN-Proben ein Plateau nach einigen Zyklen auszubilden, wonach kein weiteres
Paraffinwachs verloren geht.

Die Belastbarkeit der PCM-Komposite wurde mit zunehmender Temperatur analysiert. Hierzu wurde
der Erweichungsbereich der Proben durch eine statische Auflast bestimmt. Der Bereich wurde vom

ersten sichtbaren Eindringen des Gewichtes bis zum vollstandigen Durchdringen definiert. Es wurden
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zum Vergleich auch Proben mit dem entsprechenden reinen Polymeranteil hergestellt um
nachzuweisen, dass insbesondere in den tieferen Konzentrationsbereichen der Gelator essenziell fir

die Stabilitat des Gelkorpers ist. Die Ergebnisse der Messung werden in Tabelle 11 dargestellt.

Tabelle 11: Erweichungsbereiche von formstabilen Paraffin-Proben (5 g mit 5 g Auflast).

Probe Erweichungsbereich | Probe Erweichungsbereich

0,075% UHMWPE Schmelzen des 0,375% PP Schmelzen des
Wachses (ca. 60 °C) Wachses (ca. 60 °C)

1.5% TBPMN/UHMWPE (95/5) 140-180 °C 1.5% TBPMN/PP 3:1  140-180°C

3% TBPMN/UHMWPE (95/5) 160 —200 °C 3% TBPMN/PP 3:1 160 —190 °C

3% TBPMN/UHMWPE (50/50) 150-180 °C 2% TBPMN/PP 3:2 150-190 °C

1.425% TBPMN 170-190 °C 4% TBPMN/PP 3:2 180-190 °C

Die Versuche belegen, dass hohere Gelatoranteile einen positiven Effekt auf die Temperaturstabilitat
haben. Das Polymer zeigt im betrachteten Bereich nur einen geringeren Einfluss. Dies dndert sich,
wenn das Gewicht erhéht wird. Betrdgt die Masse des Stempels das Sechsfache der Masse der Probe,
tritt das Materialversagen friiher auf. In diesem Fall spielt die Polymerkonzentration eine gréRere
Rolle, da das Versagen im Falle von UHMWPE nahe der Schmelztemperatur des Polymers erfolgt. Bei
einer Probe mit 1,5 w% TBPMN/UHMWPE (95/5) verschiebt sich der Bereich des Erweichens auf
90-120 °C. Wird der Polymeranteil auf 75/25 erhéht, so erweitert sich der Versagensbereich auf
90-140 °C. Der gleiche Effekt ist bei PP-haltigen Proben zu beobachten. Wichtig ist, dass die Messungen
alle mit Paraffin als PCM durchgefiihrt wurden. Wird z.B. ein Solvogel mit TCB gemessen, sinken die
Werte um 30-40 °C, was auf die besseren Losungsmitteleigenschaften gegeniiber den Edukten

zurickzufiihren ist.

Um das Verhalten der formstabilen latenten Warmespeicher im
geschmolzenen Zustand etwas greifbarer zu beschreiben
wurde eine Reihe von Handversuchen durchgefiihrt.
Abbildung 83 zeigt eine via TBPMN/UHMWPE-stabilisierte
Paraffinprobe. Das Material verhdlt sich im festen Zustand
weitgehend analog zu reinem Wachs. Lediglich beim
Schneiden/Brechen fillt auf, dass es weniger sprode ist. Es
entstehen keine Splitter oder Risse jenseits der
Belastungsstelle. Im geschmolzenen Zustand wird der Einfluss
der Supportstruktur deutlich. Das Material wird leicht

durchscheinend und flexibel, was im Gegensatz zu vielen

anderen Tragermaterialen steht, welche meist (iber eine starre
Struktur verfiigen. Die Probe kann bis zu einem gewissen Grad Abbildung 83: TBPMN/UHMWPE-

gebogen oder verformt werden, ohne das Paraffin aus dem stabilisierte Paraffinprobe im festen Zustand
Komposit austritt. Diese Art der Flexibilitdt erlaubt dem Material die aulerordentlich gute
Riickhaltefihigkeit beim Uberhitzen der Probe. Die Kompositstruktur ist hinreichend beweglich um die
Warmeausdehnung des Wachses zu kompensieren. Das flexible Verhalten der Probenkdrper ist auch
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bei groReren Monolithen gegeben. Die Beweglichkeit der stabilisierten Proben wird in Abbildung 84

illustriert.

Abbildung 84: TBPMN/UHMWPE-stabilisierte Paraffinprobe im geschmolzenen Zustand

Bei der Verformung wird das Material nicht beschadigt und es tritt kein PCM aus. Die
Temperaturstabilitdt von groRen Kompositmaterialien besteht auch lber eine langere Belastung. Zur
Veranschaulichung wurden zwei Paraffin-Proben mit jeweils 92 g Gesamtmasse hergestellt. Eine Probe
wurde mit 4 w% einer TBPMN/UHMWPE (50/50)-Mischung stabilisiert, die andere wurde unbehandelt
gelassen. Die erhaltenen Platten wurden in PE-Beuteln eingeschweiflSt und bei 65 °C aufrecht in einen
Ofen gehdngt. Die Abbildungen 85 und 86 zeigen das Verhalten der Proben nach thermischer
Belastung.

a) 65 _,_C_‘/, 4h
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R

Abbildung 85: 92 g schwere Paraffinprobe vor und nach thermischer Belastung im Ofen bei 65 °C (a = unstabilisiert)
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Abbildung 86: 92 g schwere Paraffinprobe vor und nach thermischer Belastung im Ofen bei 65 °C
(b =4 w% TBPMN/UHMWPE 50/50)

Das reine Paraffinwachs ist nach 4 Stunden bereits vollstandig geschmolzen, wahrend das Komposit
keine Verdanderung zeigt. Im weiteren Verlauf kriecht die stabilisierte Probe unter ihrem Eigengewicht
soweit, dass sie sich der untern Form des Beutels anpasst und eine leichte Bogenform einnimmt. Dabei
treten sehr geringe Mengen Paraffin aus dem Material aus, welche sich im unterern Bereich
ansammeln. Auch nach 5 Tagen war der Gelkorper weiterhin intakt, obwohl die Art und Dauer der
Belastung (iber einen realistischen Anwendungsfall hinausgeht. Ublicherweise sollte das Komposit von

auRen besser stabilisiert sein und nur temporar im geschmolzenen Zustand verbleiben.

