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Beschreibung

[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren
zur Abscheidung von Aerogelen auf metallischen
Oberflachen durch Gelieren eines Sols unter Einwir-
kung einer an die metallische Oberflache angelegten
elektrischen Spannung.

[0002] Beschichtungen werden auf metallisch leitfa-
higen Oberflachen von Substraten mit zahlreichen
Verfahren aufgebracht, insbesondere auch kerami-
sche Schutzschichten aller Art. Gerade Metalloxid-
schichten kénnen auch elektrochemisch abgeschie-
den werden.

Stand der Technik

[0003] US 6,309,983 B1 beschreibt die anodische
Oxidation von Silizium in einem leitfahigen Elektroly-
ten.

[0004] US 6,300,203 B1 beschreibt die elektrolyti-
sche Abscheidung von Metallen auf Siliziumsubstra-
ten, die anschlieRend mit Hilfe von thermischer Oxi-
dation in die jeweiligen Silicate umgewandelt werden.

[0005] Aerogeliberziige auf Metallen sind ebenfalls
in der Literatur beschrieben und Patente geschitzt.

[0006] GB 1005788 B beschreibt Beschichtungszu-
sammensetzungen fir Metalle, die als Verdickungs-
mittel unter anderem auch Silica-Aerogele enthalten
kénnen.

[0007] GB 983332 B beschreibt ebenfalls eine Be-
schichtungszusammensetzung fir Metalle, die als
Fillmaterial unter anderem auch Silica-Aerogele ent-
halten kann.

[0008] GB 986064 B beschreibt eine Beschich-
tungszusammensetzung unter anderem fir Stahl, die
neben anderen Bestandteilen auch Silica-Aerogele
enthalten kann.

Aufgabenstellung

[0009] Das Problem der vorliegenden Erfindung ist
ein Verfahren bereitzustellen, bei dem nanoporése
Gel- und Aerogelschichten mit Hilfe von elektrolytisch
gerichteter Gelierung auf metallische Oberflachen
aufgebracht werden kénnen.

[0010] Das vorgenannte Problem wird in einer ers-
ten Ausfihrungsform gel6st durch ein Verfahren zur
Abscheidung von Aerogelen auf einer metallisch leit-
fahigen Oberflache:
a. Inkontaktbringen einer metallischen Oberflache
mit einem Sol und Anlegen einer elektrischen
Spannung an die metallische Oberflache und
b. Abscheiden des Sols unter Gelierung auf der
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metallischen Oberflache.

[0011] Die elektrolytisch gerichtete Gelierung ist in
der Literatur nicht bekannt und es ist flir den Fach-
mann Uberraschend, dass Gele in einem elektrischen
Feld gerichtet auf metallisch leitenden Oberflachen
aufwachsen.

[0012] Insbesondere eignet sich als Sol ein anorga-
nisches Sol, besonders ein Silica-Sol. Gerade anor-
ganische Sole kdnnen durch ihren ionischen Charak-
ter in diesem elektrolytischen Prozess gerichtet gelie-
ren. Silica-Aerogel kann erhalten werden, indem bei-
spielsweise Tetramethoxysilan in Methanol geldst
wird und ein kleiner Anteil Wasser hinzugefligt wird,
um die Hydrolyse und Kondensation zu starten. Die
Flussigkeit in den Poren besteht nun zum gréfiten
Teil aus Methanol, das beispielsweise superkritisch
mit CO, getrocknet wird. Fir eine ausfiihrliche Be-
schreibung der Aerogel-Technologie sei hiermit der
Ubersichtsartikel von Hiising et al. genannt, auf die
voll inhaltlich Bezug genommen wird (Angew. Chem.
Int. Ed. 1998, 37, 22-45). Auch organische Aerogele,
beispielsweise Resorcin/Formaldehyd Aerogele auf
metallischen Oberflachen, sind mit dem erfindungs-
gemalien Verfahren erhaltlich.

