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Verfahren zur Herstellung eines Aerogelmaterials

Technisches Gebiet

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Aerogelmaterials ge-
mass dem Oberbegriff des Anspruchs 1. Weiterhin betrifft die Erfindung eine aus
einem Aerogelmaterial gebildete Dammstoffplatte sowie ein Vorstufenprodukt

zur Herstellung eines Aerogelmaterials.

Stand der Technik

Aerogele finden vermehrt Anwendung in der Gebaudetechnik als hochdammen-

de Isolationsmaterialien. Zahlreiche Methoden zu deren Herstellung sind be-
kannt. Mit zunehmender Industrialisierung dieser Materialien seit der Jahrtau-
sendwende werden die dabei verwendeten Herstellungsprozesse laufend verein-
facht. Grundlegend unterscheidet man zwischen Wasserglas (Natriumsilikat) und
Alkoxid-basierten Verbindungen wie Tetraethylorthosilikat (TEOS) und Tetrame-
thylorthosilikat (TMOS) als Silikatspender, welche die weiteren Syntheseschritte
massgebend beeinflussen. Als Hydrophobierungsmittel oder Silylierungsreagen-
zien kommen hauptsachlich Hexamethyldisilazan (HMDS), Trimethylchlorsilan
(TMCS) und Hexamethyldisiloxan (HMDSO) zum Einsatz.

Der kritische Schritt bei der Herstellung von Aerogelmaterialien ist das Trocknen
eines nassen Gels. Traditionsgemass verwendete man friher ausschliesslich die
superkritische Trocknung, d.h. die Trocknung aus einem superkritischen Fluid
(typischerweise niedere Alkohole oder spater auch COg). Durch Losemittel-
Trocknung (unterkritische Trocknung) von hydrophobierten Gelen lassen sich
Materialien mit quasi identischen Eigenschaften wie die superkritisch getrockne-
ten Aerogele herstellen. Diese wurden in den Anfangen gemass klassischer De-
finition Xerogele genannt, ein Begriff der auch heute noch fur aus Losemitteln
getrocknete Aerogele verwendet wird. Wir benutzen in der Folge die auf Materi-

aleigenschaften (Dichte < 0.20g/cm?, Porositét >85%, Porengrésse 20 bis 80nm)
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basierte Definition auch fur unterkritisch getrocknete Materialien und bezeichnen

solche ebenfalls als Aerogele.

Hauptkostenpunkte dieser heute noch vergleichsweise teuren Isolationsmateria-
lien sind die aufwandige Prozessfuhrung, Losemittel, Losemittelverluste und da-
mit verbundene VOC Abgaben sowie Rohstoffe und Hydrophobierungsmittel. Die
Entwicklung der Produktionsprozesse zielt auf Einsparungen bei allen erwahnten
Punkten ab, wobei bis dato folgende Entwicklungsgeschichte durchlaufen wurde.

Ein frihes Patentdokument WO 1995/006617 A1 beschreibt die Verwendung
von Wasserglas als kostengunstigem Silikatspender. Die Darstellung des Silikat-
Gels erfolgt durch Neutralisation einer Wasserglaslosung mit Sdure bis zu einem
pH-Wert im Bereich 7.5 bis 11 und die darauffolgende Entfernung der im Gel
enthaltenen Natriumionen durch Waschen mit Wasser. Ein Lésemittelaustausch
der wassrigen Porenflissigkeit nach Alkohol erlaubt die Trocknung durch Auf-
heizen in einem Autoklaven aus superkritischem Alkohol. Dieser Prozess ist sehr
zeit- und energieintensiv. Zudem birgt das Arbeiten mit superkritischem Alkohol
ein bedeutendes Sicherheitsrisiko aufgrund der verwendeten hohen Dricke und
Temperaturen in Kombination mit der Brennbarkeit des Alkohols.

Ein wichtiger Durchbruch ist der vereinfachten Trocknung bei Normaldruck aus
|6semittelhaltigen, hydrophobierten Gelen zu verdanken. Diese Methode wurde
beispielsweise durch Anderson, Scherer und deren Mitarbeiter in der wissen-
schaftlichen Literatur beschrieben [J. Non. Cryst. Solids, 1995, 186, 104-112].
Das Verfahren wurde rasch bekannt und befligelte neue Herstellungsprozesse
fur Silikat-Aerogele. Das Patent US 5,565,142 beschreibt ein solches Verfahren

zur Herstellung.