Neben dem Massenverlust tber das Abtropfen des PCMs auf einem Gitter, werden entsprechende
Proben auch oft auf einem Filterpapier platziert und erwarmt. Dabei wird beobachtet wie gut der
Support in der Lage ist das eingelagerte Material zurlickzuhalten. In Abbildung 87 wird eine

unstabilisierte Paraffinprobe mit einer stabilisierten verglichen.

Abbildung 87: PCM-Proben auf Filterpapier, vor und nach thermischer Belastung im Ofen (1 h)
(a = unstabilisiert, b = 4% TBPMN/UHMWPE 50/50)

Nach einer Stunde thermischer Belastung im Ofen bei 65 °C ist das reine Wachs vollstandig
geschmolzen und vom Filterpapier aufgesogen worden. Die Kompositprobe hingegen zeigt einen
kleinen Ring von abgegebenem Paraffin. Mit zunehmender Zeit wird dieser zwar groRRer, dabei wird
die Probe allerdings nicht zerstort. Das Kompositmaterial schrumpft tber die Zeit leicht und es scheint
sich ein Gleichgewicht zwischen Wachs im Filterpapier und im Tragermaterial einzustellen.

Nach den guten Ergebnissen mit Paraffin als Modell wurden auch andere potenziell interessante
latente Warmespeicher betrachtet. Zur Herstellung dieser PCM-Komposite wurden verschiedene
sorbitolbasierte Gelatoren (allein und mit UHMWPE stabilisiert) in Polyethylenglykol (PEG)
(2.000 g/mol, 8.000 g/mol, 20.000 g/mol) und Tetradecanol (TD) getestet. In Tabelle 12 werden die
Restmassen von verschiedenen TBPMN-, DpEBS-, D2,4-DMBS- und D3,4-DMBS-haltigen Proben nach
20 Messzyklen dargestellt. Alle Messungen wurden auf einem PTFE-Gitter durchgefiihrt.
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Tabelle 12: Restmasse verschiedener PCM-Kompositproben nach 20 Messzyklen (PTFE-Gitter)

2% DpEBS, PEG 8k 100%
2% DpEBS, PEG 20k 100%
2% DpEBS/UHMWPE (70/30), PEG 2k 72%
2% DpEBS/UHMWPE (70/30), PEG 20k 100%
2% D3,4-DMBS/PEG 2k 68%
2% D3,4-DMBS, PEG 8k 91%
2% D3,4-DMBS, PEG 20k 95%
2% D3,4-DMBS/UHMWPE (95/5), PEG 8k 90%
2% D3,4-DMBS/UHMWPE (70/30), PEG 8k 86%
2% D3,4-DMBS/UHMWPE (50/50), PEG 8k 94%
4% D3,4-DMBS, PEG 8k 100%
4% D3,4-DMBS/UHMWPE (70/30), PEG 8k 100%
2% D3,4-DMBS, TD 0%
2% D3,4-DMBS/UHMWPE (70/30), TD 19%
D2,4-DMBS-Proben Restmasse
2% D2,4-DMBS/PEG 2k <47%
2% D2,4-DMBS, PEG 8k 100%
2% D2,4-DMBS, PEG 20k 100%
2% D2,4-DMBS/UHMWPE (95/5), PEG 8k 98%
2% D2,4-DMBS/UHMWPE (70/30), PEG 8k 99%
2% D2,4-DMBS/UHMWPE (50/50), PEG 8k 98%
4% D2,4-DMBS, PEG 8k 100%
4% D2,4-DMBS/UHMWPE (70/30), PEG 8k 100%
2% D2,4-DMBS, TD 30%
2% D2,4-DMBS/UHMWPE (70/30), TD 29%
2% TBPMN, PEG 2k 75%
2% TBPMN, PEG 8k 100%
2% TBPMN, PEG 20k 100%
2% TBPMN/UHMWPE (95/5), PEG 20k 100%
2% TBPMN/UHMWPE (70/30), PEG 20k 100%
2% TBPMN/UHMWPE (50/50), PEG 20k 100%
4% TBPMN, PEG 8k 100%
4% TBPMN/UHMWPE (70/30), PEG 8k 99%
2% TBPMN, TD 43%

2% TBPMN/UHMWPE (70/30), TD 39%



Wahrend bei Paraffin als PCM die Komposite aus Gelator und Polymer deutlich verbesserte
Eigenschaften zeigen, dominiert bei PEG der Einfluss der enthaltenen Gelatormenge. Die hier
verwendeten Isosorbid-Derivate weisen sehr gute Riickhaltefdhigkeiten gegeniiber PEG als latentem
Warmespeicher auf. Es zeigen sich allerdings Unterschiede zwischen den verwendeten molaren
Massen. Mit steigender Kettenldnge des Polymers scheint auch die Phasenkompatibilitdt zu den
unpolaren Gelatoren zuzunehmen. Der héhere Massenverlust der PEG-Proben mit 2.000 g/mol darf
allerdings nicht exklusiv auf diese Beobachtung zuriickgefiihrt werden. Aufgrund der Tatsache, dass
der Schmelzpunkt von Polyethylenglykol von dessen Kettenldnge abhangig ist, erfahren
niedermolekulare Proben eine stirkere Belastung durch die Uberhitzung. Hierbei wird das PCM im
Komposit niederviskoser und ist in Folge dessen schwerer fiir das Supportmaterial zuriickzuhalten.

