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(57) Abstract

The invention concerns a process for preparing organically modified aerogels, in which: a) a silicate-like Iyogel or hydrogel is
prepared; b) optionally the gel prepared in step a) is subjected to complete or partial conversion of the solvent into an organic solvent; c)
the gel obtained in step a) or b) is reacted with at least one silylation agent; d) optionally the silylated gel obtained in step c) is washed with
an organic solvent; and e) the gel obtained in step c) or d) is dried subcritically. The invention further concerns the use of these aerogels.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von organisch modifizierten Aerogelen, bei dem man a) ein silikatisches Lyogel
oder Hydrogel vorlegt, b) gegebenenfalls das in Schritt a) hergestellte Gel einem ganz oder teilweisen Losungsmitteltausch zu einem
organischen Losungsmittel unterwirft, ¢) das in Schritt a) oder b) erhaltene Gel mit mindestens einem Silylierungsmitte! umsetzt, d)
gegebenenfalls das in Schritt ) erhaltene silylierte Gel mit einem organischen Losungsmittel wischt, und e) das in Schritt ¢) oder d)
erhaltene Gel unterkritisch trocknet; und deren Verwendung.
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Beschreibung

Verfahren zur Herstellung von organisch modifizierten Aerogelen und deren

Verwendung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von organisch modifizierten

Si0,-Aerogelen und deren Verwendung.

Aerogele, insbesondere solche mit Porositaten uber 60% und Dichten unter
0,6 g/cm3, weisen eine duBerst geringe thermische Leitféhigkeit auf und finden
deshalb Anwendung als Warmeisolationsmaterial wie z. B. in der EP-A-O0 171

722 beschrieben.

Aerogele im weiteren Sinn, d.h. im Sinne von "Gel mit Luft als
Dispersionsmittel”, werden durch Trocknung eines geeigneten Gels hergestelit.
Unter den Begriff "Aerogel” in diesem Sinne, fallen Aerogele im engeren Sinne,
Xerogele und Kryogele. Dabei wird ein getrocknetes Gel als Aerogel im engeren
Sinn bezeichnet, wenn die Flissigkeit des Gels bei Temperaturen oberhalb der
kritischen Temperatur und ausgehend von Driicken oberhalb des kritischen
Druckes entfernt wird. Wird die Flussigkeit des Gels dagegen unterkritisch,
beispielsweise unter Bildung einer Fiussig-Dampf-Grenzphase entfernt, dann
bezeichnet man das entstandene Gel vielfach auch als Xerogel. Es ist
anzumerken, daR es sich bei den erfindungsgeméRen Gelen um Aerogele, im
Sinne von Gel mit Luft als Dispersionsmittel handelt. Da diese Gele durch
unterkritische Trocknung hergestellt werden, kénnten sie aber auch als

Xerogele bezeichnet werden.

Si0,-Aerogele kénnen beispielsweise durch saure Hydrolyse von
Tetraethylorthosilikat in Ethanol hergestellt werden. Bei der Hydrolyse entsteht
ein Gel, dessen Struktur unter anderem durch die Temperatur, den pH-Wert und

die Dauer des Gelierprozesses bestimmt wird. Jedoch kollabiert die Gelstruktur
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im allgemeinen bei der Trocknung der nassen Gele, da die bei der Trocknung
auftretenden Kapillarkréfte extrem groB sind. Der Gelkollaps kann dadurch
verhindert werden, daR die Trocknung oberhalb der kritischen Temperatur und
des kritischen Druckes des Lésungsmittels durchgefiihrt wird. Da in diesem
Bereich die Phasengrenze flissig/gasférmig verschwindet, entfallen auch die
Kapillarkréfte und das Gel veréndert sich wahrend der Trocknung nicht, d. h. es
tritt auch kein Schrumpfen des Gels wahrend der Trocknung auf. Auf dieser
Trocknungstechnik bavsierende Herstellungsverfahren sind z. B. aus der

EP-A-O 396 076 oder der WO 92/03378 bekannt. Diese Technik erfordert aber,
beispielsweise bei der Verwendung von Ethanol, eine Temperatur von etwa
240°C und Driicke von iiber 60 bar. Der Austausch von Ethanol gegen CO, vor
der Trocknung erniedribgt zwar die Trocknungstemperatur auf ca. 30°C, der

bendtigte Druck liegt dann aber bei Gber 70 bar.

