(19) (1DE 10 2007 002 594 A1 2008.07.17

Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(12) Offenlegungsschrift

(21) Aktenzeichen: 10 2007 002 594.9 Ghmtcle: CO08J 7/04 (2006.01)
(22) Anmeldetag: 12.01.2007 CO8K 7/02 (2006.01)
(43) Offenlegungstag: 17.07.2008 B32B 5/22(2006.01)
B32B 7/12(2006.01)
(71) Anmelder: (56) Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht
Bayerisches Zentrum fiir Angewandte gezogene Druckschriften:
Energieforschung e.V., 97074 Wiirzburg, DE DE10 2004 060261 A1
DE 199 38 822 A1
(72) Erfinder: DE 10126 865 A1

Reichenauer, Gudrun, Dr., 97218 Gerbrunn, DE;
Wiener, Matthias, 97711 Thundorf, DE

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen
Prifungsantrag gemaR § 44 PatG ist gestellt.

(54) Bezeichnung: Beschichtete kohlenstoffhaltige Aerogelplatte und Verfahren zu deren Herstellung

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein 0.6
Sandwichelement, bestehend aus einem kohlenstoffhalti-
gen Aerogelkern und einer ein- oder beidseitig aufgebrach-
ten Deckschicht, sowie das Verfahren zu seiner Herstel-
lung.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine kohlenstoffhaltige
Aerogelplatte mit wenigstens einer ein- oder beidsei-
tig aufgebrachten Deckschicht sowie ein Verfahren
zu deren Herstellung.

[Stand der Technik]

[0002] Seit Mitte der Achtziger Jahre werden Koh-
lenstoff-Aerogele durch Pyrolyse von Resor-
cin-Formaldehyd-Precursoren hergestellt. Diese or-
ganischen Aerogele werden durch eine basisch kata-
lysierte Polykondensation von Resorcinol (1,3-Dihy-
droxy-Benzen) mit Formaldehyd in einer wassrigen
Lésung hergestellt [R. W. Pekala, MRS Bulletin
15(12) (1990) p.32] und anschlielRend getrocknet.
Diese Syntheseroute wird als Sol-Gel-Prozess be-
zeichnet. Die so hergestellten Resorcin-Formalde-
hyd-Aerogele lassen sich aufgrund eines stark bin-
denden aromatischen Polymers unter inerter Atmos-
phare pyrolysieren. Dadurch entstehen amorphe, po-
rose Kohlenstoffe (Kohlenstoff-Aerogele), die sich
wegen ihrer thermischen Stabilitat (oberhalb 500°C
unter sauerstofffreier bzw. -armer Atmosphéare) und
ihrer hohen Porositat als Hochtemperaturdammma-
terialien anbieten, sich jedoch aufgrund ihrer mecha-
nischen Instabilitdt (geringe Bruchfestigkeit) nur
schwer weiterverarbeiten lassen. Es gibt Versuche
Kohlenstoff-Aerogele mit Fasern zu verstarken, dies
verschlechtert allerdings die Warmedammeigen-
schaften aufgrund des zusatzlichen Warmetrans-
ports Uber die Fasern.

[0003] Zur thermischen Isolation bei hohen Tempe-
raturen kommen haufig Matten, Filze oder Vliese aus
verschiedenen temperaturbestidndigen Materialien
zum Einsatz. Die Firma Kynol stellt aus Phenolharz-
faden [DE2331213C3] Gewebe fiir Anwendungen im
Hochtemperaturbereich her. Auch mehrdimensicnale
flachige Gebilde aus z. B. Polyacrylnitrilfasern (PAN)
werden als Hochtemperatur-lsoliermaterial ange-
wandt [EP0743381B1]. Verschiedentlich werden Ver-
bundwerkstoffe hergestellt, wie z. B. ein nichtbrenn-
barer Silikonschaum mit einem aufgeklebten Ara-
mid-Gewebe [DE10332765A1] oder ein Nadelfilz aus
Mineralfasern mit einer temperaturbestandigen, aus-
geharteten Deckschicht [DE4212842].