Im deutlichen Kontrast zu den teilweise verlustfreien PEG-Kompositen stehen die Proben mit
Tetradecanol als PCM. Da die Gelnetzwerke sowohl {iber m-nt-Stacking, als auch Wasserstoffbriicken
aufgebaut werden, wird dieser Vorgang durch die Anwesenheit der OH-Funktionen des langkettigen
Alkohols maRgeblich gestért und so die Rickhaltefdahigkeit massiv vermindert. Dieser Sachverhalt
wurde bereits 2015 von Niu et al. beschreiben. [75] Die verwendeten Isosorbid-Gelatoren sind
dementsprechend nicht fir Tetradecanol als PCM geeignet.

Trotz der guten Rickhaltefdhigkeit zeigen die PEG-Komposite praktische Probleme fiir eine langfristig
ausgelegte Anwendung. Obgleich auch mit geringen Gelatorkonzentrationen scheinbar verlustfrei
stabilisierte Probenkorper erhalten werden koénnen, verfligen diese Uber keine hinreichende
Formstabilitat. Insbesondere bei geringen Supportkonzentrationen und UHMWPE-freien Materialen
besteht eine deutliche Kriechfahigkeit. Mit steigender molarer Masse des PEG reduziert sich zwar die
Tendenz zu diesem Verhalten, bleibt aber grundsatzlich bestehen. Im Fall einer méglichen Leckage in
einer Anwendung wiirde dies potenziell zu einem spontanen Versagen des PCM fiihren. Abbildung 88
zeigt den Formverlust von verschiedenen stabilisierten Proben nach 20 Schmelz- und
Erstarrungszyklen.

DpEBS D2.4-DMBS D3.4-DMBS  TBPMN

Abbildung 88: Verformung von zylinderférmigen, stabilisierten PEG 8000-Proben nach 20 Schmelz-/Erstarrungszyklen mit
verschiedenen Isosorbid-Derivaten (2 w% Komposite (70% Gelator / 30% UHMWPE)

Diese Beobachtung kann auf die schlechten mechanischen Eigenschaften im geschmolzenen Zustand
zuriickgefiihrt werden. Das Solvogel Ubertragt einwirkende Krafte nicht durch den gesamten
Probenkdérper und ,,schmiert” leicht an Oberflachen. Eine mogliche Erklarung fir dieses Verhalten ist
die relativ harte Kristallisation des PEG, wobei potenziell Teile des Gelnetzwerks zerstért werden. Ein
moglicher weiterer Grund fir diese Beobachtung ist, dass die Strukturbildung des Komposits
insbesondere fiir weitgehend unpolare aromatische und aliphatische Systeme ausgelegt wurde. Dies
trifft jedoch nicht auf PEG zu, weswegen keine ideale Netzwerkstruktur und Phasenkompatibilitat zu

den Kompositen zu erwarten sind. Im festen Zustand verhalten sich die Proben sprode briichig. Auch
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wenn die zuvor beschriebenen Paraffinproben geringfligig hohere Materialverluste aufweisen, bevor
sie in einen scheinbar stationdren Zustand Ubergehen, sind sie flir eine praktische Anwendung

aufgrund der Gberlegenen Mechanik zu bevorzugen.

5.2.3.1 Betrachtung thermischer Vorgdnge im PCM-Kompositmaterial

Da der latente Warmespeicher durch die Kompositstruktur immobilisiert wird, hat dies einen direkten
Einfluss auf den Warmetransport im Material. Wahrend nicht-stabilisierte PCMs ab dem Moment ihres
Schmelzens die Moéglichkeit zur Konvektion haben, ist diese im Gelkérper weitgehend ausgeschlossen.
Der somit gehemmte Warmetransport kann, abhangig von der Anwendung, zu einem Problem
werden. Ist beispielsweise der Warmespeicher nicht in der Lage die freiwerdende Energie eines
elektrischen Bauteils, physikalischen Prozesses oder einer chemischen Reaktion in angemessener Zeit
abzufiihren, kann es zu lokalen Uberhitzungen und den damit verbundenen spezifischen Folgen

kommen.

Um den Warmetransport in den hergestellten PCM-Kompositen graphisch zu veranschaulichen,
wurden zylinderférmige Proben von auBen mit Hilfe eines Heizblocks gleichmaRig erwarmt und in
ihrem Zentrum die Temperatur gemessen. Der Einfluss der Supportstruktur wurde anhand von TBPMN
in Paraffin bei verschiedenen Konzentrationen bestimmt und in der Abbildung 89 aufgetragen.
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Abbildung 89: Temperaturverlauf beim Aufschmelzen von Paraffinproben mit unterschiedlich hohem Gelatorgehalt

Im Fall des reinen Paraffins kann am Abknicken der Messkurve der Wechsel des Aggregatzustands von
fest nach flUssig betrachtet werden. Durch das Gelnetzwerk des TBPMN verschwindet dieser Effekt
und die Kurve verlauft weitgehend linear, bis sie sich der Temperatur des Heizblocks anndhert. Mit
zunehmender Konzentration und damit raumerfillenderer Stitzstruktur verlangsamt sich der
Warmetransport. Um dem entgegen zu wirken kénnen Additive mit hoher Warmeleitfahigkeit wie
FlammrulR oder Silbernanopartikel zugesetzt werden. [70, 108-111] Das gezeigte Verhalten wird auch
in der DSC beobachtet. Abbildung 90 stellt exemplarisch Abkiihlkurven von Paraffinkompositen dar,
wobei deutlich zu sehen ist, dass sich der Erstarrungsprozess, aufgrund der unterbundenen Diffusion
bei gleicher Temperaturrampe, weniger diskret abbilden lasst. Selbiges kann fir alle anderen

verwendeten PCMs beobachtet werden.
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Bei den dargestellten Proben ist ein
deutlicher Unterschied in der Signalform
des Erstarrungsprozesses zu sehen. Der
Phaseniibergang der reinen Paraffin-
Probe ist deutlich schmaler, als der der
Komposite aus dem gleichen Wachs.
Aufgrund der, durch das Gelnetzwerk,
gehemmten  Warmeleitfahigkeit im
Material, entsteht

