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(54) Title: METHOD FOR AEROGEL PRODUCTION AND AEROGEL COMPOSITE MATERIAL
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR AEROGELHERSTELLUNG UND AEROGEL- VERBUNDWERKSTOFF

(57) Abstract: The present invention relates to a method for aerogel production and to a composite material produced by said
method and comprising an aerogel and mineral fibers. An aerogel material produced on the basis of silicate with a coetficient of
thermal conductivity of < 18 mW/mK is obtainable by rendering it hydrophobic with HMDSO in the presence of nitric acid.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Ertindung betrifft ein Verfahren zur Aerogelherstellung und ein mittels dieses Vertahrens
hergestellten Verbundwerkstoffes aus einem Aerogel und Mineralfasern. Ein aut Silikat-Basis hergestelltes Aerogelmaterial mit
einem Warmeleitfdhigkeitskoetfizient von < 18 mW/mK ist erhéltlich, indem dieses mit HMDSO in Gegenwart von Salpetersédure
hydrophobiert wird.
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Verfahren zur Aerogelherstellung und Aerogel-Verbundwerkstoff

Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Aerogels gemiss
Oberbegriff des Anspruchs 1 sowie einen mittels des Verfahrens erhéltlichen
Verbundwerkstoff als Hochleistungsdammstoff.

Stand der Technik

Aerogele haben eine niedrige Dichte, grosse Porositidt mit offenen Poren im Bereich < 50nm
und eine grosse innere Oberflache. Daraus resultiert eine niedrige Wirmeleitfahigkeit.
Entisprechend eignen sich Aerogele auch als Warmeddmmstoffe, Die hohe Porositat fithrt

aber auch zu einer geringen mechanischen Stabilitit des Aerogels.

In den letzten Jahren sind deshalb Verbundwerkstoffe aus Fasermaterialien und Aerogelen
vorgeschlagen worden. Solche Verbundwerkstoffe konnen beispielsweise als Dammstoffe
eingesetzt werden. In der WO 93/06044 ist beispielsweise ein Verfahren zur Herstellung
eines Aerogelmatrixverbundwerkstoffes mit folgenden Verfahrensschritten offenbart:

- Herstellung eines Aerogel-Vorldufers

- Mischen des Aerogel-Vorldufers mit Fasern,

- Altern des die Fasern enthaltenen Aerogel-Vorldufers zur Herstellung eines Gels,

- Eintauchen des Gels in ein zur superkritischen Trocknung geeignetes Lésungsmittel
und

- Trocknen des Gels unter superkritischen Bedingungen.

Als Fasern, welche im Aerogel eingebettet sein kénnen, eignen sich u.a. auch Glas- oder
Steinwollefasern. Das beschriebene Verfahren hat allerdings den Nachteil, dass das Gel unter
superkritischen Bedingungen getrocknet werden muss, wofiir ein Autoklav erforderlich
tiblicherweise mindestens ein Losungsmittelwechsel vorgenommen wird. Dies ist ein sehr
aufwindiges und zeitraubendes Verfahren. Die Trocknung erfordert einen speziellen
apparativen Aufwand (Druckreaktor fiir das Kritisch-Punkt-Trocknen; z.B. Trocknung CO>
bei >74bar/>30°C). Dementsprechend ist die superkritische Trocknung von Aerogelen nur
fiir kleine Ansédtze und im Labormassstab geeignet.

Wegen der Aufwindigkeit der superkritischen Trocknung von Gelen wurde ein Verfahren

entwickelt, nach welchem auch eine unterkritische Trocknung des Gels unter 150 °C im

BESTATIGUNGSKOPIE
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Umluftstrom und bei Normaldruck méglich ist. Bei der unterkritischen Trocknung eines
Gels sollen die freien Si-OH-Gruppen des entstandenen Gels fiir eine weitere Kondensation
zunichst desaktiviert werden. Dies geschieht z.B. durch Zugabe von Trimethylchlorsilan
zum Gel (siehe F. Schwertfeger, D. Frank, M. Schmidt, , Hydrophobic waterglass based
aerogels without solvent exchange or supercritical drying” in Journal of Non-Crystalline
Solids, 225 (1998), p. 24 - 29). Dabei reagiert das Trimethylchlorsilan unter Abspaltung von
HCI mit den OH-Gruppen der Silicatoberflache des Gels. Durch die Hydrophobierung der
Silicat-Oberfliche wird das Wasser aus den Poren des Gels verdréngt. Hexamethyldisiloxan
und {iberschiissiges Trimethylchlorsilan bilden die organische Phase und verbleiben in den
Poren des Gels. Die entstehende Salzsdure sattigt zunichst die Wasserphase und entweicht

dann bei hoheren Konzentrationen in die Gasphase.