[0013] Auch wenn das Gel mit verschiedenen Me-
thoden (z.B. superkritische Trocknung, Trocknen in
organischen Ldsemitteln sog. ,Hot Drying", Gefrier-
trocknung, Trocknung an Luft bei atmospharischem
Druck) getrocknet werden kann, erreicht man eine
besonders geringe Warmeleitfahigkeit des resultie-
renden Aerogels, wenn das Gel unter superkritischen
Bedingungen beispielsweise mit CO, getrocknet
wird. Direkt an Luft getrocknete SiO,-Schichten zei-
gen typischerweise folgendes Gefuige: direkt auf der
Oberflache existiert ein ca. 1 ym dicker Film, der auf
den Aerogelplatten haftet und dessen oberste
Schicht durch Kapillarkrafte bei der Trocknung aufrei-
Ren kann. Uberkritisch getrocknete Schichten sind
hingegen typischerweise homogen.

[0014] Als besonders vorteilhaft hat sich die Ver-
wendung von metallischen Oberflachen herausge-
stellt, wenn diese aus Kupfer sind, da diese einen ho-
hen Transport von Ladungstragern ermoglichen und
kostenneutral sind.

[0015] Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform
der Erfindung wird das Gel in einer durch die metalli-
schen Oberflachen definierten Geometrie erzeugt.
Durch die Wahl der Form und der Anordnung der me-
tallischen Oberflachen kann also die Form des resul-
tierenden Aerogels reproduzierbar bestimmt werden.
Mit diesem Verfahren lassen sich also Aerogele in ei-
ner reproduzierbaren Form und Zusammensetzung
herstellen, was beispielsweise fur Massenprodukti-
onsprozesse von Bedeutung ist.
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[0016] Fur die elektrolytisch gerichtete Gelierung
kann sowohl Wechselspannung als auch Gleich-
spannung verwendet werden. In Experimenten hat
sich herausgestellt, dass Gleichspannung die bevor-
zugte Form darstellt. Vorteilhaft konnte eine Gleich-
stromspannung im Bereich von 3,0 bis 4,0 V einge-
setzt werden, insbesondere eine Gleichstromspan-
nung von 3,5 V. Es hat sich herausgestellt, dass sich
sowohl bei niedrigeren als auch héheren Spannun-
gen die Zeitspanne vergroRert wird, um die Aerogel-
beschichtungen aufzubringen. Die Stromstarke liegt
vorzugsweise im Bereich zwischen 1 und 5 mA. An
anderen metallischen Oberflachen legt man eine
hieran angepasste Spannung und Stromstarke an.

[0017] Die Wachstumsrate kann auch durch die Ein-
stellung der Temperatur verandert werden: eine ho-
here Temperatur erzeugt in kirzeren Zeiten Dicken
bis zu einem Millimeter. Auch eine Vorgelierung des
Sols bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 60
°C ohne Anlegen einer Spannung kann die Wachs-
tumsrate steigern.

[0018] Auch die Zusammensetzung des Sols hat
Einfluss auf die Wachstumsrate des Gels. Bei einem
konstanten Verhaltnis Tetraethoxysilan : Wasser bei-
spielsweise, erniedrigt sich die Wachstumsrate etwa
um den Faktor 3, wenn das Verhaltnis des gebildeten
Ethanol : Wasser von 3 auf 10 erhéht wurde (Stoff-
mengen-Verhaltnisse).

[0019] Es wird angenommen, dass die erfindungs-
gemalie elektrolytisch gerichtete Gelierung ein ani-
sotropes Verhalten darstellt und somit anisotrope
Schichten ergibt.

[0020] In einer zweiten Ausfihrungsform der Erfin-
dung wird das dieser Erfindung zugrundeliegende
Problem gel6st durch eine anisotrope Beschichtung
von metallischen Oberflachen mit einem Aerogel.