WO 1998/005591 A1 betrifft ein Herstellungsverfahren fur organisch modifizierte,
permanent hydrophobe Aerogele. Gleich wie im Fall von WO 1995/006617 A1
wird das SiO,-Gel ausgehend von einer Wasserglaslosung mittels Neutralisation
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durch Saure oder nach der Bildung eines Kieselsols durch lonentausch und an-
schliessender Basenzugabe gebildet. Der pH Wert wahrend der Gelierung ist
typischerweise im Bereich zwischen 4 und 8. Das nasse Gel wird in einem orga-
nischen Ldésemittel gewaschen, bis der Wassergehalt unter 5% liegt und an-
schliessend hydrophobiert. Trocknung unter Normaldruck durch Verdampfen der
Lésemittels lasst das Aerogelmaterial als Granulat zurGck.

WO 2012/044052 A2 beschaftigt sich mit der Praparation von optisch transpa-
rentem und nicht-transparentem SiO»-Aerogel in Granulatform. Hierfur wird ein
Wasserglas-Sol in eine Alkoholphase eingespritzt, wobei sich in dieser das Gel
in Form eines Granulats ausbildet. Das Gel wird des Weiteren mit Alkohol aus-
getauscht und mittels eines Silylierungsreagens hydrophobiert. Anschliessend
wird das Gel unter Normaldruck oder Unterdruck getrocknet. Das Verfahren er-
laubt es, Aerogelgranulat mit deutlich geringerem Zeitaufwand zu produzieren,
ein signifikanter Nachteil ist jedoch das Waschen mit Ethanol, welches bendétigt
wird um das Wasser aus der Hydrogelphase zu entfernen. Die Aufarbeitung des
Wasser-Alkohol Gemisches bendtigt grosse Mengen an Energie, was dieses

Verfahren fur eine grossindustrielle Fertigung stark benachteiligt.

Als fur diese Erfindung zentral ist die Hydrophobierung von Alkogelen in einem
Gemisch aus Hydrophobierungsmittel und Hydrophobierungskatalysator (HCI) zu

erwahnen:

WO02013/053951 A1 beschreibt die Darstellung von Silikat Aerogelen und Xero-
gelen ausgehend von einem Alkoxid-basierten Sol. Dieses wird mittels Basenzu-
gabe geliert und unter Rlckflussieren in Alkohol gealtert. Das Gel wird dann in
einer Losung von Hydrophobierungsmittel, vorzugsweise HMDSO, und HCI als
Katalysator ebenfalls unter Ruckflussieren hydrophobiert und unterkritisch ge-
trocknet. Diverse Auspragungen der Trocknung werden im Detail beschrieben
und deren Einfluss auf die Qualitat der erhaltenen Materialien erlautert. Als zent-

raler Punkt ist die Zusammensetzung der Porenflissigkeit vor dem Trocknen zu
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erwahnen, welche eine Mischung aus Alkohol und Hydrophobierungsmittel ist.
Nachteilig beim Verfahren gemass W02013/053951 A1 ist es, dass das Hydro-
phobierungsmittel und gegebenenfalls ein zugehdriger Katalysators erst nach
der Gelierung und Alterung des Gels zu einem Festkorper zugegeben wird. Ins-
besondere bei voluminbsen Chargen kann das Hydrophobierungsmittel nur dif-
fusionslimitiert, d.h. allmahlich, in das Innere des Gels eindringen, sodass der
Hydrophobierungsschritt entsprechend der Materialdicke sehr lange dauert.

Darstellung der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von
Aerogelmaterialien anzugeben. Weitere Aufgaben bestehen darin, eine verbes-
serte Dammstoffplatte sowie ein gebrauchsfertiges Vorstufenprodukt zur Herstel-

lung eines Aerogelmaterials bereit zu stellen.

Diese Aufgaben werden erfindungsgemass geldst durch das Herstellungsverfah-
ren gemass Anspruch 1 sowie durch die Dammestoffplatte nach Anspruch 14 und
durch das Vorstufenprodukt nach Anspruch 15.