Das beschriebene Verfahren hat allerdings den Nachteil, dass es in Verbindung mit
Steinwollefasern nicht eingesetzt werden kann, da die freiwerdende Salzsdure die
Steinwollefasern teilweise auflost. Steinwolle besteht zu min. 52 Gew.-proz. aus
sdureldslichen Anteilen (Metalloxide wie Al:Os, CaO, MgO und Fe;Os). Aus diesem Grund
werden zur Zeit Glaswolle basierte Aerogele verwendet, welche einerseits in saurem pH

geniigend stabil sind, andererseits aber nur ungeniigende Temperaturfestigkeit im Brandfall

aufweisen.

Die WO 94/25149 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines hochporsen Xerogels, in
welchem die Oberfldche des Gels mit oberflichenmodifizierenden Verbindungen
hydrophobiert wird, um den Kapillardruck in den Poren des Gels vor der Trocknung zu
reduzieren, damit das Gel beim abschliessenden Trocknungsschritt nicht kollabiert. Das
Verfahren besteht aus einer Abfolge von Alterungs-, Wasch- und Trocknungsschritten. Das
beschriebene Verfahren ist sehr aufwéndig, weil vor und nach der Hydrophobierung mit
Trimethylchlorsilan das Gel mit aprotischen Lésungsmitteln gewaschen werden muss.
Nachteilig ist auch die bei der Hydrophobierung frei werdende Salzsiure, welche

beispielsweise Steinwollefasern angreifen wiirde,

Die DE-O5-196 48 798 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von organisch modifizierten
Aerogelen durch Oberflachenmodifikation des wissrigen Gels (ohne vorherigen
Losungsmittelaustausch) und anschliessender Trocknung. Als Silylierungsmittel kommt
vorzugsweise Hexamethyldisiloxan (HMDSO) zum Einsatz. Dabei kann zusétzlich auch

noch eine Base oder Séure als Katalysator der Hydrophobierungsreaktion vorhanden sein.
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wobei jedoch Salzsdure bevorzugt ist. Vor der Trocknung kann das silylierte Gel
gegebenenfalls mit einem protischen oder aprotischen Losungsmittel gewaschen werden.
Gemdiss Lehre der DE-OS-196 48 798 wird das gebildete Gel vorzugsweise unterkritisch
getrocknet. Da gemass Lehre der DE-O5-196 48 798 auf die Verwendung von organischen
Losungsmitteln vollstandig verzichtet wird, kdnnen alle fiir das verwendete
Silylierungsmittel erreichbaren SiOH-Gruppen mit dem Silylierungsmittel reagieren.
Dadurch kann nach der DE-O5-196 48 798 ein sehr hoher Belegungsgrad der inneren
Oberfldche des Hydrogels erreicht werden.

WO 2013/053951 offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines Xerogels mit einer
Wirmeleitfahigkeit zwischen 5 and 25 mW/mK, bei welchem in einem ersten
Verfahrensschritt ein Sol in einen Reaktor gegossen wird, in dem vorgéngig ein fasriges
Verstarkungsmaterial angeordnet wurde. Das Sol wird anschliessend geliert, gealtert und
hydrophobiert. Sodann wird das hydrophobierte Alcogel zuerst bei Temperaturen bis 80 °C
vorgetrocknet und dann unter subkritischen Bedingungen und Temperaturen > 100 °C und
vorzugsweise zwischen 120 °C und 140 °C fertig getrocknet, bis der Alkoholrestgehalt < 3%
ist. Dabei konnen alle Verfahrensschritte, bis auf den letztgenannten Verfahrensschritt, im
gleichen Reaktor durchgefiithrt werden. Von Bedeutung dabei ist, dass die Innenwénde
10einen Abstand von 70 mm oder weniger voneinander haben. Werden grossere
Wandabstinde gewahlt, dann weisen die hergestellten, faservertirkten Xerogele eine
Wiérmeleitfahgkeit > 25 mW/ Km auf.