Eine Alternative zu obiger Trocknung bietet ein Verfahren zur unterkritischen
Trocknung von SiO,-Gelen, wenn diese vor der Trocknung mit einem
chlorhaltigen Silylierungsmittel umgesetzt werden. Das SiO,-Gel kann dabei
beispielsweise durch saure Hydrolyse von Tetraalkoxysilanen, bevorzugt
Tetraethoxysilan (TEQS), in einem geeigneten organischen Lésungsmittel,
bevorzugt Ethanol, mittels Wasser erhalten werden. Nach Austausch des
Lésungsmittels gegen ein geeignetes organisches Losungsmittel wird in einem
weiteren Schritt das erhaltene Gel mit einem chlorhaltigen Silylierungsmittel
umgesetzt. Als Silylierungsmittel werden dabei aufgrund ihrer Reaktivitat
bevorzugt Methylchlorsilane (Me,_SiCl, mit n="1 bis 3) eingesetzt. Das dabei
entstehende, auf der Oberfliche mit Methyisilylgruppen modifizierte Si0,-Gel
kann anschlieRend aus einem organischen Lésungsmittel heraus an der Luft
getrocknet werden. Damit kénnen Aerogele mit Dichten unter 0.4 g/cm3 und
Porositdten Gber 60% erreicht werden.

Das auf dieser Trocknungstéchnik basierende Herstellungsverfahren wird

ausfihrlich in der WO 94/25149 beschrieben.
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Die oben beschriebenen Gele kénnen dariiber hinaus vor der Trocknung in der
alkohol-wissrigen Losung mit Tetraalkoxysilanen versetzt und gealtert werden,

um die Gelnetzwerkstiirke zu erhdohen, wie z. B. in der WO 92/20623 offenbart.

Die bei den oben beschriebenen Verfahren als Ausgangsmaterialien
verwendeten Tetraalkoxysilane stellen jedoch einen auRerordentlich hohen

Kostenfaktor dar.

Eine erhebliche Kostensenkung kann durch die Verwendung von Wasserglas als
Ausgangsmaterial fiir die Herstellung der SiO,-Gele erreicht werden. Dazu kann
beispielsweise aus einer wiRrigen Wasserglaslosung mit Hilfe eines
lonenaustauscherharzes eine Kieselsdure hergestellt werden, die durch Zugabe
einer Base zu einem Si0,-Gel polykondensiert. Nach Austausch des walrigen
Mediums gegen ein geeignetes organisches Lésungsmittel wird dann in einem
weiteren Schritt das erhaltene Gel mit einem chlorhaltigen Silylierungsmittel
umgesetzt. Als Silylierungsmittel werden dabei aufgrund ihrer Reaktivitat
ebenfalls bevorzugt Methylchlorsilane (Me,_,SiCl, mit n=1 bis 3) eingesetzt.
Das dabei entstehende, auf der Oberfliche mit Methylsilylgruppen modifizierte
Si0,-Gel kann anschlieBend ebenfalls aus einem organischen Lésungsmittel
heraus an der Luft getrocknet werden. Das auf dieser Technik basierende

Herstellungsverfahren ist aus der DE-A-4 342 548 bekannt.

Jedoch fallen bei der Silylierung mittels chiorhaltiger Silylierungsmittel
zwangslaufig in sehr groRen Mengen Hydrogenchiorid (HCI) sowie eine Vielzahl
damit verbundener Nebenprodukte an. Die durch die Entstehung sehr grof3er
Mengen Hydrogenchiorid (HCI) notwendigen besonders korrosionsbestandigen
Produktionsaniagen sind sehr teuer. Das mit der Entstehung sehr grofder
Mengen an HCI-Gas verbundene Sicherheitsrisiko bedarf noch zusatzlich einer

sehr aufwendigen Technik und ist damit ebenfalls sehr kostenintensiv.

