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Herstellung eines neuen Karbid-haltigen Kohlenstoff-Werk-
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Bereich (nm-um) gezielt durch die Wahl der Synthesepara-

meter eingestellt werden. Durch Pyrolyse werden die orga- 0.0 i . : : :
nischen Verbindungen des Formkorpers geldst und der ver- 200 400 800 800 1000 1200
bleibende Kohlenstoff kann mit dem entsprechenden Reak- Temperatur (C)

tionspartner das Karbid bilden.

Wahrend der Karbidbildung kristallisieren die Partikel des
Festkdrpergeriists teilweise und unterbrechen das dreidi-
mensionale Netzwerk. Die Anzahl dieser Festkdrperunter-
brechungen kann durch den Anteil des Karbidbildners in
der Eduktlésung gesteuert werden. Dadurch kann der Elas-
tizitdtsmodul des Werkstoffes und die Warmeleitfahigkeit
verkleinert werden.

Der Werkstoff ist auf Grund seiner niedrigen Warmeleitfa-
higkeit als Warmedammung fir Hochtemperaturéfen bzw.
Prozesskammern, die unter Schutzgas betrieben werden,
geeignet. AuBerdem kann dieser Werkstoff auf Grund sei-
ner niedrigen Warmeleitfahigkeit als Materiallager bzw. als
Gussform fur ...
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Beschreibung

[0001] Gegenstand dieser Erfindung sind pordse, Karbid-haltige Formkérper, insbesondere pordse
SiC/C-Komposite, mit einstellbarem Kohlenstoff bzw. Silizium-Gehalt und einer offenporigen Porositat zwi-
schen 60% und 95% und Porengréfien von bis zu 50 Mikrometer. Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur
Herstellung dieser Formkérper mittels Sol-Gel-Prozess sowie deren Verwendung.

[Stand der Technik]

[0002] Stand der Technik ist die Herstellung von pordsen Kohlenstoffen mittels Sol-Gel-Prozess (sog. Koh-
lenstoff-Aerogele bzw. -xerogele). Phenolische Formaldehydldsungen, insbesondere Resorzin-Formalde-
hyd-Lésungen werden Uber einen Gelierungsprozess mit anschlieBendem optionalen L&sungsmittelaus-
tausch, folgender Trocknung unter Normaldruck und abschlielRender Pyrolyse in Kohlenstoff-Aerogele umge-
wandelt. Der Vorteil dieses Verfahrens ist die gute Einstellbarkeit der morphologischen Eigenschaften der re-
sultierenden Kohlenstoff-Aerogele und damit der daraus abgeleiteten physikalischen GréRen. Beispielsweise
lasst sich die Dichte zwischen 0,1 g/cm® und 1,3 g/cm?® liber die Konzentration der Reaktionspartner in der Aus-
gangslésung einstellen. Die Teilchen- und Porengrélle kdnnen Uber Prozesstemperatur, den Katalysatortyp
und die Katalysatorkonzentration im Bereich von 2 hm bis 100 um variiert werden.

[0003] Kohlenstoff-Aerogele weisen eine niedrige Warmeleitfahigkeit, hohe Porositat und eine gute Einstell-
barkeit der Struktur im Nanometer- bis Mikrometerbereich auf. Aufgrund dieser Eigenschaften empfehlen sich
pordse Kohlenstoffe fiir verschiedenste Anwendungen wie beispielsweise als Warmedammung far Hochtem-
peraturéfen. Diese Werkstoffe zeichnen sich bei Optimierung morphologischer Parameter durch hervorragen-
de thermische Isolationseigenschaften insbesondere bei Temperaturen oberhalb 800°C aus. Bei Porengrofien
kleiner ca. 200 nm ist die mittlere freie Weglange der Gasmolekdle bei einer Temperatur von 800°C in den Po-
ren vergleichbar oder gréfier als die Porengréfie; dadurch ist die Gaswarmeleitung stark unterdriickt. Bei Tem-
peraturen von 2000°C liegt der aquivalente Wert bei ca. 300 nm.