Erstarrung zum Temperaturprogramm.

ein Versatz der
Aus diesem Grund erstreckt sich der
Erstarrungsbereich der Komposite liber
einen breiteren Temperaturbereich, bei
gleichbleibender Enthalpie.
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Abbildung 90: DSC-Abkiihlkurven von Paraffin und Paraffin-Kompositen

Die bei der Herstellung auftretenden Phasenumwandelungen und das Verhalten des PCM lber

mehreren Schmelz- und Erstarrungszyklen kénnen via DSC betrachtet werden. Die folgende

Abbildung 91 beschreibt alle bei der Kompositherstellung auftretenden Prozesse.
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Abbildung 91: Beispielhafter Messverlauf einer stabilisierten PCM-Probe anhand eines Paraffin-TBPMN/UHMWPE Komposit

4 w% TBPMN/UHMWPE (50/50)

In der dargestellten DSC-Messung wird zundchst das Paraffin, in den Segmenten 1.1 und 1.3,
aufgeschmolzen und wieder verfestigt. Dies dient der besseren Kontaktierung der Probe im Tiegel.
Jedes zweite Segment ist ein isothermer Schritt, welcher in der Auftragung lber die Temperatur nicht
dargestellt wird und dafir sorgt, dass die Probe vor jeder Rampe einen thermisch homogenen Zustand

erreicht. In der Messkurve 1.5 sind die Schmelzvorgdnge des Paraffins (67,6 °C), der UHMWPE-
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Kristallite (121,1 °C) und des Gelnetzwerkes (189,5 °C) zu sehen. Beim Abkihlen in Segment 1.7 kommt
es zur Gelation des TBPMN (159,1 °C), Kristallisation des Polymers (102,2 °C) und Erstarren des
Wachses (36,4 °C). Die jeweiligen Signale des Gelators unterscheiden sich relevant in ihrer Intensitat.
Dies ist auf die thermische Instabilitdit der Isosorbid-Derivate zuriickzufiihren. Bei langeren
Verweilzeiten Uber 200 °C findet eine allméahlich Zersetzung des Gelators statt, wodurch die
entsprechenden Anteile nicht mehr zur Gelbildung beitragen kdénnen. Dieser Abbau stellt fir die
Kompositherstellung allerdings kein Problem dar, da hier nur eine kurze thermische Belastung auftritt.
Der mogliche Einsatzbereich der stabilisierten latenten Warmespeicher wiederum ist weit von den
Zersetzungstemperaturen des Polymers und Gelators entfernt und somit fir die gewahlten
Materialien unkritisch. Um sicherzustellen das liber einen langeren Gebrauch keine Verdanderungen im
Paraffin auftreten wurden in der DSC bis zu 100 Schmelz- und Erstarrungszyklen anhand von
Kompositproben aufgenommen und ausgewertet. Die Ergebnisse dieser Messungen werden in den
Abbildungen 92 und 93 dargestellit.
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Abbildung 92: DSC-Kurven von 50 Schmelz- und Verfestigungszyklen von einem stabilisierten Paraffinkomposit
(5 w%,; TBPMN/UHMWPE 1:1)
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Abbildung 93: DSC-Kurven von 100 Schmelz- und Verfestigungszyklen von einem stabilisierten Paraffinkomposit

(2,5 w%; TBPMN/UHMWPE 1:1)

Beide Kompositproben zeigen eine Veranderung der Messkurven liber die Zyklen, allerdings bei
gleichbleibendem Integral. Wie zuvor berichtet, bedingt die Lage der Probe im Tiegel ihre
Kontaktierbarkeit und somit auch die Form der Messsignale. Was hier zu beobachten ist, ist lediglich
die Folge des langsamen Kriechens der stabilisierten PCMs. Dieser Vorgang benétigt bei hoherer
Supportkonzentration sichtlich mehr Zyklen, dennoch handelt es sich um denselben Prozess. Auch bei
diesen Messungen fallt die gehemmte Warmeleitfahigkeit in Form der verbreiterten Schmelz- und
Erstarrungsbereiche mit zunehmendem Tragermaterial auf. Da auch Uber 100-Zyklen keinerlei
Anderung der Schmelz- und Erstarrungsenthalpie aufgetreten sind, kann eine gewisse Langlebigkeit
des Materials angenommen werden. Natiirlich handelt es sich hierbei um ein stark vereinfachtes
Messverfahren, bei dem der Materialverlust, sowie Umwelteinfliisse wie Atmosphare, UV-Strahlung,
Verschmutzung und weitere Belastungen, welche in einer praktischen Anwendung auftreten kénnen,
nicht simuliert werden. Fiir eine fundiertere Aussage mussten entsprechende anwendungsorientierte

Langzeitversuche durchgefiihrt werden.