Eine Aiternative zu der oben beschriebenen Silylierung mittels
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Methylchlorsilanen (Me,_,SiCl, mit n=1 bis 3) stellt die Verwendung chlorfreier

Silylierungsmittel der allgemeinen Formel Il dar:

rR? R®
\C/
R' S Co—c/ ) (rern)
4-n AN
R4 n

wobei R’ gleich oder verschieden, ein linearer oder verzweigter C,-C,-Alkyl-
Rest, ein Cyclohexyl-Rest oder Phenyl-Rest ist,

R2, R® und R* gleich oder verschieden, Wasserstoff-Atome, lineare oder
verzweigte C,-Cg-Alkyl-Reste, Cyclohexyl-Reste oder Phenyl-Reste

sind, und n = 1, 2 oder 3 ist.

Ein Vertreter dieser Silylierungsmittel ist das Isopropenoxytrimethylsilan. Es
spaltet bei der Silylierung Aceton als einziges Nebenprodukt ab. Dadurch a3t
sich die Entstehung von Hydrogenchlorid (HCl) und das damit verbundene
Sicherheitsrisiko vermeiden.

Das auf dieser Silylierungstechnik basierende Herstellungsverfahren wird

ausflhrlich in der deutschen Patentanmeldung 195 02 453 beschrieben.

Da jedoch die oben beschriebenen chlorfreien Silylierungsmittel experimentell
nur sehr aufwendig darzustellen und im industriellen MaRstab derzeit nicht
verflgbar sind, ist die weiter oben beschriebene Problematik der sehr hohen
Verfahrenskosten durch diese auRerordentlich teuren chlorfreien

Silylierungsmittel nicht gelést.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung
von organisch modifizierten SiO,-Aerogelen bereitzustellen, das nicht die
Nachteile aufweist, die sich aus dem Stand der Technik ergeben, wie zum

Beispiel einerseits die Bildung von Abspaltungsprodukten oder gar
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Umsetzungsprodukten, die sowohl sicherheitstechnische als auch
verfahrenstechnische Probleme aufweisen und andererseits die Verwendung
von schwer zugénglichen und im industriellen MaRstab derzeit nicht
verfligbaren Silylierungsmittein, die ihrerseits auRerordentlich hohe

Verfahrenskosten verursachen.

Diese Aufgabe wird gelést durch ein Verfahren zur Herstellung von organisch

modifizierten Aerogelen, bei dem man

a) ein silikatisches Lyogel oder Hydrogel vorlegt,

b) gegebenenfalls das in Schritt a) hergestellite Gel einem ganz oder
teilweisen Lésungsmitteltausch zu einem organischen Lésungsmittel
unterwirft,

c) das in Schritt a) oder b) erhaltene Gel mit mindestens einem
Silylierungsmittel umsetzt,

d) gegebenenfalls das in Schritt c) erhaltene silylierte Gel mit einem
organischen Losungsmittel wascht, und

e) das in Schritt c) oder d) erhaltene Gel unterkritisch trocknet,
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man das in Schritt a) oder b)
erhaltene Gel in Schritt ¢) mit mindestens einem chiorfreien

Silylierungsmittel der Formel | und/oder Il umsetzt,

R3
i : -
R!Si—N=C ) (1)
y SN0-S iR,
1 . 3
R3S|\ /R .
N—C
A
Risi” 0

wobei R', R?, RS unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, ein
Wasserstoffatom, ein linearer oder verzweigter C,-Cg-Alkyl-,

ein Cyclohexyl- oder Phenyl-Rest ist.
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In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird in Schritt a) ein silikatisches Lyogel
vorgelegt, das durch Hydrolyse und Kondensation von Si-Alkoxiden in einem
organischen Lésungsmittel mit Wasser erhdltlich ist. Als Si-Alkoxid wird ein
Tetraalkoxysilan, vorzugsweise Tetraethoxy- oder Tetramethoxysilan
verwendet. Das organische Lésungsmittel ist dabei vorzugsweise ein Alkohol,
besonders bevorzugt Ethanol oder Methanol, dem bis zu 20 Vol.-% Wasser
zugesetzt sein kénnen.