Das erfindungsgemasse Verfahren zur Herstellung eines Aerogelmaterials um-

fasst folgende Schritte:

a) Praparation eines Siliziumoxid-Sols in einem alkoholischen Lésemittelge-
misch;

b) Auslosen der Gelierung des Sols durch Basenzugabe, wobei ein Gel ent-
steht, und gegebenenfalls Alterung des Gels;

c) Hydrophobierung des gegebenenfalls gealterten Gels;

d) Entfernung des Losemittelgemisches durch unterkritisches Trocknen, wobei
das Aerogelmaterial gebildet wird;

wobei das im Schritt a) gebildete Siliziumoxid-Sol mindestens ein saurekataly-

tisch aktivierbares Hydrophobierungsmittel enthalt, wobei der Volumenanteil des

Hydrophobierungsmittels im Sol 5 bis 60% betragt, und wobei die Hydrophobie-

rung in Schritt ¢) durch Aktivierung oder Zugabe mindestens eines mit dem Hyd-
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rophobierungsmittel zusammenwirkenden Hydrophobierungskatalysators einge-

leitet wird.

Bevorzugte Ausflihrungsformen werden nachfolgend erlautert und sind in den

abhangigen Anspruchen definiert.

Das erfindungsgemasse Verfahren erlaubt eine im Vergleich zu den bisher be-
kannten  Verfahren  wesentlich einfachere  Herstellung von  Silikat-
Aerogelmaterialien. Dadurch, dass die Hydrophobierung ein saurekatalysierter
Vorgang ist, d.h. durch H" bzw. H30" lonen katalysiert wird, kénnen der unter
leicht basischen Bedingungen ablaufende Gelierungsprozess und der unter sau-
ren Bedingungen ablaufende Hydrophobierungsprozess in ein und demselben
Organogel zeitlich sauber voneinander getrennt durchgefuhrt werden. Als weite-
rer Vorteil zeichnet sich das erfindungsgemasse Verfahren durch einen deutlich
reduzierten LOsemittelaufwand aus. Insbesondere gelingt es mit dem erfin-
dungsgemassen Verfahren die zur Herstellung eines Aerogels verwendete LO-
semittelmenge auf maximal das 1.1-fache des Gelvolumens zu beschranken.
Aus dem Stand der Technik ist typischerweise mehr als das 2-fache des Gelvo-

lumens an Losemitteln notig.

Unter alkoholischem Lésemittelgemisch wird in der vorliegenden Anmeldung ein
Gemisch verstanden, das im Wesentlichen aus einem oder gegebenenfalls meh-
reren niederen Alkoholen (insbesondere Ethanol, Methanol, n-Propanol, Isopro-
panol, Butanole) und einem geeigneten Anteil an Hydrophobierungsmittel be-
steht. Es versteht sich, dass das Gemisch zudem einen geringen Anteil an Was-
ser, unvermeidbare Verunreinigungen und gegebenenfalls - wie anderswo erlau-

tert - gewisse Zusatzstoffe enthalten kann.

Unter einem Hydrophobierungsmittel wird in an sich bekannter Weise eine Kom-
ponente verstanden, welche einer Oberflache hydrophobe d.h. wasserabstos-
sende Eigenschaften verleiht. In dieser Anmeldung bezieht sich das Hydropho-
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bierungsmittel bzw. der Hydrophobierungsprozess primar auf das Silikatgel und
die Modifikationen dessen Eigenschaften. Die mit dem erfindungsgemassen Ver-
fahren herstellbaren Aerogelmaterialien kdnnen in Form von Granulat, monolithi-
schen Korpern oder Kompositen produziert werden. Insbesondere kdnnen sie
zur verfahrensmassig einfachen und damit auch wirtschaftlich vorteilhaften Bil-
dung von Dammstoffplatten eingesetzt werden.

Das erfindungsgemasse Verfahren umfasst das Gelieren eines Alkoxid basierten
Silikat-Sols in einem alkoholischen Lésemittelgemisch, das mindestens ein kata-
lytisch aktivierbares Hydrophobierungsmittel enthalt.

Der Gelierungsprozess wird durch Zugabe einer verdinnten Base wie etwa
Ammoniak ausgelost. Optional wird das so gebildete Gel, welches auch als "Or-
ganogel" bezeichnet werden kann, noch einem Alterungsprozess unterworfen.
Das gegebenenfalls gealterte Gel enthalt nun alle zur Hydrophobierung und un-
terkritischen Trocknung gemass W0O2013/053951 A1 bendtigten Komponenten
oder genauer gesagt eine Porenflissigkeit mit den Hauptkomponenten Alkohol
und aktivierbares Hydrophobierungsmittel unter Ausnahme des Hydrophobie-
rungskatalysators.

