Zur Herstellung von Isolationswerkstoffen fiir Hochtemperatur-Anwendungen

mit nanoskaligen Bindemitteln

B. Reinhard, K. Endres, G. Gasparoni, S. Goedicke, H. Schmidt
Institut fir Neue Materialien gem. GmbH, Saarbriicken, Germany

EINLEITUNG UND ZIELSTELLUNG

Thermische lsolationsmaterialien werden in einem breiten Temperaturbereich ein-
gesetzt und bestehen je nach Anwendungstemperatur aus den unterschiedlichsten
Materialien. Im Mittelpunkt des Interesses standen Isolationswerkstoffe, die fir ei-
nen Einsatz oberhalb 200 °C geeignet sind und zu geometrisch anspruchsvollen
Formkarpern zu verarbeiten sind. Warmeleitfahigkeiten von A < 0,05 W/mK und
niedriges Gewicht waren weitere Kriterien, die ein neuer Isolationswerkstoff erflllen
sollte. Zur Herstellung von Formteilen finden Mikrohohlkugeln breite Verwendung.
Abhingig vom Temperaturbereich werden Mikrohohlkugeln aus Glasern [1] oder
keramischen Materialien [2] eingesetzt, die entweder mittels organischer Polymere
oder anorganischer Bindemittel gebunden werden. Die Einsatzgebiete werden
durch die Eigenschaftsprofile der einzelnen Komponenten begrenzt. So erlauben
Mikrohohlglaskugeln, die in eine organische Polymermatrix eingebettet sind, einen
Einsatz bis maximal 200 °C bei exzellenten |solationseigenschaften mit einem A um
0,04 W/mK und niedrigen Dichten. Keramische Kompositmaterialien sind dagegen
aus keramischen Mikrohohlkugeln und einem anorganischen Bindemittel aufgebaut.
Die maximale Anwendungstemperatur liegt hier bei 1600 °C bei Wérmeleitfahig-
keitswerten A von 0,2 W/mK und héheren Dichten. Im unteren Hochtemperaturbe-
reich oberhalb 200 °C besteht bisher noch eine Licke an einsatzfahigen |solations-
materialien. Ansatz war, auf Basis eines anorganischen Bindemittels und des hier

beschriebenen Leichtzuschlagsstoffes mit A-Werten unterhalb 0,05 W/mK und nied-
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rigen Dichten einen Isolationswerkstoff zu entwickeln, der diesen Temperaturbe-
reich abdeckt.

Eine Anwendung im Temperaturbereich zwischen 200 und 600 °C stellt Anforde-
rungen an das Eigenschaftsprofil von Isolationsmaterialien, die im Vorfeld der Ent-
wicklung folgendermafen definiert wurden. Warmeleitfahigkeit und Dichte der Mik-
rohohlglaskugeln sollten durch das Bindemittel geringst méglich beeinflusst werden.
Die Formkorper sollten eine gute Temperaturwechselbestandigkeit und mechani-
sche Eigenschafien aufweisen, die ein problemloses Handling des Materials erlau-
ben.

Ausgehend von kommerziell verfigbaren Leichtzuschlagsstoffen mit Wéarmeleitfa-
higkeiten A < 0,05 W/mK, geringen Dichten sowie hoher Temperaturbestandigkeit
und einem am INM nach dem Sol-Gel-Verfahren entwickelten Nanobinder waren
geeignete Formkorper herzustellen, die beziiglich Warmeleitfahigkeit, Dichte und
mechanischen Eigenschaften zu charakterisieren waren. Bei dem Bindemittel han-
delt es sich um eine ethanolische Dispersion von oberflachenmodifizierten nanoska-
ligen SiOz-Partikeln. Durch die Oberflaichenmodifizierung der SiOz-Partikel mittels
Silanen resultiert ein anorganisches Bindemittel, das sich durch ein polymertypi-
sches Ausharteverhalten, durch hohe thermische Stabilitat und durch eine geringere
Sprédigkeit als anorganische Bindemittel des Standes der Technik auszeichnet.
EXPERIMENTELLES

Der Nanobinder wurde nach [3] synthetisiert und wurde zur besseren Lagerstabilitét
als Vorhydralysat [4] hergestellt. Unmittelbar vor der Verarbeitung wird der Binder
aktiviert. Dazu wird dem Binder zur vollstéandigen Hydrolyse nicht hydrolysierter Al-
koxy-Gruppen eine definierte Menge Wasser zugesetzt. Der aktivierte Binder wird
dem jeweiligen Zuschlagsstoff zugesetzt und von Hand intensiv vermischt. Als
Leichtzuschlagsstoffe wurden geschlossenporige Mikrohohlglaskugeln GBK20
(A =0,045 W/mK, p=0,2g/cm®) sowie mikroporéser Dammschaum auf Basis
hochdisperser Kieselsdure WDS (A =0,04 WmK, p=0,3 glem?) verwendet. Das
Verfullen und Pressen erfolgt unter definierten Bedingungen bei einem Pressdruck
von beispielsweise 0,1 N/mm?. Nach dem Entlasten und Ausformen des Probekér-
pers erfolgt eine Aushartung des Bindemittels bei 80 °C und abschliefiend eine Ver-
dichtung bei 600 °C, bei welchem die organischen Bestandteile pyrolysieren und

das Bindemittel in eine glasartige Matrix iberfiihrt wird.
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ERGEBNIS