Bei der Hydrolyse und Kondensation der Si-Alkoxide in einem organischen
Lésungsmittel mit Wasser kdnnen in einem ein- oder zweistufigen Schritt als
Katalysatoren Sauren und/oder Basen zugesetzt werden.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird in Schritt a) ein
silikatisches Hydrogel vorgelegt, das dadurch hergestellt wird, dal® man eine
waRrige Wasserglasiésung mit Hilfe eines sauren lonenaustauscherharzes oder
einer Mineralsdure auf einen pH-Wert < 3 bringt, die dabei entstandene
Kieselsdure durch Zugabe einer Base zu einem SiO,-Gel polykondensiert und,
falls eine Mineralsdure benutzt wurde, das Gel mit Wasser gegebenenfalls
elektrolytfrei wischt. Dabei wird im allgemeinen Natrium- und/oder
Kaliumwasserglas verwendet. Als lonenaustauscherharz wird vorzugsweise ein
saures Harz verwendet, wobei insbesondere soiche geeignet sind, die
Sulfons&duregruppen enthalten. Falls Mineralsduren einsetzt werden, sind vor
allem Salzsdure und Schwefelsdure geeignet.

Als Base wird vorzugsweise NH,OH, NaOH, KOH, Al(OH); und/oder kolloidale
Kieselsdure eingesetzt. Falls eine Mineralséure verwendet wurde, sollte das mit
Hilfe der Base erzeugte SiO,-Gel gegebenenfalls mit Wasser elektrolytfrei
gewaschen werden. Vorzugsweise wird dabei solange gewaschen, bis das
ablaufende Waschwasser dieselbe elektrische Leitfahigkeit aufweist wie
entmineralisiertes Wasser. Vor dem Waschen 188t man das Gel vorzugsweise
altern, und zwar im allgemeinen bei O bis 150°C, vorzugsweise bei 80 bis
130°C, und einem pH-Wert von 4 bis 11, vorzugsweise 4 bis 9. Die Zeit dafir
betrigt im aligemeinen 10 Sekunden bis 48 Stunden, vorzugsweise 10 |

Sekunden bis 5 Stunden.
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Der Schritt a) wird im allgemeinen bei einer Temperatur zwischen dem
Gefrierpunkt der Loésung und dem Siedepunkt des Losungsmittels bzw.

Lésungsmittelgemisches durchgefihrt.

Als organische Lésungsmittel werden in Schritt b) im aligemeinen aliphatische
Alkohole, Ether, Ester oder Ketone sowie aliphatische oder aromatische
Kohlenwasserstoffe verwendet. Man kann auch Gemische aus den genannten
Lésungsmittein verwenden. Bevorzugte Lésungsmittel sind Methanol, Ethanol,
Aceton, Tetrahydrofuran, Essigsdureethylester, Dioxan, n-Hexan, n-Heptan und
Toluol. Besonders bevorzugt wird in Schritt b) Aceton als Losungsmittel

verwendet.

In Schritt ¢) wird das I6sungsmittelhaltige Gel mit mindestens einem

chlorfreien Silylierungsmittel der Formel | und/oder |l umgesetzt,

RS
-~
R'Si—N=C (1)
’ 0-S iRy
R‘SI 3
M \ /R (ll)
N—°C
N
R:Si/ 0

wobei R', RZ, R3 unabhéngig voneinander, gleich oder verschieden, ein
Wasserstoffatom, ein linearer oder verzweigter C,-Cg-Alkyl-,

ein Cyclohexyl- oder ein Phenyl-Rest ist.

Vorzugsweise ist R' und R? gleich oder verschieden, jeweils eine Methyl- oder

Ethylgruppe und R3 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe.
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Besonders bevorzugt ist N,O-Bis(trimethyisilyl)acetamid (Formel I R' = R?

R3 = CH,).

Die Umsetzung wird vorzugsweise bei O bis 100°C im wéssrigen bzw. ganz
oder teilweise wasserfreiem organischen Lésungsmittel durchgefiihrt, wobei
man bevorzugt diejenigen Lésungsmittel verwendet, die auch beim
Lésungsmitteltausch in Schritt b) eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist

Aceton.