Das im zweiten Verfahrensschritt gebildete Alcogel hat einen Alkoholgehalt zwischen 15
Gew.% und 90 Gew.% relativ zum Gewicht des urspriinglichen Sols. Die Hydrophobierung
mit vorzugsweise HMDSO (Hexamethyldisiloxan) geschieht in Gegenwart von Salzséure bei

einem pH-Wert zwischen 1 und 3. Als Alternative fiir die Verwendung von Salzsiure wird

Ameisensdure vorgeschlagen.

US Patent Nr. 5,746,992 bezieht sich auf die Herstellung eines Silizium-Aerogels. Beim
Herstellungsprozess wird der Alkohol aus dem Alkogel unter subkritischen Bedingungen
entfernt. Geméss einem Ausfithrungsbeispiel findet die Hydrolyse von Tetraethoxysilan in
zwei Stufen statt: In einer ersten Stufe werden das Tetraethoxysilan, Methanol, etwas Wasser
und Salpetersiure in einem Glasbehélter miteinander vermischt, der Glasbehilter
verschlossen und wiéhrend 24 Stunden bei 60 °C gehalten. Wahrend dieser Zeit hydrolysiert

das Tetraethoxysilan unter sauren Bedingungen teilweise. Danach wird das Gemisch durch
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Zugabe einer wissrig/alkoholischen Ammoniaklosung basisch gestelit und nochmals
withrend 24 Stunden bei 60 °C gehalten, um eine sekundire Hydrolyse unter basischen
Bedingungen zu erreichen. Unter diesen Bedingungen wir ein klares Kieselsduregel erhalten,
das nach der Trocknung in einem Ofen eine interne Partikelporositit von 74 Prozent hatte,

Gemdéss der US 5,746,992 ist keine Hydrophobierung des Gels vorgesehen.

Die WO 2015/014813 offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines Aerogelmaterials, das
demjenigen der WO 2013/053951 dhnlich ist. Wie in der WO 2013/053951 bereits
beschrieben wird zuerst in einem alkoholischen Milieu ein Alkogel hergestellt, das man mit
einem saurekatalytisch aktivierbaren Hydrophobierungsmittel, vorliegend HMDSO,
reagieren lasst. Das Neue gegeniiber der WO 2012 /053951 ist, dass das
Hydrophobierungsmittel HMDSO bereits im ersten Verfahrensschritt dem Siliziumoxid-Sol
zugegeben wird. Der Volumenanteil des Hydrophobierungsmittels im Sol betrdgt dabei 3 bis
80%. Dieses wird erst nach Bildung des Gels, das optional auch gealtert sein kann, durch
Freisetzung oder Zugabe mindestens eines mit dem Hydrophobierungsmittel

zusammenwirkenden Hydrophobierungskatalysators aktiviert.

Die WO 2015/014813 beschreibt ein Ausfiihrungsbeispiel zur Herstellung eines Granulats,
das dadurch gekennzeichnet sind, dass das gebildete und gealterte Gel mechanisch
zerkleinert, dann in einen geschlossenen Druckbehilter transferiert und mittels HClin
Gegenwart von HMDSO hydrophobiert, und anschliessend auf einem Férderband bei 50 °C
zuerst vorgetrocknet und danach bei 150 oC fertig getrocknet wird.

In einem weiteren Beispiel wird eine Aerogel-Dammstoffplatte hergestellt, indem eine
alkoholische Losung mit einem Polyethoxydisiloxan Sol mit 22% SiO2 Gehalt und HMDSO
mit einem mit 10% HCI dotierten Slow-Release Agens versetzt wird. Nach Zugabe einer
Ammoniaklésung wird das durchmischte Sol in eine Passform gegeben, die zuvor mit einer
Polyestervlies-Fasermatte ausgelegt wurde. Nach einer 5-stiindigen Alterung wird die
Gelplatte aus der Passform gehoben und in einem geschlossenen Gefdss wihrend 24h bei 65
oC gelagert und hydrophobiert. Bei dieser Temperatur tritt HCl aus der Mikroverkapselung
aus und aktiviert das anwesende HMDSO. Das Gefass wird dann gedffnet und die Gelplatte
zundchst bei 50 °C und dann bei 130 °C getrocknet.