[0004] Die Verwendung von solchen Sandwichele-
menten bestehend aus einem gut warmedammen-
den Kern und einer entweder mechanisch oder ther-
misch stabilisierenden Deckschicht sind Stand der
Technik. Die Verbindung der Einzelwerkstoffe reicht
von Verkleben der Deckschicht bis hin zu Aufschlam-
men des spateren Deckschichtmaterials.

[Beschreibung der Erfindung]

[0005] Die vorliegende Erfindung besteht nach der
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Pyrolyse aus einem kohlenstoffhaltigen Aerogelmo-
nolithen mit einer ein- oder beidseitig aufgebrachten
Deckschicht. Zum einen dient die Deckschicht zur
mechanischen Stabilisierung des Aerogel-Formkér-
pers und verandert die tribologischen Eigenschaften
an der Oberflache des Formkérpers. Das Reibungs-,
Verschleil3- und Schmierverhalten wird durch die Ei-
genschaften der Deckschicht bestimmt. Zum ande-
ren beeinflusst die Deckschicht die thermische und
elektrische Leitfahigkeit parallel zur Oberflache des
Formkérpers. Eine beispielsweise Kohlenstofffasern
enthaltende Deckschicht hat sowohl eine hohe ther-
mische als auch elektrische Leitfahigkeit in Faser-
richtung. Dies bringt den Vorteil lokal auftretende
Warmequellen, z. B. Hot Spots, durch die gute Quer-
leitfahigkeit der Decksicht entlang der Oberflache ab-
fihren zu kénnen und dies bei gleichzeitig guter War-
medammung des Tragermaterials senkrecht dazu.
Daraus ergibt sich eine grolRe Temperaturhomogeni-
tat im thermisch isolierten Raum. Dieselben Vorteile
zeigen sich auch hinsichtlich der elektrischen Leitfa-
higkeit.

[0006] Die vorliegende Erfindung erreicht eine deut-
lich geringere Warmeleitfahigkeit als die besten kom-
merziell erhaltlichen Hochtemperaturmaterialien bei
gleichzeitig sowohl hoher thermischer als auch me-
chanischer Stabilitat. In Eig. 1 ist die Warmeleitfahig-
keit als Funktion der Temperatur unter Schutzgas fur
kommerziell erhaltliche Hochtemperaturmaterialien
(schraffierter Bereich) und fir den im Ausfihrungs-
beispiel 1 gezeigten kohlenstoffhaltiger Aero-
gel-Formkdrper (gestrichelte Linie) dargestellt. Die
aufgebrachte temperaturbesténdige Gewebeschicht
macht es méglich, Monolithe aus Kohlenstoff-Aerogel
als Dammkacheln mit guter Handhabbarkeit fiir den
Hochtemperaturbereich einzusetzen.

[0007] Das Verfahren zur Herstellung des Formkor-
pers beinhaltet den Aufbau eines Sandwichelemen-
tes und die anschliefiende Pyrolyse des Gesamtele-
ments. Hierflr wird ein Resorcin-Formaldehyd-Aero-
gel-Formkdrper (1) mit einem Haftvermittler (Kleber
(2)) beaufschlagt, auf den ein Kaschiermaterial (3), z.
B. ein Vlies oder Gewebe, aufgebracht (Eig, 2) oder
in den das Kaschiermaterial eingebettet (Eig. 3) wird.
Auch ein Einbetten des Kaschiermaterials in das Sol
und somit ein Verzicht auf den Haftvermittier ist még-
lich. Abhangig von der Viskositat des Klebers, den
Oberflacheneigenschaften und PorengréfRen des Ae-
rogels kommt es zu einem Eindringen des Haftver-
mittlers in die Poren an der Oberflache des Aero-
gel-Formkérpers. Diese Durchdringungsschichtdi-
cken liegen im Gréfienordnungsbereich von 20 nm
bis zu 50 pm je nach Porengréfie des Aerogels. Dies
hat hohe Haftfestigkeiten der Schicht bzw. der
Schichten zur Folge. Das Sandwichelement wird py-
rolysiert. Entscheidend hierbei ist ein ahnliches
Schrumpfungsverhalten von Tragermaterial und
Deckschicht. Ein Versetzen des Haftvermittlers mit
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Funktionspartikeln ermoglicht auch den Verzicht auf
ein Kaschiermaterial, beispielsweise lassen sich lose
Fasern oder Pulver in den Haftvermittler einbringen
und bilden nach der Pyrolyse die entsprechende
Funktionsschicht.