[0004] Der Beitrag zur Warmeleitfahigkeit durch Strahlung ist bei Werkstoffen, die eine ausreichende Anzahl
feiner Kohlenstoff-Partikel enthalten, deutlich geringer als z. B. bei Kohlefaserfilzen, da dann der gesamte im
Material vorhandene Kohlenstoff auch bei hohen Temperaturen mit seinem hohen Extinktionskoeffizienten zur
Reduktion des Strahlungstransports beitragt. Bei grolReren Kohlenstoff-Partikeln oder Fasern (> 500 nm) tragt
nur ein verhaltnismafig geringer Teil der vorhandenen Kohlenstoffmasse zur Extinktion bei, so dass bei Tem-
peraturen oberhalb 800°C in diesen Materialien der Strahlungstransport einen signifikanten Beitrag zur War-
meleitfahigkeit liefert. Fiir eine Anwendung im Hochtemperaturbereich ist dieser Effekt aufgrund der T*-Abhan-
gigkeit der Strahlungsleitung erheblich.

[0005] Neuste Untersuchungen an Kohlenstoff-Aerogelen zeigen, dass der Anteil der Festkdrperleitung stark
von der Pyrolysetemperatur abhangig ist [M. Wiener, G. Reichenauer, et al. (2006). ,Thermal Conductivity of
Carbon Aerogels as a Function of Pyrolysis Temperature." International Journal of Thermophysics
27(6):1826-1843]. So zeigt eine Probe desselben Kohlenstoff-Aerogels, die bei 2500°C statt bei 800°C pyro-
lysiert wurde, eine um einen Faktor zehn héhere Warmeleitung Uber das Festkdrperskelett. Durch das Einbrin-
gen von SiC oder anderen Karbiden wird dieses Problem gelost; der Beitrag der Festkérperwarmeleitung bleibt
trotz Hochtemperaturbehandlung niedrig.

[0006] Aufgrund ihrer geringen Porengréfe und hohen Porositat zeigen Aerogele fir schlecht benetzende
Flussigkeiten bzw. Schmelzen (z. B. flissige Metalle) einen Lotus-Effekt, weshalb sie als Gussformen in der
Metallverarbeitung eingesetzt werden kénnen. Aus DE10216403A1 ist die Verwendung von Kohlenstoff-Aero-
gelen fir diesen Zweck bekannt. Das hier beschriebene erfindungsgemalie Material weist eine niedrigere War-
meleitfahigkeit in dem relevanten Temperaturbereich auf als reine Kohlenstoff-Aerogele oder mit Fasern ver-
starkte Aerogele; dadurch werden Spannungen im z. B. metallischen Werkstlick bedingt durch eine ungleich-
maRige Abklhlung weiter reduziert. AuRerdem sinkt mit zunehmendem Karbid-Gehalt des Formkérpers der
Elastizitdtsmodul, und das Material wird gleichzeitig weniger spréde.

[0007] In Abb. 1 ist in Abhangigkeit von der Temperatur die Warmeleitfahigkeit unter Vakuum und unter Ar-
gon-Atmosphare fir das erfindungsgemafie Material mit verschiedenen stéchiometrischen Verhaltnissen von
C:SiC dargestellt.

[0008] Aufgrund der geringen Warmeleitfahigkeit kann das erfindungsgemafe Material auch als Werkstoff-
trager fur hohe Temperaturen von Werkstoffen genutzt werden, die chemisch rein sein miissen. So kénnen bei-
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spielsweise Si-Wafer oder Si-Scheiben beim Prozessieren bei hohen Temperaturen auf SiC/C-Aerogelen ge-
lagert und transportiert werden.

[0009] Auferdem eignen sich diese Werkstoffe wegen ihrer hohen spezifischen Oberflache als Elektroden in
elektrochemischen Prozessen.

[Aufgabe der Erfindung]

[0010] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Herstellung eines stabilen, homogenen, pordsen Kar-
bid-haltigen Kohlenstoff-Formkérpers durch Kombination von phenolischen Formaldehyd-Ausgangslésungen
(insbesondere Resorzin-Formaldehyd) mit Komponenten, die das entsprechende Element enthalten mit dem
das Karbid gebildet werden soll. So empfehlen sich fir Hochtemperaturanwendungen folgende Karbide: SiC,
B,C,, CaC,, HfC, TiC, WC, W,C, VC, ZrC, TaC.