Aufgabe der Erfindung

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Aerogelherstellung
vorzuschlagen, das moglichst kostengiinstig durchfiihwbar ist. Daneben soll das Verfahren
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die moglichst umweltfreundliche Herstellung eines Aerogelmaterials im industriellen
Massstab erlauben. Das Aerogelmaterial (ohne Fasermatrix) soll eine Porositit von > 80%,
vorzugsweise > 90% und besonders bevorzugt >92%, und eine Dichte < 0,2 g/ml und
vorzugsweise 0,15 g/ml und besonders bevorzugt < 0.12 g/ ml aufweisen. Noch ein Ziel ist
es, dass bei der Herstellung auf eine tiberkritische Trocknung des Aerogelmaterials
verzichtet werden kann. Ein weiteres Ziel ist es, ein Aerogel-Verbundwerkstoff
bereitzustellen, welcher auch sdureempfindliche Fasern, wie beispielsweise Steinwollefasern,
enthalten kann. Ziel ist es, einen Faser-Aerogel-Verbundwerkstoff mit einer
Wirmeleitfdhigkeit A < 20 mW/mK und vorzugsweise < 18 mW/mK zur Verfiigung zu

stellen, der in einem industriellen Massstab hergestellt werden kann.

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Aerogels, bei welchem zuerst ein
silikatisches Sol hergestellt, indem eine Organosilanverbindung, z.B. Tetraethoxysilan
(TEQS), unter sauren oder basischen Bedingungen hydrolisiert wird, anschliessend ein Gel
erzeugt wird, indem eine Base zum Sol gegeben wird, und das entstandene Gel sodann
gealtert wird. Nach dem Altern erfolgt die Hydrophobierung des Gels mit einem
Silylierungsmittel in Gegenwart einer Saure als Katalysator, und danach das Trocknen des
Gels vorzugsweise durch unterkritisches Trocknen. Fiir die Herstellung des Aero- resp.
Xerogels kdnnen im Wesentlichen die gleichen Verfahren und Parameter verwendet werden,

wie sie in der WO 20137053951 oder der WO 2015/014813 beschrieben sind.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung soll unter Aerogele hochporsse Festkdrper,
insbesondere solche auf Silikatbasis, unabhéngig von der Trocknungsmethode verstanden
werden In diesem Sinne wird vorliegend unter dem Begriff , Aerogel” ein hochporéses

Material mit Luft als Dispersionsmittel verstanden.

Erfindungsgemiss wird die Aufgabe durch ein Verfahren geméss Oberbegriff von Anspruch
1 gelost, indem als Hydrophobierungsmittel Hexamethyldisiloxan und als Ssure
Salpetersdure (HNO3) eingesetzt wird. Das erfindungsgemasse Verfahren hat den grossen
und iiberraschenden Vorteil, dass die Hydrophobierung in Gegenwart von Salpetersiure
hochpordse, stabile Aerogele erzeugt mit hervorragend tiefen Wirmeleitfahigkeiten.
Insbesondere knnen mit dem erfindungsgemissen Verfahren Aerogele mit einer Porositit

<90% und vorzugsweise >92% und einer Warmeleitfdhigkeit < 18 mW/mK in industriellen

Massstab hergestellt werden.
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Vorteilhaft wird das silikatische Sol durch Hydrolyse von Alkoxysilanen oder
Hydroxyalkoxysilanen, vorzugsweise aus Tetraethoxysilan (TEOS) oder Trimethylchlorsilan,
hergestellt. Die Verwendung von TEOS hat den Vorteil, dass dieses in Alkohol, z.B. EtOH,
losbar ist. Entsprechend kann die Herstellung des Sols in Alkohol, einem alkoholischen oder
einem alkoholhaltigen Losungsmittelgemisch durchgefithrt werden, was fiir den Prozess
von Vorteil ist, da weniger Wasser in den Poren des spiter gebildeten Gels vorliegt. Unter
einem alkoholischen Lésungsmittelgemisch soll ein Gemisch verstanden werden, in dem
Alkohol der Hauptbestandteil ist und vorzugsweise einen Volumenanteil von >90 Vol-%
und besonders bevorzugt >95 Vol-% aufweist. Demgegeniiber soll unter einem
alkoholhaltigen Losungsmittelgemisch ein solches verstanden werden, in dem der

prozentuale Volumenanteil des oder der Alkohole < 50 Vol-% und vorzugsweise < 40 Vol-%

ist.