[0008] Der Aufbau des Formkérpers ist auch aus ei-
nem pyrolysierten, nanoporésen Kern und einer tem-
peraturbestandigen Deckschicht méglich. Dazu wird
ein Kohlenstoff-Aerogel-Formkérper (pyrolysiertes
Resorcin-Formaldehyd-Aerogel) mit einer tempera-
turbestandigen Kaschierung verbunden. Dies erfolgt
Uber einen organischen Haftvermittler und erneuter
Pyrolyse oder einen anorganischen Haftvermittler, z.
B. auf SiO,-Basis. Dariiber hinaus sind auch orga-
nisch modifizierte anorganische oder anorganisch
modifizierte organische Haftvermittler einsetzbar.

[0009] Durch entsprechende Anwendung des Haft-
vermittlers bzw. entsprechendes Deckschichtmateri-
al Iasst sich auch eine gasdiffusionsdichte bzw. gas-
diffusionshemmende Schicht herstellen. Hierfiir kann
beispielsweise auf ein Kaschiermaterial verzichtet
werden und nur ein Haftvermittler zur Schichtenbil-
dung verwendet werden. Ein SiO,-haltiger Haftver-
mittler fiihrt durch Pyrolyse zu einer SiC-haltigen Oxi-
dationsschutzschicht, welche den Kohlenstoff-Form-
kérper bei Temperaturen Gber 500°C unter Sauerstoff
vor einem Abbrand schiitzt.

[0010] Ein anderes Verfahren zur Herstellung der
Funktionsschicht ist die Gasabscheidung (CVD, Che-
mical Vapor Deposition) auf dem Kohlenstoff-Aero-
gel. Bei Verwendung von Methan oder Propan ent-
steht eine Deckschicht aus reinem Kohlenstoff, bei
Verwendung von Siliziumtetrachlorid entsteht eine
SiC-haltige Deckschicht.

[0011] Aufgrund der Herstellungsverfahren ist es
somit maglich Kohlenstoff-Aerogele chne Faserver-
starkung im Volumen des Formkdrpers zu verwen-
den, das heil’t die gewlinschte niedrige Warmeleitfa-
higkeit des Gesamtsystems wird in Richtung der
Temperaturgradienten senkrecht zur Platte nicht er-
hoéht.

[Ausflhrungsbeispiel 1]

[0012] Eine Resorcin-Formaldehyd-Platte (1) wird
mit einem mit Phenolharz (2) getrankten oder bestri-
chenen Gewebe aus Phenolharzfaden (3) belegt.
Zum Ausharten des Phenolharzes und zur besseren
Ankopplung der Kontaktflichen wird die so belegte
Platte far 5 Minuten in einer beheizten Presse bei ei-
ner Temperatur zwischen 150°C und 350°C gepresst
und dabei das Phenolharz ausgehartet. Anschlie-
Rend wird die kaschierte Platte in einem Temperatur-
bereich zwischen 800°C bis 1200°C unter inerter At-
mosphare pyrolysiert. Hierbei ist auf eine langsame
Aufheizgeschwindigkeit von etwa 2°C/min zu achten,
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damit Spannungen zwischen Deckschicht und Platte
vermieden werden. Die Endtemperatur wird mindes-
tens fur 60 Minuten gehalten.