[0011] Zur Herstellung von SiC-haltigem Kohlenstoff kann beispielsweise eine wassrige kolloidale Dispersion
von amorphem SiO, oder pyrogenen Kieselsduren in die Ausgangslosung eingebracht werden. Der
Sol-Gel-Prozess und die weiteren Prozessschritte ahneln ansonsten dem eines Kohlenstoff-Aerogels. Die Zu-
gabe einer anorganischen Komponente als Vorstufe zur Karbidbildung begtinstigt (aufgrund der Platzhalter-
funktion) auch eine schnelle rissfreie Trocknung des Kompositgels unter Normalbedingungen gegeniiber dem
entsprechenden reinen Kohlenstoffaerogel. Entscheidend ist die zusatzliche Hochtemperaturbehandlung des
Formkérpers nach der Pyrolyse zur Umwandlung des Oxids (z. B. SiO, ) in das entsprechende Karbid, wobei
das Kohlenstoff-Gerlst des Formkdérper zum Teil in Karbid umgesetzt wird, dabei aber seine wesentlichen mor-
phologischen Eigenschaften beibehalt. Im Fall von SiC reagiert das hanoskalige SiO, mit dem Kohlenstoff des
Aerogel-Geristes Uber die Reaktion SiO, + 3C — SiC + 2C0O. Das Verhaltnis SiC:C im Kohlenstoff-Aerogel 1asst
sich Uber den SiO,-Anteil, d. h. die Konzentration an Silizium-Spenderphase, einstellen. Die teilweise Reaktion
von Kohlenstoff zu CO bzw. SiC flhrt zu einer Zunahme der nicht vernetzten Enden im Netzwerk; daraus re-
sultiert ein elastisches Verhalten des sonst relativ steifen und spréden Kohlenstoff-Formkérpers.

[0012] Beidem erfindungsgemalien Verfahren wird in einem phenolischen Formaldehydsol ein Teil des Was-
sers durch beispielsweise eine wéassrige kolloidale SiO,-Lésung ersetzt. Da der pH-Wert der Lésung aus-
schlaggebend fur den kontrollierten Verlauf fiir die Bildung des organischen Gels ist und durch die SiO,-Zugabe
je nach SiO,-Quelle der pH-Wert des Sols verandert werden kann, ist eine entsprechende Zugabe von Saure
oder Base entscheidend um diesen Effekt zu kompensieren bzw. zu steuern. Die durch Mischen dieser Kom-
ponenten hergestellte Losung wird in einem Temperaturbereich zwischen 20°C bis 100°C mehrere Minuten bis
Tage geliert. Anschlielend wird bei Gelen mit kleinen Poren (< 100 nm) die Flussigkeit in den Poren des Gels
durch eine andere FlUssigkeit wie beispielsweise Ethanol oder Isopropanol ersetzt, um beim darauf folgenden
Trocknungsschritt auftretende Kapillarkrafte in den Poren zu verringern. Dem Trocknen unter Normalbedingun-
gen an Luft folgt der Verkokungsvorgang unter Schutzgas, der mit relativ hohen Aufheizraten durchgefihrt wer-
den kann. Die Hochtemperaturbehandlung bei Temperaturen oberhalb der Anwendungstemperatur (z. B.
1800°C) erfolgt unter einer oxidationsfreien Atmosphare. Unter diesen Bedingungen tritt nahezu kein Korn-
wachstum auf, wie in &bk, 2 zu sehen ist. &bk, 2 zeigt eine REM-Aufnahme eines SiC-Aerogel mit einem sté-
chiometrischen Verhaltnis von C:SiC von 4:1. Die helleren Punkte sind die Si-haltigen Bereiche, die sehr
gleichmalig und fein Uber das offenporige, sehr pordse C-Skelett verteilt sind.