Vorteilhaft erfolgt die Herstellung des Sols vorzugsweise in einem sauren Milieu durch
Hydrolyse von Tetraethoxysilan (TEOS), das in einem Losungsmittel, vorzugsweise EtOH,
vorgelegt wird. Fiir die Hydrolyse wird vorzugsweise Salzsdure oder Ameisensdure
verwendet.Gemiss einer besonders vorteilhaften Verfahrensvariante wird ein
vorhydrolysiertes Sol eingesetzt. Dadurch lésst sich der Prozess der Gelherstellung
wesentlich verkiirzen. Vorhydrolisierte Sole sind stabil und lagerfdhig, und sind
kommerziell erhiltlich. Vorzugsweise werden vorhydrolysierte Sole eingesetzt, die in einer
Menge zwischen 5% und 30 % (m/m) SiO: und vorzugsweise zwischen 10% und 25%

(m/m) SiO»in Alkohol, vorzugsweise EtOH, vorliegen.

Vorteilhaft wird der pH bei der Hydrophobierung auf einen Wert zwischen 1 und 7,

vorzugsweise zwischen 2 und 5 eingestellt. Im sauren Bereich bei ca. pH 2 reagiert HMDSO

rasch mit den noch freien S5i-OH-Gruppen.

Vorteilhaft wird der pH bei der Hydrophobierung auf einen Wert zwischen 0,2 und 5,
vorzugsweise zwischen 0,5 und 3 und besonders bevorzugt zwischen 0,8 und 2 eingestellt.
Der pH-Wert wird dabei in der wisserigen Phase gemessen. Uberraschenderweise ist ein
solcher pH-Wert vertrdglich mit Steinwollefasern, wenn Salpetersaure als

Hydrophobierungskatalystor eingesetzt wird.

Zweckmaissigerweise erfolgt die Gelierung in einem Temperaturintervall zwischen 30°C
und 80°C, vorzugsweise zwischen 50°C und 75°C, und besonders bevorzugt zwischen 60°C

und 70°C. Zur Gelierung des Sols wird dem Gemisch eine Base, z.B. Ammoniak, zugegeben,

PCT/CH2016/000024
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die als wisserige Ammoniakldsung vorliegt.

Vorteilhaft wird die Hydrolyse, Gelierung und die Hydrophobierung in einem im
Wesentlichen alkoholischen Losungsmittel, vorzugsweise EtOH, durchgefiihrt, wobei
zweckmdssigerweise der Wasseranteil kleiner als 20 Vol.%, vorzugsweise kleiner als 10
Vol.% und besonders bevorzugt kleiner 5 Vol.% ist. Es wurde festgestellt, dass ein geringer

Wasseranteil einen positiven Einfluss auf die Qualitit des hergestellten Aerogels hat.

Fir die Herstellung eines Faser-Verbundwerkstoffes kénnen vor und/oder wihrend der
Gelherstellung Fasern zugesetzt werden. Vorzugsweise werden die Fasern vor der
eigentlichen Gelierung (Kondensation) zugegeben, d h. die Fasern und das Sol werden
vorzugsweise zwischen den Schritten a) und b) miteinander gemischt. Besonders vorteithaft
werden als Mineralfasern Steinwollefasern eingesetzt. Diese haben den grossen Vorteil, dass

sie praktisch nicht brennbar sind.

Durch Optiierung der einzelnen Verfahrensschritte ist es {iberraschenderweise méglich,
die Hydrophobierung ohne vorherigen Lésungsmittelaustausch durchzufiihren. Dies hat
den grossen Vorteil, dass einerseits das Verfahren rascher ablauft und andererseits geringeré

Losungsmittelmengen verbraucht werden.