Die Leistungsfahigkeit eines latenten Warmespeichers wird durch seine Phasenwechselenthalpie und
seinen Anteil im Kompositmaterial bestimmt. Die folgende Tabelle 13 gibt Auskunft Giber die Schmelz-
und Erstarrungsenthalpie verschiedener Paraffin- und PEG-Komposite, sowie der Reinstoffe, bei den

jeweiligen Temperaturen.
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Tabelle 13: Auswertung der DSC-Messungen von PCM-Kompositen hinsichtlich der Schmelz- und Erstarrungsenthalpie

Probe Erstarrungsprozess Schmelzvorgang ‘
| T, [C] AH: /gl T [C] AHn [1/g]
' Reinstoff 364 18,3 597 1803

4% TBPMN 36,7 184,1 66,3 182,0

4% TBPMN/UHMWPE (50/50) 36,4 177,5 66,9 172,6
e ]
' Reinstoff 303 1730 728 1750

4% DpEBS 29,8 164,6 76,7 161,3

4% D2,4-DMBS 27,5 161,7 70,4 161,0

4% D3,4-DMBS 28,5 166,0 85,8 165,5

4% TBPMN 28,6 158,4 74,3 159,2

4% DpEBS/UHMWPE (50/50) 30,0 166,9 69,5 166,7

4% D2,4-DMBS/UHMWPE (50/50) 27,1 158,7 69,5 156,9

4% D3,4-DMBS/UHMWPE (50/50) 29,3 167,3 69,7 163,4

4% TBPMN/UHMWPE (50/50) 29,6 162,3 72,7 164,3
s ]
'Reinstoff 324 1650 724 1666 |

4% TBPMN 31,1 155,4 84,6 154,3

4% TBPMN/UHMWPE 32,8 153,7 80,4 152,6

Aufgrund der geringen bendtigten Kompositkonzentration weichen die gemessenen Enthalpien der
stabilisierten Proben nur geringfligig von denen der Reinstoffe ab. Durch den verbreiterten
Schmelzbereich der Komposite erhdht sich der gemessene Gipfel der Kurve. Bei der Erstarrung ist dies
nicht der Fall. Die Temperaturen der Phaseniibergange beider gelisteter PCMs sind von der jeweiligen
Kettenlange abhéngig und kénnen daher, im Rahmen der materialbedingten Mdglichkeiten, der
Zielanwendung angepasst werden. Grundsatzlich unterscheiden sich die Enthalpien von Paraffin und
PEG nur geringfligig voneinander. Das Wachs zeigt eine minimal hohere Schmelzenthalpie. Da es in
diesem Fall keinen relevanten Unterschied in der Leistungsfahigkeit gibt, Gberwiegen weiterhin die

Vorteile der Paraffinkomposite gegenliber den PEG-Proben.

5.2.3.3 Vergleich der hergestellten Komposite mit der aktuellen Literatur

Die in dieser Arbeit hergestellten Komposite konnen als Hybride zwischen den klassischen formstabilen
latenten Warmespeichern und Gelator-stabilisierten Systemen verstanden werden. Analog zu den
etablierten Systemen verfiigen die Gelator/Polymer-Komposite als Tragermaterial Gber eine relevante
Festigkeit in Aerogelform und kénnen mit dem PCM geflutet werden. Damit sind sie vergleichbar mit
klassischen Supportmaterialen. Die Herstellung der Struktur im PCM durch eine Gelbildung wiederum
entspricht den Gelatorsystemen, welche sich vor allem durch ihre hohen Beladungsraten auszeichnen.
In Tabelle 14 werden die, in dieser Arbeit beschriebenen, neuartigen Komposite mit dem aktuellen
Stand der Technik verglichen.
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Tabelle 14: Literaturvergleich von aktuellen PCM-Kompositen mit den in dieser Arbeit hergestellten Materialien hinsichtlich

der Beladungsrate

Klassische formstabile PCM-Komposite

Kompositmaterialien Quelle w% PCM
expandiertes Graphit/MA—PA-SA [112] 93%
expandiertes Graphit/Paraffin (71, 113] 92%
PP-Aerogel/Paraffin [66]* 90-91%
Gips/C18-C24 [114] 18%
C-SiO2-PA [69] 61%
C-Si0,-0D [69] 73%
SiO,/PEG [62] 80%
HDPE/Paraffin [67] 77%
EPO/Paraffin [115]** 50%
Kieselgur/Caprin-Laurinsaure [72] 62%
Kohlenstoff/Laurinsaure [116] 33%
G18/Paraffin [74] 97%
3,4-DMDBS/C18;C18-10l [79]*** 97%
DMDBS/EG-OD [76]*** 83-97%
G18/C18 [117] 94%

Ergebnisse dieser Arbeit

Isosorbid-Derivate+UHMWPE/PEG
Isosorbid-Derivate+UHMWPE/Paraffin

95-98%

* Das PP-Aerogel als Tragermaterial fur Paraffin ist chemisch und strukturell am ehesten mit den
Kompositen aus dieser Arbeit zu vergleichen. Trotz der geringeren Beladungsrate und moderateren
thermischen Bedingungen zeigen die Materialien in dieser Studie einen PCM-Verlust von 9,7% nach
10 Zyklen und 14,9% nach 20 Zyklen. Die Gelator/Polyolefin-Komposite, welche in dieser Arbeit
etabliert wurden, weisen mit einem Verlust von < 5% eine erheblich bessere Leistungsfahigkeit auf.
Selbst im Fall des suboptimalen Messaufbaus mit einem PTFE-Gitter und Uberhitzen der Probe werden
vergleichbare Messwerte erzielt.

** Flir unbeschichtetes expandiertes Perlit (EPW) wurde ein Massenverlust von 48 % festgestellt, fir
hydrophob beschichtetes expandiertes Perlit (EPO) 0 %.