[Beispiele]
Ausflhrungsbeispiel 1

[0013] Kieselsaure: Es werden 8,9 g Resorzin in 13 g Formaldehydlésung (37,5%) unter standigem Ruihren
in einem Becherglas geldst. Anschlieliend werden 23,5 g destilliertes Wasser und 0,54 g Natriumcarbonatld-
sung (0,1 N) zugegeben und weitere 10 Minuten gerihrt. In diese Lésung wird unter stdndigem Rihren 5 g
pyrogene Kieselsdure (Aerosil Ox 50 der Fa. Degussa) eingebracht. Diese Mischung wird in einem luftdicht
abgeschlossenen Gefal (bevorzugt aus Glas oder PTFE) 24 Stunden bei 85°C geliert. Anschliefiend wird die
Porenflissigkeit dieses Nagels in einem Ethanolbad (ca. 0,5 1) durch Diffusion (> 24 Stunden) ausgetauscht.
Danach wird das Nafigel unter Normalbedingungen an Luft getrocknet. Das getrocknete Aerogel/SiO,-Kompo-
sit wird in einem Ofen unter Argonstrom (ca. 1 I/min) mit einer Heizrate von ca. 5°C/min und einer Endtempe-
ratur von ca. 1500°C bei einer Haltezeit von 3 Stunden zu porésem Siliziumkarbid konvertiert. Dieses Ausfih-
rungsbeispiel entspricht, dem in der Tabelle angegeben SiC-Aerogel mit dem stéchiometrischen Verhaltnis von
C:SiC von 3:1.
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Ausflhrungsbeispiel 2

[0014] Kieselsol: Es werden 8,9 g Resorzin in 13 g FormaldehydIésung (37,5%) unter standigem Rihren in
einem Becherglas geldst. AnschlieBend werden 11,75 g Kieselsol (Levasil 200A 40%; Fa. Bayer), 11,75 g Was-
ser und 0,54 g Natriumcarbonatldésung (0,1 N) zugegeben und weitere 10 Minuten gerihrt. Diese Mischung
wird in einem luftdicht abgeschlossenen Gefal} (bevorzugt aus Glas oder PTFE) 24 Stunden bei 85°C geliert.
Anschliefiend wird die Porenflissigkeit dieses Nafigels in einem Ethanolbad (ca. 0,5 ) durch Diffusion (> 24
Stunden) ausgetauscht. Danach wird das NalRgel unter Normalbedingungen an Luft getrocknet.

[0015] Das getrocknete Aerogel/SiO,-Komposit wird in einem Ofen unter Argonstrom (ca. 1 I/min) mit einer
Heizrate von ca. 5°C/min und einer Endtemperatur von ca. 1500°C bei einer Haltezeit von 3 Stunden zu poré-
sem Siliziumkarbid konvertiert

Ausfiihrungsbeispiel 3

[0016] Kieselsol mit verandertem pH-Wert: Es werden 8,9 g Resorzin in 13 g Formaldehydiésung (37,5%) un-
ter stdndigem Rihren in einem Becherglas geldst. Anschliefiend wird der pH-Wert von 11,75 g Kieselsol (Le-
vasil 200A 40%; Fa. Bayer) und 11,75 g Wasser mit Ameisensdure p. A. im Bereich zwischen 3 und 10 einge-
stellt und zusammen mit 0,54 g Natriumcarbonatlésung (0,1 N) in die Lésung gegeben und weitere 10 Minuten
geruhrt. Diese Mischung wird in einem luftdicht abgeschlossenen Gefal (bevorzugt aus Glas oder PTFE) 24
Stunden bei 85°C geliert. AnschlieRend wird die Porenflissigkeit dieses Nafigels in einem Ethanolbad (ca. 0,5
1) durch Diffusion (> 24 Stunden) ausgetauscht. Danach wird das Nafigel unter Normalbedingungen an Luft
getrocknet. Das getrocknete Aerogel/SiO,-Komposit wird in einem Ofen unter Argonstrom (ca. 1 I/min) mit ei-
ner Heizrate von ca. 5°C/min und einer Endtemperatur von ca. 1500°C bei einer Haltezeit von 3 Stunden zu
pordsem Siliziumkarbid konvertiert

Zusammenstellung der Eigenschaften des Ausfiihrungsbeispiel 1 (C:SiC = 3:1) sowie der Daten fir andere
C:SiC Verhaltnisse:

Stéchiom. Ver- | Stéchiom. Ver- | Dichte (g/cm®) | E-Modul (MPa) | Warmeleitf. Warmeleitf.

haltn. C:SiO, haltn. C:SiC (W/(m-K) bei (W/(m-K) bei
300°C unter Ar- | 1100°C unter
gon Argon

0 0 0,333 348 0,40 £ 0,03 0,52 £ 0,05

71 4:1 0,276 103 0,19 £ 0,02 0,25+ 0,02

6:1 3:1 0,285 62 0,15 £ 0,01 nicht gemes-

sen
5:1 21 0,299 27 0,10 £ 0,01 0,13 £ 0,01
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Patentanspriiche

1. Formkérper aus Karbid-haltigem, mittels Sol-Gel-Prozess aus einer organischen Vorstufe hergestelltem,
pordsem Kohlenstoff dadurch gekennzeichnet, dass die Festkérperphase mindestens zu 3 mol% und hochs-
tens zu 50 mol% aus Karbid besteht.