Grundsatzlich denkbar ist, das Silylierungsmittel bereits bei Verfahrensschritt a) zuzugeben.
Dies ist dann moglich, wenn ein beispielsweise im Alkalischen stabiles Silylierungsmittel
eingesetzt wird und die Solherstellung und Gelierung im Alkalischen erfolgt. Ein geeignetes,
im Alkalischen stabiles Silylierungsmitte] ist beispielsweise HMDSO.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Aerogel, insbesondere Xerogel,

erhéltlich durch

a) Herstellen eines Sols,

b) Erzeugen und gegebenenfalls Altern des Gels

) Hydrophobieren des Gels mit einem Silylierungsmittel in Gegenwart einer

Saure als Katalysator, und
d) Trocknen des Gels
dadurch gekennzeichnet, dass

e) dass als Hydrophobierungsmitte] Hexamethyldisiloxan und als Saure

Salpetersaure (HNO3) eingesetzt wird.

Weitere vorteilhafte Eigenschaften des Gels wurden bereits bei der Diskussion des
Herstellverfahrens erldutert.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Aerogel-Faser-
Verbundwerkstoff erhaltlich dadurch, dass das gemiss dem beschriebenen Verfahren
hergestellte Sol mit Mineralfasern, insbesondere Steinwollefasern, gemischt wird. Der
Aerogel-Faser-Verbundwerkstoff hat eine Porositit von > 90% und eine Warmeleitfahigkeit
<18 mW/mK. Uberraschenderweise werden die Mineralfasern wihrend der Herstellung
nicht merklich angeldst. Insbesondere konnte aufgrund der bekannten Saureempfindlichkeit
der Steinwollefasern nicht erwartet werden, dass die Hydrophobierung unter sauren

Bedingungen erfolgreich durchgefithrt werden kann.

Obwohl grundsitzlich auch Glaswollefasern fiir die Herstellung des Verbundwerkstoffes
eingesetzt werden kénnen, werden vorzugsweise Steinwollefasern verwendet.
Steinwollefasern haben gegeniiber Glaswollefasern den Vorteil, dass deren

Feuerbestindigkeit wesentlich besser ist.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist im Weiteren ein Verbundwerkstoff in Gestalt

einer Ddmimplatte, die aus dem erfindungsgemassen Aerogel und Mineralfasern besteht.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand der nachfolgenden Ausfithrungsbeispiele niaher

erldutert.

Herstellung eines Aerogels

Es werden 122 L Ethanol (abs. und denaturiert mit 2% Methylethylketon ((MEK) vorgelegt
und dann 47 L TEOS (98%) zugegeben. Das Gemisch wird sodann auf ca. 50 °C aufgeheizt.
Danach wird 14 L Oxalsdurelosung (2,44g = 0.0193 mol) unter Rithren zugegeben. Fiir die
Hydrolyse wird die Losung bei 50 °C wihrend ca. 24 h gerithrt. Danach lisst man die
Mischung auf 45 °C abkiihlen und gibt 36.5 ml NH4OH-Losung (28 - 30%ig) in 8 L Wasser (=
0.07 M) zu. Danach lésst man die Mischung wiahrend ca. 24 h stehen (ohne Riihren). In dieser
Zeit bildet sich das Gel aus. Danach wird das Gel gegebenenfalls ein- oder zweimal mit
Heptan dynamisch gewaschen und danach hydrophobiert werden (siehe unten). Die
anschliessende Hydrophobierung geschieht ebenfalls dynamisch, indem das
Silylierungsmittel im Kreislauf gefiihrt wird (ca. 15 h bei ca. 60 °C). Sobald die
Hydrophobierung abgeschlossen ist, wird das Losungsmittel-/ Hydrophobierungsmittel-

Gemisch abgelassen, aufgearbeitet und spiter in einem nichsten Herstellungsprozess wieder

verwendet.
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Hydrophobierung eines Lyogels mit Trimethysilyichlorid:

Umsetzung des Lyogels unter sauren Bedingungen, welche zur Zersetzung von Steinwolle
tithrt: 1.6g Lyogel {aus 7% SiO; Tetraethylorthosilikat mit Steinwolle) wurden mit 10ml
Trimethylsilylchlorid zusammengegeben. Steinwolle zerfillt {iber Nacht zu einer gelblichen,
faserigen und mechanisch instabilen Substanz. So hergestellte Verbundwerkstoffe sind

hydrophob, hoch ports und schwimmen auf Wasser.