In der Folge gilt es, den Hydrophobierungskatalysator in kontrollierter Weise
ganzlich ohne zusatzlichen Losemitteleintrag oder mit minimalem Losemittelein-
trag in das Gel einzubringen. Gemass einer bevorzugen Ausfihrungsform (An-
spruch 2) wird als saurekatalytisch aktivierbares Hydrophobierungsmittel Hexa-
methyldisiloxan (HMDSO) eingesetzt.

Besonders vorteilhaft ist es (Anspruch 3), wenn der Volumenanteil des Hydro-
phobierungsmittels im Sol 20 bis 50%, insbesondere 25% bis 40% und insbe-
sondere 34% bis 38% betragt.
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Es gibt verschiedene Moglichkeiten, um den Hydrophobierungskatalysator fur
den Schritt ¢) zuzugeben oder zu aktivieren.

Gemass einer Ausfuhrungsform wird der Hydrophobierungskatalysator durch
einen radikalischen Zersetzungsprozess in Situ im Gel gebildet (Anspruch 4).
Vorteilhafterweise wird der Hydrophobierungskatalysator durch radikalische Zer-
setzung von zuvor zugesetzten chlorhaltigen organischen Verbindungen wie et-
wa schwach oder nicht stabilisiertes PVC, Trichlormethan, Chloraceton oder Tet-
rachlorethylen gebildet. Damit lasst sich der Hydrophobierungskatalysator, bei
dem es sich vorteilhafterweise um HCI handelt, zu einem gewunschten Zeitpunkt
freisetzen, wobei dies entweder durch elektromagnetische Strahlung (UV, Ront-
gen) oder durch gangige Radikalstarter bewerkstelligt werden kann. Fur Gele mit
hoher optischer Transparenz und geringer Dicke sind photochemische radikali-

sche Zersetzungsprozesse bevorzugt.

Gemass einer weiteren Ausfuhrungsform wird der Hydrophobierungskatalysator
durch Slow-Release Agenzien im Gel freigesetzt, wobei die Freisetzung gege-
benenfalls durch thermische Aktivierung ausgelost oder beschleunigt wird (An-
spruch 5). Vorzugsweise wird als Hydrophobierungskatalysator auch in diesem
Fall HCI - beziehungsweise Vorlaufer davon - verwendet, welches von im Sol
enthaltenen "slow-release" oder "controlled-release” Additiven wie etwa Mikro-
oder Nanokapseln oder Partikeln freigesetzt wird. Idealerweise erfolgt die Akti-
vierung dieser Agenzien Uber von aussen steuerbare Prozessparameter wie
Druck, Temperatur oder elektromagnetische Strahlung (Licht, Radiowellen, Mik-

rowellen).

Gemass einer weiteren Ausfuhrungsform (Anspruch 6) wird als Hydrophobie-
rungskatalysator HCI| verwendet, welches gasformig mit dem Gel in Kontakt ge-
bracht wird. Dieses Verfahren eignet sich besonders zur Herstellung von Aero-
gelmaterialien mit hoher, exponierter, ausserer Oberflache wie etwa kleine Ob-
jekte, Granulat und (mikro)strukturierte Monolithe oder Komposite.
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Gemass einer weiteren Ausfuhrungsform (Anspruch 7) wird als Hydrophobie-
rungskatalysator HCI oder TMCS oder eine Mischung dieser beiden Komponen-
ten verwendet, welche in einer verdinnten Losemittelmischung bestehend aus
einer ahnlichen oder identischen Zusammensetzung wie der Porenfllssigkeit
gelost ist und in der Flussigphase mit dem Gel in Kontakt gebracht wird. Die
Menge an mit Katalysator beladener Losung gemessen am Gelvolumen sollte
erfindungsgemass so klein als moglich gehalten werden, um den Vorteil einer
moglichst geringen Losemittelbilanz des erfindungsgemassen Verfahrens auf-
recht zu erhalten. Vorzugsweise macht die katalysatorhaltige Losung in einem
Batchprozess bzw. kontinuierlichen Prozess einen Volumenanteil bzw. Volu-

menstromanteil von maximal 30% insbesondere maximal 10% aus.

Gemass einer weiteren Ausfuhrungsform (Anspruch 8) enthalt das Sol weiterhin
mindestens ein funktionales Silan. Je nach Wahl des Silans lassen sich die me-
chanischen Eigenschaften des Aerogels gezielt verandern, insbesondere dessen
Flexibilitat oder dessen Festigkeit.