Die Silylierung kann gegebenenfalls mit katalytischen Mengen an Saure oder
Base durchgefiihrt werden. Katalytische Mengen bedeutet, daR die Menge an
Sdure oder Base weniger als 1 Gew.-% bezogen auf das NaBgel betragt. Als
Siure wird dabei im allgemeinen eine géngige Saure wie z.B. HCI, H,S0, oder
Essigsaure verwendet, als Base eine géngige Base wie z.B. NH,OH, NaOH, KOH
oder Al(OH),. Es ist jedoch auch Trimethylchlorsilan {TMCS) geeignet.

Die Silylierung kann gegebenenfalls auch unter Druck, vorzugsweise bis 25 bar,

durchgefihrt werden.

Bei der Umsetzung des Gels mit den erfindungsgeméRen, chlorfreien
Silylierungsmitteln der Formel | und/oder Il werden neutrale Amide gebildet. Bei
der Verwendung von N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid ensteht auf diese Weise
Acetamid als Abspaltungsprodukt, das in Wasser und dem bevorzugt

verwendeten Aceton ldslich ist.

Dadurch, daR das N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid in Anwesenheit von Wasser
ein reaktives Silylierungsmittel darstellt, kann zumindest auf einen Teil
des aufwendigen und kostenintensiven Losungsmitteltauschs vor der Silylierung

verzichtet werden.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgeméaRen Verfahrens ist der, daB bei der

Silylierung mit den erfindungsgemafen, chlorfreien Silylierungsmitteln kein
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HCI-Gas entsteht, und deshalb auch keine korrosiven, chlorhaltigen

Nebenprodukte.

In Schritt d) kann das silylierte Gel mit einem organischen Lésungsmittel
gewaschen werden. Als organische Lésungsmittel werden im allgemeinen
aliphatische Alkohole, Ether, Ester oder Ketone sowie aliphatische oder
aromatische Kohlenwasserstoffe verwendet. Man kann auch Gemische aus den
genannten Lésungsmitteln verwenden. Bevorzugte Lésungsmittel sind
Methanol, Ethanol, Aceton, Tetrahydrofuran, Essigsdureethylester, Dioxan, n-
Hexan, n-Heptan und Toluol. Besonders bevorzugt wird Aceton als

Loésungsmittel verwendet.

In Schritt e) wird das gewaschene Gel unterkritisch getrocknet, vorzugsweise
bei Temperaturen von -30 bis 200°C, besonders bevorzugt O bis 100°C, sowie
Dricken vorzugsweise von 0,001 bis 20 bar, besonders bevorzugt 0,01 bis 5
bar, insbesondere 0,1 bis 2 bar, beispielsweise durch Strahlungs-, Konvektions-
und/oder Kontakttrocknung. Die Trocknung wird vorzugsweise so lange
fortgeflihrt, bis das Gel einen Lésungsmittel-Restgehalf von weniger als 0,1
Gew.-% aufweist. Die bei der Trocknung erhaltenen Aerogele sind dauerhaft

hydrophob.

In einer weiteren Ausfiihrungsform kann das Gel je nach Anwendung vor der
Silylierung noch einer Netzwerkverstarkung unterworfen werden. Dies
geschieht, indem man das erhaltene Gel mit einer Lésung eines zur
Kondensation befahigten Orthosilikates der Formel R14_nSi(OR2)n, vorzugsweise
einem Alkyl- und/oder Arylorthosilikat, wobei n =2 bis 4 ist und R' und R?
unabhangig voneinander Wasserstoffatome, lineare oder verzweigte Cq1-Ce-
Alkyl-, Cyclohexyl- oder Phenyl-Reste sind, oder mit einer wéRrigen Kieselsiure-

Lésung umsetzt.
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Fir viele Anwendungen von Aerogelen, bei denen vor der
Oberflichenmodifikation weitere Komponenten zugesetzt werden, ist es
besonders vorteilhaft, auf eine stark saure Silylierung, wie im Fall von
Chlorsilanen, verzichten zu kénnen, ohne die Funktion der

Oberflaichenmodifizierung einzubuRen.