Hydrophobierungsversuche mit HMDSO mit diversen organischen und anoreanischen

Siuren als Katalysatoren

Als Hydrophobierungskatalysatoren wurden verschiedene organische und anorganische
Sauren, wie z.B. Schwefelsaure (H2S04), Salzsdure (HCI), Phosphorsiure (H3PO4),
Oxalsdure, Ameisensdure und Essigsdure, eingesetzt. Bei all diesen Versuchen hatte der
erhaltene Aerogel-Steinwollfaser-Verbundwerkstoff eine , glasige” (transparente) Ansicht
und mehrere bis viele Risse. Bei einigen Proben wurde auch eine deutliche Schrumpfung
nach dem Trocknen festgestellt. Die gemessenen Wiarmeleitfihigkeiten bewegten sich
durchwegs oberhalb von 20 mW/mK und waren daher im Lichte der Anforderungen an

einen Hochleistungsdammstoff unbefriedigend.

Nach den auf einer Vielzahl von Versuchen basierenden Erfahrungen der Erfinder haben
Proben (Steinwollfasermatrix und Aerogel), die sich glasig ansehen und/oder beim
Trocknen eine Schrumpfung untergehen, deutlich hthere Warmeleitfahigkeiten als solche,
die eher , translucent” oder , milchig” aussehen, praktisch keine Risse aufweisen und beim

Trocknen nicht schrumpfen. Proben mit Leitfahigkswerten zwischen 16 und 18 mW /mK

haben einen Blaustich und praktisch keine Risse.

Die Warmeleitfahigkeit wurde gemiéss der Norm EN 12667 (standard hot plate method) bei
20 oC und Normaldruck bestimmt.

Herstellung des Aerogel-Faserverbundwerkstoffs

55 L eines vorhydrolysierten Sols (zu 75% vorhydrolisiert; 20% (m/m) SiO>-Gehalt) in EtOH
(abs.) wird mit etwas mehr als der doppelten Menge Ethanol (130 L) versetzt und unter
Rithren homogenisiert. Gleichzeitig wird das Gemisch auf ungefshr 45 C aufgeheizt. Sobald
sich die Temperatur eingestellt hat und das Gemisch homogenisiert ist, wird eine wisserige
NH4OH-Losung (ca. 6 L; 0,55 M) zum Sol gegeben, kurz homogenisiert und danach in einen

mit einem Temperaturfithler ausgestatteten Behilter transferiert, in welchem eine
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Fasermatrix bereits eingebracht ist. Danach wird der Inhalt des Behalters auf ca. 65 °C
erwirmt, und die Mischung zum Altern stehen gelassen. Die Alterung des Gels erfolgt

zwischen 24 und 120 h, vorzugsweise zwischen 48 und 96 Stunden und besonders bevorzugt

wiéhrend ungefihr 72 Stunden.

Nach der Gelierung wird das Gel im gleichen Behélter durch Zugabe eines Uberschusses
HMDSO (vorliegend von ca. 270 L einer 20 bis 98% (m/m) HMDSO - Losung) und ca. 5L
einer im Wesentlichen alkoholischen HNO3-Losung (ca. 4 bis 7% m/m) wihrend 24 h bei 75
oC dynamisch, d.h. durch Umwalzen der fliissigen Phase, hydrophobiert.

Nach dem Abkiihlen wird die teilweise verbrauchte Hydrophobierldsung in einen
Mixer/Settler transferiert, und der hergestellte Aerogel-Faser-Verbundwerkstoff in einem

Umluftofen wihrend 2 bis 5 h bei ca. 150 oC getrocknet.

In Mixer/Settler wird der teilweise verbrauchten Hydrophobierungslosung Wasser
zugesetzt (ca. 10% des vorhandenen Volumens der Hydrophobierlésung) und das Gemisch
wihrend 10 bis 30 Minuten intensiv geriihrt. Danach ldsst man das Gemisch iiber Nacht
stehen, wobei sich eine wisserige Phase am Boden absetzt. Die wisserige Phase wird
abgetrennt und entsorgt. Die alkoholische Hydrophobierldsung kann sodann,
gegebenenfalls nachdem sie mit HMDSO aufkonzentriert wurde, in einem niichsten Batch