[Ausflhrungsbeispiel 2]

[0013] Eine Resorcin-Formaldehyd-Platte (1) wird
mit einem SiO-haltigen Phenolharz (2) beaufschlagt
und bei 1200°C bis 1450°C pyrolysiert. Die Haltezeit
der Endtemperatur betragt mindestens 60 Minuten.
Die Aufheiz- und Abkihlgeschwindigkeiten betragen
maximal 2°C pro Minute. SiO, wird beispielsweise in
Form von Aerosil in das Phenolharz eingerthrt und
als Paste auf die Resorcin-Formaldehyd-Platte auf-
gebracht. Durch Pyrolyse entsteht aus dieser Mi-
schung eine SiC-haltige Kohlenstoffdeckschicht.
Wichtig ist dabei, dass das molare Verhaltnis von
Si0,:C im Phenol < 0,5 ist.

Bezugszeichenliste

Formkérper aus Resorcin-Formaldehyd-Aero-
gel

Kleber (z. B. Phenolharz)

Kaschiermaterial (Vlies, Gewebe) oder Funkti-
onspartikel (Fasern, Pulver)
Kohlenstoffcluster

Funktionspartikel
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Diese Liste der vom Anmelder aufgefihrten Doku-
mente wurde aufomatisiert erzeugt und ist aus-
schiiellich zur besseren Information des Lesers auf-
genommen. Die Liste ist nicht Bestandfeill der deut-
schen Patent- bzw. Gebrauchsmusteranmeldung.
Das DPMA tbernimmt keinerlei Haftung fiir etwaige
Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Patentliteratur
- DE 2331213 C3 [8083]
- EP 0743381 B1 [$883]
- DE 10332765 A1 [§003]
- DE 4212842 [8883]
Zitierte Nicht-Patentliteratur

- R. W. Pekala, MRS Bulletin 15(12) (1990) p.32
[8882]
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Patentanspriiche

1. Formkérper aus hochporésem kohlenstoffhalti-
gen Aerogel, dadurch gekennzeichnet, dass we-
nigstens einseitig eine Deckschicht aufgebracht ist.

2. Formkdérper nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Deckschicht durch Pyrolyse
eines kohlenstoffhaltigen oder anorganischen oder
organisch modifiziert anorganischen oder anorga-
nisch modifiziert organischen Haftvermittlers und ei-
ner damit an das Tragermaterial gebundenen Ka-
schierung entsteht.

3. Formkérper nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Kaschierung in den Haftver-
mittler eingebettet ist.

4. Formkdérper nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Deckschicht durch Pyrolyse
eines kohlenstoffhaltigen oder anorganischen oder
organisch modifiziert anorganischen oder anorga-
nisch modifiziert organischen Haftvermittlers ent-
steht.

5. Formkérper nach Anspruch 2 oder 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kaschierung aus tempera-
turstabilem Gewebe oder temperaturstabilem Vlies
besteht.

6. Formkédrper nach Anspruch 2 oder 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kaschierung aus losen Fa-
sern besteht.

7. Formkédrper nach einem der vorangegangenen
Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Deckschicht carbidhaltig ist.

8. Verfahren zur Herstellung eines Formkérpers
(1) nach einem der vorangegangenen Ansprliche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass ein Resor-
cin-Formaldehyd-Aerogel mit einer Deckschicht be-
aufschlagt ist, die wahrend der Pyrolyse ein ver-
gleichbares Schrumpfungsverhalten wie das Resor-
cin-Formaldehyd-Aerogel zeigt.

9. Verfahren zur Herstellung eines Formkérpers
(1) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Deckschicht durch Gasabscheidung von Methan,
Propan oder Siliziumtetrachlorid entsteht.

10. Verfahren zur Herstellung eines Formkérpers
(1) nach einem der vorangegangenen Ansprliche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Kaschie-
rung in das Sol eingebracht wird.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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