[0021] Die erfindungsgemal beschichteten metalli-
schen Oberflachen kdnnen beispielsweise als War-
meschutzschicht, insbesondere fir Turbinenschau-
feln, im Flugzeugbau oder in der Raumfahrt verwen-
det werden.

Ausfuhrungsbeispiel
Ausfuhrungsbeispiel:

[0022] 833 g Tetraethoxysilan, 737 Ethanol und 288
g H,O wurden bei Raumtemperatur verriihrt und mit
konzentrierter Salzsaure, wahlweise mit konzentrier-
ter Salpetersaure, auf einen pH-Wert von 3 einge-
stellt.

[0023] Die Lésung (Sol) wurde in einen Glasbehal-
ter gegeben und es wurden zwei Kupferplatten (je 10
cm? Flache) als metallische Oberflachen eingesetzt
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und uber einen Vorwiderstand von 1000 Ohm an eine
Gleichspannungsquelle angelegt. Die Spannung
wurde auf 3,5 V eingestellt. Der Behalter wurde ver-
schlossen. Die Gelierung an der Kathode erfolgte
dann bei Zimmertemperatur (20°C). Nach ca. 2 h bei
Zimmertemperatur hatte sich ein gleichmaRiger grau-
er Belag auf der Kathode gebildet. Das beschichtete
Blech wurde mit dem Behalter und der noch verblei-
benden Restlésung in den Rezipienten eines Auto-
klaven gegeben. Dann wurde die Lésung durch
mehrmaliges Spulen mit Ethanol ausgewaschen, wo-
bei die Kathode mit der Beschichtung immer unter ei-
ner Flussigkeitsschicht war. Nach diesem Waschvor-
gang wurde der Autoklav geschlossen und mit flissi-
gem Kohlendioxid gefllt. Nach ca. 1 h wurde die Mi-
schung unter Zufuhr von neuem Kohlendioxid aus
flissigem Kohlendioxid und Ethanol abgelassen.
Dieser Vorgang wurde zwei Mal wiederholt, bis reines
Kohlendioxid als Flissigkeit im Autoklaven und im
Netzwerk der Gelschicht vorlag. Dann wurde der Au-
toklav auf ca. 40°C hochgeheizt. Oberhalb von
31.1°C ging Kohlendioxid in den uberkritischen Zu-
stand Uber und konnte dann langsam aus dem Auto-
klaven Uber ein Ventil innerhalb von 5 h abgelassen
werden. Danach war die Gelschicht in eine trockene,
homogene Aerogelschicht umgesetzt. Im Rastere-
lektronenmikroskop konnte die Schicht eindeutig als
Quarz (SiO,) identifiziert werden. Die Schichtdicke
betrug ca. 10 pm.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Abscheidung von Aerogelen auf
einer metallisch leitfahigen Oberflache durch:
a. Inkontaktbringen einer metallischen Oberflache
mit einem Sol und Anlegen einer elektrischen Span-
nung an die metallische Oberflache und
b. Abscheiden des Sols unter Gelierung auf der me-
tallischen Oberflache.

2. Verfahren gemafly Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man ein anorganisches Sol, be-
vorzugt ein Silica-Sol, einsetzt.

3. Verfahren gemafl® Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man das Sol unter superkriti-
schen Bedingungen mit CO, trocknet.

4. Verfahren gemall Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man eine Gleichstromspannung
in einem Bereich von 3,0 bis 4,0 V an die metallische
Oberflache auflegt.

5. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man metallische Metallischen
Oberflachen, insbesondere aus Kupfer, einsetzt.

6. Verfahren gemafl® Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man das Gel in einer durch die
Metallischen Oberflachen definierten Geometrie er-
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zeugt.

7. Anisotrope Beschichtung von metallischen
Oberflachen mit einem Aerogel.

8. Verwendung der metallischen Oberflache ge-
maf Anspruch 7 als Warmeschutzschicht.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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