wieder eingesetzt werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aerogetherstellung und ein mittels
dieses Verfahrens hergestellten Verbundwerkstoffes aus einem Aerogel und Mineralfasern.
Ein auf Silikat-Basis hergestelltes Aerogelmaterial mit einem Warmeleitfahigkeitskoeffizient

von < 18 mW/mK ist erhéltlich, indem dieses mit HMDSO in Gegenwart von Salpetersiure
hydrophobiert wird.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung eines Aerogels mittels folgender Verfahrensschritte:

a) Herstellen eines silikatischen Sols
b) Erzeugen und gegebenenfalls Altern des Gels
c) Hydrophobieren des Gels mit einem Silylierungsmittel in Gegenwart einer

Sdure als Katalysator, und
d) Trocknen des Gels durch unterkritisches Trocknen
dadurch gekennzeichnet,

€) dass als Hydrophobierungsmittel Hexamethyldisiloxan und als Saure

Salpetersdure (HNOs) eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das silikatische Sol durch
Hydrolyse von Alkoxysilanen oder Hydroxyalkoxysilanen, vorzugsweise aus

Tetraethoxysilan (TEOS) oder Trimethyichlorsilan, hergestellt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung des
Sols in Alkohol, vorzugsweise Ethanol, oder einem alkoholhaltigen

Losungsmittelgemisch durchgefithrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt

a) ein vorhydrolysiertes Sol eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der pH bei
der Hydrophobierung auf einen Wert zwischen 0,2 und 6, vorzugsweise zwischen 0,5

und 5 und besonders bevorzugt zwischen 0,8 und 3 eingestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass ein Sol
durch Hydrolyse von Tetraethoxysilan (TEOS) mit einem Massenanteil zwischen 5 und
30 Gewichtsprozenten 5iO; und vorzugsweise mit einem Massenanteil zwischen 10

und 25 Gewichtsprozenten SiO; hergestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Gelierung in einem Temperaturintervall zwischen 30°C und 80°C, vorzugsweise

zwischen 50°C und 75°C, und besonders bevorzugt zwischen 60°C und 70°C erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

12

wenigstens die Verfahrensschritte a) bis ¢} in ein und demselben Reaktor durchgefiihrt

werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen

den Schritten a) und by das Sol mit Mineralfasern gemischt wird.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Mineralfasern

Steinwollefasern eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die

Hydrophobierung ohne vorherigen Losungsmittelaustausch, d.h. in situ, durchgefithrt

wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das

Silylierungsmittel bereits bei Verfahrensschritt a) zugegeben wird.

Aerogel erhiltlich durch

a) Herstellen eines Sols,

b) Erzeugen und gegebenenfalls Altern des Gels

<) Hydrophobieren des Gels mit einem Silylierungsmittel in Gegenwart einer
Saure als Katalysator, und

d) Trocknen des Gels

dadurch gekennzeichnet, dass

e) dass als Hydrophobierungsmittel Hexamethyldisiloxan und als Sdure

Salpetersdure (HNO3) eingesetzt wird.

Aerogel erhéltlich nach Anspruch 14 und einem der Anspriiche 2 bis 10.

Verbundwerkstoff aus einem Aerogel und Mineralfasern erhédltlich durch

a) Herstellen eines Sols,

b) Mischen des Sols mit Mineralwollefasern zur Herstellung einer Sol-
Mineralfasermischung,

<) Erzeugen und gegebenenfalls Altern des Gels

d) Hydrophobieren des Gels mit einem Silylierungsmittel in Gegenwart einer

Sdure als Katalysator, und
e) Trocknen des Gels

dadurch gekennzeichnet, dass

f) dass als Hydrophobierungsmittel Hexamethyldisiloxan und als Sdure Salpetersdure
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16.

17.

18.

19

13

(HNOB3) eingesetzt wird.
Verbundwerkstoff erhéltlich nach Anspruch 15 und einem der Anspriiche 2 bis 12.
Verbundwerkstoff nach Anspruch 15 oder 16 in Gestalt einer Ddmmplatte.

Verbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass

die Mineralwollefasern Steinwollfasern sind.

Verbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 15 bis 18 mit einer Warmeleitfahigkeit

von < 20 mW/mK und vorzugsweise < 18 mW/mK.
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