*** |In diesen Arbeiten wurde der Masseverlust nach 24 Stunden im geschmolzenen Zustand
beobachtet. Je nach PCM variierte der Massenverlust stark. Proben mit 3% 3,4-DMDBS verloren 13,6%
ihrer Masse mit n-Octadecan und 36,3% mit 1-Octadecanol als Warmespeicher. Xu et al. [76]
beschreiben einen geringeren Massenverlust mit 3,4-DMDBS und 1-Octadecanol von <20% bei 3%
Gelator. Durch Zugabe von 6% expandiertem Graphit wird der Verlust auf 15,6% reduziert. Auch dies
ist deutlich schlechter als die in der vorliegenden Arbeit erzielten Ergebnisse. Die langfristige

Formstabilitat ist in allen vergleichbaren Arbeiten mit Organogelatoren nicht ausreichend gegeben.
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Die Gelator/Polyolefin-Komposite zur Stabilisierung von latenten Warmespeichern tbertreffen den
Stand der Technik deutlich. Durch die einschrittige Synthese im PCM sind extrem hohe Beladungsraten
wie bei reinen Gelatorsystemen moglich, allerdings ohne die nachteilhaften Eigenschaften. Das
Herstellen und Fluten von pordsen Tragermaterialien ist vergleichsweise Kosten- und Zeitaufwandig,
bei einer schlechteren Leistungsfahigkeit. Die beschriebenen synergetischen Effekte ermoglichen es
dem Hybrid-Support die Vorziige der klassischen Stabilisierung und der Gelator-Systeme zu nutzen,

ohne die Nachteile der Einzelnen aufzuweisen.
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b. Fazit und Ausblick
6.1 Fazit

Im der vorliegenden Arbeit wurde eine Hypothese zu einem synergetischen
Strukturbildungsmechanismus von Organogelator-Polymer-Kompositen formuliert. Der Nachweis des
Postulats und seine Grenzen stehen im Kern der Betrachtung. Darlber hinaus wurden verschiedene
mogliche Anwendungen fiir die erhaltenen Strukturen getestet und mit dem aktuellen Stand der

Technik verglichen.

Entsprechend der Annahme, dass es moglich sein sollte Gelnetzwerke durch das Anlagern von
Polymeren zu stabilisieren, wurde versucht einen direkten Beweis hierflir zu erbringen. Dies ist
allerdings nur bedingt realisierbar, da die Fibrillen der Gelatoren so fein und intim mit den Polymeren
gemischt sind, dass eine Unterscheidung weder im Solvogel, noch im Aerogel, unmittelbar moglich ist.
Aus diesem Grund wurden Axiome aufgestellt, welchen die Strukturbildung entsprechend der

Hypothese folgen muss, um erfolgreich zu verlaufen.

o Der Gelator und das teilkristalline Polymer miissen sich im heien Losemittel homogen l6sen.
Beim Abkiihlen muss eine Gelbildung und eine Kristallisation auftreten.

e Die Gelation muss vor dem Anlagern und Kristallisieren des Polymers stattfinden.

e Der Gelator und das Polymer missen eine gute Kompatibilitat zueinander aufweisen, sodass
sich die Polymerketten bevorzugt auf dem Gelnetzwerk abscheiden.

e Das Gelnetzwerk muss Uiber eine hinreichend grofRe Oberflache und Stabilitat verfiigen, damit
infolgedessen geniugend Keimstellen fiir das Kristallisieren der Polymerketten bereitstehen.
Das Solvogel wird somit diinn ummantelt, ohne das die fibrillare Struktur Schaden nimmt und
groRere Spharolithe gebildet werden.

e Gelator und Polymer kénnen nur in bestimmten Mischungsverhdltnissen und
Konzentrationsbereichen eingesetzt werden, um homogene und stabile Komposite zu
erhalten.

Die Giiltigkeit dieser Regeln konnte, insbesondere anhand von Isosorbid-Derivaten in Kombination mit
Polyolefinen, empirisch belegt werden. Vor allem bei der Missachtung der aufgestellten Leitsdtze und
den daraus resultierenden Ergebnissen lassen sich Erkenntnisse {iber ihre Richtigkeit ableiten. Die
Quintessenz der Versuche aus Kapitel 5.1 bestdtigen die aufgestellte Hypothese. Alle erhobenen Daten
folgen der Logik der zugrundeliegenden Argumentationskette und es konnte kein kontrarer Befund
gemacht werden. Insbesondere die Bilder der REM-Raman-Kopplung vor und nach der Extraktion
relevanter Gelatoranteile liefern einen starken Indizienbeweis fiir die vorhergesagte Kompositstruktur.
Auch wenn die Ergebnisse der Isosorbid-Derivate mit Polyolefinen sehr eindeutig zu sein scheinen,
bleibt nichtsdestotrotz ein gewisser Restzweifel an der Allgemeingiiltigkeit der Hypothese. Prinzipiell
ist es denkbar das zukinftige Experimente, primar mit anderen Edukten, nicht den oben genannten
Axiomen folgen. In diesem Fall misste eine Anpassung der Theorie entsprechend der neuen

Erkenntnisse vorgenommen werden.
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Fir die Herstellung stabilisierter Gelnetzwerke lieferten Isosorbid-Derivate (insbesondere TBPMN) in
Verbindung mit linearen, teilkristallinen Polyolefinen (UHMWPE & PP) reproduzierbar die besten
Ergebnisse. Fir dieses System eignete sich TCB als Losemittel besonders gut. Das erhaltene
Kompositmaterial zeichnet sich im aerogelen Zustand durch eine feine, offenporige Struktur mit hoher
spezifischen Oberflaiche, geringer Dichte und guten mechanischen Eigenschaften aus. Die
strukturdirigierende Funktion des Gelators determiniert das Erscheinungsbild des Netzwerks auf
nanoskaliger Ebene. Die gleichmaRige, dinnschichtige Kristallisation des Polymers auf der
Fibrillenoberflache liefert die notwendige Stabilitdt um die Kompositmaterialien sinnvoll nutzbar zu
machen. Durch die feine Struktur und den unpolaren Charakter der bevorzugt verwendeten
Polyolefine verfiigen die Materialien tber eine superhydrophobe Oberflache und weisen somit einen
Lotuseffekt auf. Da der Gelator in erster Linie fir die Strukturbildung notwendig ist, im fertigen
Material aber nur eine untergeordnete Rolle spielt, ist eine nachtragliche partielle Extraktion in
Betracht zu ziehen. Es kdnnen bis zu 66% des Gelators aus TBPMN/Polyolefin-Kompositen entfernt und
weitgehend recycelt werden, wodurch eine feinere Struktur mit unverdnderten mechanischen
Eigenschaften erhalten wird. Dabei schrumpfen die Monolithe leicht (12 — 18%). Da es sich bei dem
Gelator um die mit Abstand teuerste Komponente im System handelt ist eine Extraktion und
Wiederverwertung auch aus 6konomischer Sicht zu bevorzugen. Grundsatzlich gestaltet sich das
sortenreine Recycling der Komposite als besonders einfach, da diese lediglich in einem geeigneten

Losemittel erneut homogen gel6st und abgekiihlt werden missen um die Struktur zu erneuern.