2. Formkdrper nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass das Karbid Siliziumkarbid ist.

3. Formkérper nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, dass der Volumenanteil der Poren 60%
bis 95% betragt.

4. Formkdrper nach Anspruch 1, 2 oder 3 dadurch gekennzeichnet, dass die spezifische Oberflache (be-
stimmt mit N2 Sorption bei 77 K) mehr als 1 m%g betragt.

5. Formkérper nach Anspruch 1, 2 oder 3 dadurch gekennzeichnet, dass die spezifische Oberflache (be-
stimmt mit N2 Sorption bei 77 K) mehr als 50 m?/g und das Mikroporenvolumen weniger als 0,02 cm?/g betragt.

6. Formkdrper nach einem der Anspriche 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, dass der Werkstoff als Granulat
oder Pulver vorliegt.

7. Verfahren zur Herstellung von SiC-haltigen Kohlenstoff-Formkdérpern nach Anspruch 1, 2, 3, 4, 5 oder 6
mittels eines Sol-Gel-Prozesses dadurch gekennzeichnet, dass der Werkstoff aus einer Resorzin/Formalde-
hyd-Lésung hergestellt wird, der Si-haltige Komponenten zugesetzt sind.

8. Verfahren nach Anspruch 7 dadurch gekennzeichnet, dass dem Sol, Fallungskieselsaure, pyrogene Kie-
selsaure, Silan oder eine wassrige kolloidale Dispersion von amorphem SiO, zugesetzt ist.

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8 dadurch gekennzeichnet, dass die Anderung des pH-Werts der Aus-
gangslésung durch die Zugabe des SiO,-haltigen Zusatzes mittels Sdure oder Lauge neutralisiert wird.

10. Verfahren nach Anspruch 7, 8 oder 9 dadurch gekennzeichnet, dass die Porenflissigkeit bei Tempera-
turen unter 50°C durch eine andere Flissigkeit ausgetauscht wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10 dadurch gekennzeichnet, dass die Fllssigkeit ein Alkohol, ein Keton oder
ein unter diesen Bedingungen flissig vorliegender Kohlenwasserstoff ist.

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11 dadurch gekennzeichnet, dass die Trocknung nach dem Lésungs-
mittelaustausch bei einer maximalen Aufheizgeschwindigkeit von 10°C/Minute durchgefihrt wird.

13. Verfahren nach Anspruch 7, 8, 9, 10, 11 oder 12 dadurch gekennzeichnet, dass eine Pyrolyse in einem
Temperaturbereich von 750°C bis 1100°C unter nichtoxidierender Atmosphare erfolgt.

14. Verfahren nach Anspruch 7, 8, 9, 10, 11, 12 oder 13 dadurch gekennzeichnet, dass eine Hochtempe-
raturbehandlung zur Reaktion der anorganischen Komponente mit dem Kohlenstoff bei Temperaturen zwi-
schen 1100°C und 2500°C unter nichtoxidierender Atmosphare erfolgt.

15. Verfahren nach Anspruch 14 dadurch gekennzeichnet, dass der Ofenraum mit einem nichtoxidieren-
den Gas gespllt wird und der Gasdruck in der Prozesskammer zwischen 10™* mbar und 1500 mbar variiert.

16. Verwendung eines Formkdrpers nach Anspruch 1 bis 5 zur Herstellung von Gussformen fur den Form-
guss von Metall oder Metalllegierungen.

17. Verwendung eines Formkd&rpers nach Anspruch 1 bis 6 zur Herstellung von Werkstofftragern fir hohe
Temperaturen.

18. Verwendung eines Formkorpers nach Anspruch 1 bis 6 zur Herstellung eines Katalysatortragers far
hohe Temperaturen.

19. Verwendung eines Formkdérpers nach Anspruch 1 bis 6 zur Herstellung einer Warmedammung fir hohe
Temperaturen.
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20. Verwendung eines Formkorpers nach Anspruch 1 bis 6 zur Herstellung einer Elektrode flur elektroche-
mische Anwendungen.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhédngende Zeichnungen
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Abbildung 1.
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