Die durch das erfindungsgeméRe Verfahren erhéltlichen Aerogele finden

vorzugsweise Verwendung als Warmeisolationsmaterialien.

Das erfindungsgeméRe Verfahren wird im folgenden anhand von
Ausfuhrungsbeispielen niher beschrieben, ohne jedoch dadurch beschrankt zu

werden.

Die Wirmeleitfahigkeiten in den Beispielen werden mit einer Heizdrahtmethode
(s. z.B. O. Nielsson, G. Ruschenpéhler, J. GroB, J. Fricke, High Temperatures -
High Pressures, Vol. 21, 267-274 (1989)) gemessen.

Beispiel 1

1 | einer Natriumwasserglaslésung (mit einem Gehalt von 8 Gew.-% SiO, und
einem Na,0:Si0, Verhéltnis von 1:3,3) wird zusammen mit 0,5 | eines sauren
lonenaustauscherharzes (Styroldivinylbenzolcopolymer mit Sulfonsauregruppen,
handelsiiblich unter dem Namen °Duolite C20) geriihrt, bis der pH-Wert der
waRrigen Lésung 2,7 ist. AnschlieRend wird das lonenaustauscherharz
abfiltriert und die waRkrige Losung mit 1 molarer NaOH-Lésung auf einen
pH-Wert von 5,0 eingestellt. Danach wird das entstandene Hydroge! 5 Stunden
bei 85°C gealtert und anschlieBend das Wasser mit Aceton so lange extrahiert,
bis der Wassergehalt im Gel unter 1 Gew.-% liegt. AnschlieBend wird das
acetonhaltige Gel mit 5 Gew.-% N,O-Bis(trimethyisilyl)acetamid, 0,1 Gew.-%
TMCS und einer dquimolaren Menge an Wasser (bezogen auf N,O- |

Bis(trimethylsilyl)acetamid) 3 Stunden bei 50°C silyliert (5 Gew.-% N,O-
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Bis(trimethylsilyl)acetamid und 0,1 Gew.-% TMCS bezogen auf das nasse Gel)
und anschlieBend mit 3 | Aceton gewaschen. Die Trocknung des Gels erfolgt an
Luft (3 Stunden bei 40°C, dann 2 Stunden bei 50°C und 12 Stunden bei
150°C).

Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine Dichte von 0,2 g/cm3. Die
spezifische Oberfliche nach BET liegt bei 500 mz/g. Der A-Wert liegt bei
0,018 W/mK.

_ Beispiel 2

Die Herstellung des Hydrogels erfolgt wie im Beispiel 1 beschrieben. Danach
wird das entstandene Hydrogel 5 Stunden bei 85°C gealtert und anschlieRend
das Wasser mit Aceton so lange extrahiert, bis der Wassergehalt im Gel bei 25
Gew.-% liegt. AnschlieRend wird das acetonhaltige Gel mit 5 Gew.-% N,O-
Bis(trimethyisilyl)acetamid und 0,1 Gew.-% TMCS 3 Stunden bei 50°C silyliert
(5 Gew.-% N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid und 0,1 Gew.-% TMCS bezogen auf
das nasse Gel) und anschlieRend mit 3 | Aceton gewaschen. Die Trocknung des
Gels erfolgt an Luft (3 Stunden bei 40°C, dann 2 Stunden bei 50°C und 12
Stunden bei 150°C).

Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine Dichte von 0,25 g/cm3. Die
spezifische Oberfldche nach BET liegt bei 560 m?/g. Der A-Wert liegt bei
0,025 W/mK.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von organisch modifizierten Aerogelen, bei dem

man

a) ein silikatisches Lyogel oder Hydrogel vorlegt,

b) gegebenenfalls das in Schritt a) hergestelite Gel einem ganz oder
teilweisen Lésungsmitteltausch zu einem organischen Losungsmittel
unterwirft,

c) das in Schritt a) oder b) erhaltene Gel mit mindestens einem
Silylierungsmittel umsetzt,

d) gegebenenfalls das in Schritt c) erhaltene silylierte Gel mit einem
organischen Lésungsmittel wéscht, und

e) das in Schritt ¢) oder d) erhaltene Gel unterkritisch trocknet,
dadurch gekennzeichnet, daR man das in Schritt a) oder b) erhaltene Gel
in Schritt ¢) mit mindestens einem chlorfreien Silylierungsmittel der

Formel | und/oder Il umsetzt,

R3
R;Si—N—":C (1)
0-SiR;
R‘Sl R
3
\N—C< (rn)
RfSi/ 0

wobei R', RZ, R® unabhingig voneinander, gleich oder verschieden, ein
Wasserstoffatom, ein linearer oder verzweigter C,-Cg-Alkyl-,

ein Cyclohexyl- oder ein Phenyl-Rest ist.

2. Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dat man ein
silikatisches Lyogel vorlegt, das durch Hydrolyse und Kondensation von Si-

Alkoxiden in einem organischen Losungsmittel mit Wasser erhaltlich ist.
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3. Verfahren gemiR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal$ man ein
silikatisches Hydfogel vorlegt, das dadurch hergestellt wird, dal man eine
wiRrige Wasserglaslosung mit Hilfe eines sauren lonenaustauscherharzes oder
einer Mineralséure auf einen pH-Wert < 3 bringt, die dabei entstandene
Kieselsdure durch Zugabe einer Base zu einem Si0,-Gel polykondensiert und

falls eine Mineralsdure benutzt wurde, das Gel mit Wasser elektrolytfrei wascht.

4. Verfahren gemiB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da man als

Base NH,OH, NaOH, KOH, Al(OH); und/oder kolloidale Kieselsaure einsetzt.

5. Verfahren gemiaR mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB man das in Schritt a) erhaltene SiO,-Gel bei O bis 150°C
und einem pH-Wert von 4 bis 11 fir eine Dauer von 10 Sekunden bis 48

Stunden altern laRt.

6. Verfahren gemaR mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daR man in Schritt b) als organisches Lésungsmittel Methanol,
Ethanol, Aceton, Tetrahydrofuran, Essigsdureethylester, Dioxan, n-Hexan, n-

Heptan und/oder Toluol einsetzt.

7. Verfahren gemaR mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daR man das in Schritt a) oder b) erhaltene Gel vor der
Silylierung mit einer Lésung eines zur Kondensation befahigten Orthosilikates
der Formel R14_nSi(OR2)n, vorzugsweise einem Alkyl- und/oder Arylorthosilikat,
wobei n = 2 bis 4 ist und R' und R? unabhdngig voneinander
Wasserstoffatome, lineare oder verzweigte C,-Cg-Alkyl-, Cyclohexyl- oder

Phenyl-Reste sind, oder mit einer walrigen Kieselsdure-Losung umsetzt.

8. Verfahren gemaR mindestens einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daR man in Schritt c) das l6sungsmittelhaltige Gel mit

mindestens einem chlorfreien Silylierungsmittel der Formel | und/oder Il umsetzt,
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wobei R! und R?, gleich oder verschieden, jeweils eine Methyl- oder

Ethylgruppe und R3 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist.

9. Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da man in
Schritt ¢) das I6sungsmittelhaltige Gel mit N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid

umsetzt.

10. Verfahren gemaR mindestens einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, daR man die Umsetzung in Schritt c) in Gegenwart

katalytischer Mengen an Saure oder Base durchfuhrt.

11.  Verfahren gemaR mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, da® man die Umsetzung in Schritt ¢) in einem organischen

Lésungsmittel bei einer Temperatur im Bereich von O bis 100°C durchfihrt.

12. Verfahren gemiR mindestens einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch

gekennzeichnet, daR man die Silylierung unter Druck durchflhrt.

13. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, daR man das erhaltene silylierte Gel in Schritt d) mit einem
protischen oder aprotischen Losungsmittel wascht, bevor man es in Schritt e)

trocknet.

14. Verfahren gemaR mindestens einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, daR man in Schritt e) das silylierte Gel bei -30 bis 200°C und
0,001 bis 20 bar trocknet.

15. Verwendung eines Aerogels, das nach dem Verfahren gemal mindestens

einem der Anspriiche 1 bis 14 erhéltlich ist, als Wirmeisolationsmaterial.
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