Die Kompositmaterialien verfiigen lber eine Vielzahl moglicher Anwendungen. Als Aerogel konnten
spezifische Oberflichen von bis zu 133 m?/g erreicht werden. Uber die eingesetzte Gelator/Polymer-
Konzentration lasst sich die Dichte der Komposite und linear damit verbunden auch ihre Harte
einstellen. Dies hat ebenfalls einen Einfluss auf die Warmeleitfahigkeit. Bei geringen Dichten konnten
Dammmaterialien mit gerade einmal 27 mW/m-K erhalten werden, diese sind allerdings
verhaltnismaRig fragil. Fur eine praktische Anwendung sollte ein Aerogel mit ca. 0,1 g/cm?® und
30 mW/m-K geeignet sein. Damit weisen die Komposite eine geringere Warmeleitfahigkeit als
herkdmmliche Isolationsmaterialien auf. Der stark hydrophobe Charakter und das hohe Porenvolumen
der Aerogele machen diese weitergehend zu ausgezeichneten Absorbern fiir Ole und andere
organische Materialien aus wassrigen Systemen. Da kein fllssiges Wasser in das Material eindringen
kann, Wasserdampf allerdings hindurchgelassen wird, ist ebenfalls eine Anwendung in der
Membrandestillation denkbar.

Die Verwendung der Gelator/Polymer-Komposite als Tragermaterial fir latente Warmespeicher ist
gleichermallen naheliegend wie effektiv. Klassische formstabile PCMs werden Gber das Fluten von
porosen Supportmaterialien hergestellt. Fir &dhnlich leistungsfahige Materialien missen hierfir
zunachst Aerogele als Trager aufwandig generiert und Gberkritisch getrocknet werden. Dies erfordert
Zeit, Energie und apparativ aufwandige Anlagen. Die einschrittige Kompositherstellung, bei welcher
der latente Warmespeicher als Losemittel fungiert, erlaubt eine extreme Simplifizierung des Prozesses,
da es die separierte Supportherstellung obsolet macht. Simultan werden auf diese Art die
Beladungsraten der Komposite verbessert. Es wurden Proben mit einem PCM/Support-Verhaltnis
zwischen 19:1 und 39:1 hergestellt. Die besten Ergebnisse wurden mit 4 w% (24:1) einer
TBPMN/UHMWPE-Mischung (1:1) in Paraffin erzielt. Die Erstarrungsenthalpie der Komposite liegt mit
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177,5 J/g sehr nah am Wert des reinen Wachses (186,3 J/g). Analoge Arbeiten, in denen ausschlieRlich
Gelatoren zugesetzt wurden, liefern zwar dhnliche Beladungsraten und Enthalpien, bleiben aber
hinsichtlich der Formstabilitdit und Rickhaltefahigkeit weit zuriick. Die besten in dieser Arbeit
entwickelten Kompositmaterialien verlieren Giber 20 Schmelz- und Erstarrungszyklen < 5% ihrer Masse.
Dabei findet der Verlust insbesondere in den ersten 10 Zyklen statt. Danach bleibt die Masse
weitestgehend konstant und es scheint sich ein Plateau einzustellen. Die Komposite Ubertreffen den
aktuellen Stand der Technik deutlich. Die Materialeigenschaften sind vergleichbar mit den etablierten

Systemen, bei deutlich erhdéhter Beladungsrate und ressourcenschonender Herstellung.

6.2 Ausblick

Da die in dieser Arbeit beschriebene synergetische Nutzung von Gelator/Polymer-Kompositen eine
Neuheit darstellt, bieten sich viele Moéglichkeiten die Forschung daran sinnvoll weiterzufiihren. Aus
akademischer Sicht ist zunachst eine tiefergehende Betrachtung des Systems und seiner Grenzen
anzustreben. Die Isosorbid-Derivate in Kombination mit verschiedenen teilkristallinen Polyolefinen
eigneten sich zwar als Modell sehr gut, dennoch sollten andere Gelator- und Polymerklassen analogen
wissenschaftlichen Fragestellungen ausgesetzt werden, um die Allgemeingiiltigkeit der gemachten
Aussagen sicherzustellen. Hierbei konnten digitale Modelle und theoretische Rechnungen des
Molekilverhaltens in Kombination mit entsprechenden Realversuchen eine Schlisselfunktion
einnehmen. Durch gezielte Optimierung der Wechselwirkung zwischen den Edukten und dem
Lésemittel, sowie durch chemische Reaktionen (z.B. Vernetzung) konnten feinere Morphologien oder
mechanisch stabilere Netzwerke erhalten werden. Eine Uberfiihrung der Methodik in polare Systeme
stellt ebenfalls eine interessante Option dar, insbesondere zur Durchfiihrung von Folgereaktionen und
der Einfihrung von funktionellen Gruppen. Die Diversitdat der Moglichkeiten ist zum aktuellen
Zeitpunkt schwer einzuschdtzen. Auch der Aufbau von interpenetrierenden Netzwerken (ber die
Verwendung mehrerer Gelatoren, welche nur geringfiigig oder nicht miteinander interagieren, kénnte

zu interessanten und sehr variablen Materialeigenschaften fiihren.