Die Charakterisierung der Probekérper erfolgte mittels Bestimmung von Warmeleit-
fahigkeit [5], Dichte, Biegefestigkeit [6] und Druckfestigkeit [7]. Diese vier Kennzah-
len wurden in zwei Untersuchungsreihen zum einen in Abhangigkeit vom eingesetz-
ten Bindemittelgehalt und zum anderen in Abhangigkeit vom bei der Herstellung
anliegenden Pressdruck ermittelt.

Die geschlossenporigen Mikrohohlglaskugelsysteme zeichneten sich durch das bes-
te Gesamteigenschaftsprofil aus. Die Warmeleitfahigkeit erwies sich als unabhéangig
vom Bindemittelgehalt und vom bei der Formgebung angelegten Pressdruck (siehe
Bild 1).
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Bild 1: A-Abhingigkeit vom Bindergehalt A-Abh#ngigkeit vom Pressdruck

Aus den beiden Abbildungen ist ersichtlich, dass die beiden Nanobinder gebunde-
nen Leichtzuschlagsstoffsysteme sich deutlich voneinander unterscheiden. Wah-
rend die Warmeleitfahigkeit des GBK20-Systems geringfiigig ven & 0,042 zu 0,051
W/mK linear mit zunehmendem Bindemittelgehalt ansteigt, macht die Warmeleitfa-
higkeit beim WDS-System mit dem Bindemitteleintrag einen Sprung von A 0,045 zu
0,062 W/mK und bleibt bei weiterer Erhéhung des Bindemittelgehaltes konstant.
Untersucht man den Einflu des Pressdruckes auf die Warmeleitfahigkeit, so er-
kennt man, dass sich die Werte beim GBK20-System nur geringfiigig verédndern.
Dagegen erweist sich der mikroporése WDS-Schaum als drucksensibel; d.h. ober-
halb eines Verdichtungsdruckes von 15 N/mm? kommt es offenbar infolge eines Ge-
fllgebruches innerhalb des Schaumes zu einer starken Zunahme der Warmeleitfa-
higkeit. Dieses Verhalten konnte fiir die untersuchten Leichtzuschlagsstoffe auch

bei der Dichteentwicklung in Abh&ngigkeit vom Bindemittelgehalt und Pressdruck
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beobachtet werden. Wahrend sich die Dichte der Mikrohohlglaskugelsysteme mit
zunehmendem Bindemittelgehalt und Pressdruck nur unwesentlich verénderte, kam
es beim WDS-Schaum zu einer deutlichen Dichtezunahme.
Die mechanischen Eigenschaften konnten beim GBK20-System mit steigenden
Bindemittelgehalt und auch mit steigenden Pressdriicken deutlich verbessert wer-
den. Dagegen konnte beim WDS-Schaum weder die Biegefestigkeit noch die Druck-
festigkeit durch héhere Bindemittelgehalte oder Pressdriicke beeinflusst werden.
Desweiteren wurden die Kenndaten des GBK20-Systemes in Abhangigkeit von der
Hartungstemperatur untersucht. Es zeigte sich, dass die Kennwerte unabhangig von
einer Hartungstemperatur bei 120 °C oder 600 °C sind. In REM-Aufnahmen konnte
gezeigt werden, dass das Bindemittel in Form geometrisch klar definierter Briicken
an den Stellen des geringsten Abstandes zwischen den einzelnen Mikrohchlglasku-
geln optimal eingelagert ist (siehe Bild 2).
Bild 2: REM-Aufnahme des Nanobinder gebundenen

GBK20-Systems

VergréBerung 10000 fach

Au-gesputtert
Die Charakterisierung des neuartigen |solations-
materials hinsichtlich Temperaturwechselbestandig-
keit, Warmeleitfahigkeit bei htheren Temperaturen

und anderer anwendungsspezifischer Kriterien sollte

Gegenstand weiterer Arbeiten sein.

Abschliefend kann gesagt werden, dass durch das Sol-Gel-Verfahren Bindemittel
auf molekularer Ebene maftgeschneidert und somit an die jeweiligen Substrate und
Anforderungsprofile angepalit werden konnen. Auf diese Weise erdffnen sich fir

solche Isolationswerkstoffe interessante Anwendungsgebiete.
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