Auch auf die Erforschung des praktischen Nutzens der Komposite sollte ein Augenmerk gelegt werden.
Fir eine Anwendung als Hochleistungsdammstoff sind die bisherig erzielten Warmeleitfahigkeiten
noch nicht ausreichend. Durch die derzeit zu hohe Porengrofle ist kein Knudseneffekt moglich,
weswegen ein Messwert von 26 mW/m-K nicht unterschritten werden kann. Fir diesen Bereich sollte
versucht werden feinere stabile Netzwerkstrukturen zu erzeugen, da hier sonst eine natirliche Grenze
besteht. Hierzu mussten Gelatoren verwendet werden, welche raumerfillend diinnere Fibrillen
erzeugen, ohne sich zu dickeren Strangen zusammen zu lagern. Aus thermodynamischer Sicht ist dies
allerdings unglinstig und damit unwahrscheinlich mit einem derart einfachen System zu realisieren.
Moglicherweise fihrt eine Gelbildung durch eine vernetzende Reaktion zu besseren Ergebnissen.
Alternativ konnte die Storung der Gelation durch z.B. Ultraschall oder eine verdanderte

Temperaturfihrung ein weiterer Ansatzpunkt sein.

Die Modifikation von Oberflachen durch das Einfihren von funktionellen Gruppen, analog zum PP-

MSA-Graft, erweitert ebenfalls den Anwendungshorizont. Neben der Membrandestillation von Wasser
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kénnen so auch spezifische Trennprozesse realisiert werden. Weitergehend kdnnten entsprechende
Aerogele oder Solvogel in der heterogenen Katalyse, als Gasfilter oder Sdulenmaterial verwendet
werden. Ungeachtet der guten Absorberfahigkeiten ist nicht davon auszugehen, dass die Komposite

auf diesem Gebiet zum Einsatz kommen, da sie Uber keine relevante Quellbarkeit verfiigen.

Bezliglich der Verwendung der Komposite zur Herstellung von formstabilen latenten Warmespeichern
wurden bereits sehr gute Ergebnisse erzielt, auf denen weitere Forschung aufgebaut werden sollte.
Neben detaillierter Betrachtung von EinflussgroRen wie Kettenlange, Schmelzpunkt, Viskositdt und
Polaritdt des verwendeten PCMs, ist auch eine Variation der verwendeten Edukte interessant. Dartiber
hinaus ist das beschriebene System bereits hinreichend gut, um anwendungsnahe Versuche lber
langere Zeitrdume durchzuflhren. Hierfiir sollten reale Bauteile konzipiert und ihre Leistungsfahigkeit
Uber die Anwendungsdauer quantifiziert werden. Sollte im Anwendungsfall eine schnelle
Warmeabfuhr von Néten sein, sind die Zugabe von Ruf8 oder anderen Materialien zur Erhéhung der
Warmeleitfahigkeit, sowie die Herstellung der Komposite in einem metallischen Gitter in Betracht zu

ziehen.
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Anhang

DSC /(mW/mg) Gasdurchfluss /(ml/min)
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Anhang Abb. 1: Beispielmessung eines 2,4-DMBS-Gels mit TCB als Lésemittel in der DSC (10 w%)

Der Peak der Gelbildung ist aufgrund der hohen Konzentration deutlich breiter als die in Tabelle 4
angegebenen Werte. Die angegebenen Daten beziehen sich auf 1,5 w% Gelatorgehalt. Es wurde
dennoch diese Messung als Beispiel ausgewahlt, um ein gut sichtbares Signal der Gelbildung zeigen zu
koénnen.
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Anhang Abb. 2: Beispiel einer BET-Messung
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Chemikalienliste

Anisol zur Synthese

Benzaldehyd zur Synthese

Benzol 299.7% — AnalaR NORMAPUR
Benzoylchlorid zur Synthese

Chloroform zur Analyse ACS,ISO,Reag. Ph Eur
Cyclohexan >99% — GPR RECTAPUR
1-Decanol 98+%

Diethyl-L-Aspartat Hydrochlorid
2,4-Dimethylbenzaldehyd zur Synthese
3,4-Dimethylbenzaldehyde 97%
Di-tert-butyldicarbonat fiir Synthesen
Dodecylbenzolsulfonsaure

Ethylacetat

Fumarsaure zur Synthese

1-Hydroxy Benzotriazol Monohydrat 98%
HDPE, Mw ~ 500 kg/mol
L-Asparaginsaure, reinst Ph Eur,BP,USP
Millad NX8000 (TBPMN)

NaOH

n-Dodecane 99%
N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid 99%
N,N-Dimethylformamide, ACS, 99.8+% (Assay)
N-(tert-Butoxycarbonyl)-L-Asparaginsdure
1-Octanol zur Synthese

Paraffinwachs von ungefarbten Kerzen
Polyethylenglycol PEG 2000
Polyethylenglycol PEG 8000
Polyethylenglycol PEG 20000

Pyridine 99+%

Schwefelsidure

Sigma-Aldrich
Merck

VWR
Sigma-Aldrich
Merck

VWR

Alfa Aesar

Alfa Aesar
Acros Organics
Apollo Scientific
Sigma Aldrich
Sigma-Aldrich
VWR

Merck

Sigma Aldrich
Sabic

Merck
Milliken
Merck

Abcr GmbH
Sigma Aldrich
Alfa Aesar
Novabiochem

VWR

Merck
Clariant
Clariant
VWR

BDH-Chemicals



Sorbitol Special Ingredients Ltd

Stamylan P (iPP), Mw ~ 300 kg/mol Sabic
Stamylan UH (UHMWPE), Mw ~ 6.000 kg/mol DSM
tert-Butanol 299% — GPR RECTAPUR VWR
1-Tetradecanol (TD), p.a. Merck
Toluolsulfonsadure Alfa Aesar
1,2,4-Trichlorbenzol >298% AppliChem
Trifluoressigsaure 99% VWR
Vestolit 7021 ultra (PVC) Mexichem
Xylol zur Analyse ACS,ISO,Reag. Ph Eur Merck
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