Gemass einer weiteren Ausfuhrungsform (Anspruch 9) enthalt das Sol weiterhin
mindestens ein polymerisierbares Monomer, welches zur Bildung einer Poly-
merstruktur innerhalb des herzustellenden Aerogelmaterials befahigt ist. Vorteil-
hafterweise ist das polymerisierbare Monomer ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus radikalpolymerisierbaren Substanzen wie Acrylate, Vinylchlorid, Sty-
rol oder Divinylbenzol. Damit lasst sich insbesondere eine Verstarkung der Gel-

struktur erreichen.

Gemass einer weiteren Ausfuhrungsform (Anspruch 10) wird der Schritt c)
und/oder der Schritt d) in einem Druckgefass bei einem Uberdruck von bei-
spielsweise bis zu 20 bar durchgefuhrt. Bei Normaldruck betragt der Siedepunkt
der Porenflussigkeit zwischen 80 und 100°C. Das Arbeiten im Druckgefass er-
laubt es, analog dem Beispiel eines Dampfkochtopfs, den erfindungsgemassen
Schritt ¢) bei deutlich hGheren Temperaturen im Bereich 90-130°C durchfuhren
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zu konnen, was die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht. Somit lasst sich die Hyd-
rophobierungszeit drastisch reduzieren (beispielsweise von 24h bei 65°C auf nur
3h bei 90°C) was eine deutliche Effizienzsteigerung des Prozesses zur Folge
hat. Gewlnschtenfalls kann auch eine anfangliche Phase des Trocknungsschrit-
tes d) bei erhnbhtem Druck durchgeflihrt werden. Mit "anfanglicher Phase" ist im
vorliegenden Zusammenhang ein an den Hydrophobierungsschritt ¢) anschlies-
sender Teil des Trocknungsvorganges zu verstehen. Insbesondere versteht sich,
dass gegen Ende des Gesamtprozesses in aller Regel ein Druckablass vorge-
nommen wird, nach welchem je nach Situation noch eine weitere Trocknung

stattfinden kann.

Gemass einer weiteren Ausfuhrungsform (Anspruch 11) wird der Schritt d) bei
Unterdruck durchgeflhrt. Das Trocknen im Vakuum hat den Vorteil, dass dieses
bei niederer Temperatur das heisst mit reduziertem Warmeenergiebedarf und
auf einem tieferen Temperaturniveau ablaufen kann. Insbesondere am Schluss
der Trocknung erreicht man bei gleicher Temperatur durch Arbeiten im Vakuum
eine geringere Menge an Losemitteln (Restfeuchte) im Aerogelmaterial. Falls der
vorangehende Hydrophobierungsschritt ¢) bei erhdhtem Druck durchgeflhrt
wurde, kann die beim Einleiten des Trocknungsschrittes d) im heissen Gel ge-
speicherte thermische Energie benutzt werden, um die Trocknung anfanglich
deutlich schneller ablaufen zu lassen, indem man das Ventil am Druckgefass

betatigt und somit die Porenfllissigkeit als Dampf kontrolliert ablasst.

Gemass einer weiteren Ausfuhrungsform (Anspruch 12) wird das Sol nach Aus-
I6sen der Gelierung in eine faserbasierte Matrix zugegeben. Unter "faserbasierte
Matrix" sind sowohl filamentdse wie auch vliesartige Gebilde zu verstehen. Damit
lassen sich in gezielter Weise strukturelle Verstarkungen in das Aerogelmaterial
einbetten. In ahnlicher Weise lassen sich solche Verstarkungen durch Zugabe
von Partikeln, insbesondere Nanopartikeln, oder Fasern und dergleichen herbei-

fUhren.
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Die Praparation des Sols erfolgt auf der Stufe Labor meist in einem Batch Pro-
zess d.h. durch Rihren eines Gemischs in einem ruhenden Gefass. In einer
technischen Anwendung wird das Sol bevorzugt in einem Durchflussreaktor kon-
tinuierlich gebildet. Insbesondere werden also optional der Schritt a) sowie vor-
zugsweise die Schritte b) und ¢) des erfindungsgemassen Verfahrens in einem
kontinuierlichen Prozess durchgefuhrt (Anspruch 13). Optional kann auch der
Schritt d) in den kontinuierlichen Prozess integriert werden. Hydrophobierungs-
mittel und andere Additive (polymerisierbare Monomere, Fasern, Nanopartikel
etc.) kdnnen zu unterschiedlichen Zeitpunkten in das Sol eingebracht werden,
spatestens aber wahrend der Gelierung. Durch die Abfolge und die chemischen
Parameter bei der Zudosierung ergibt sich hier die Moglichkeit, neuartige Materi-

alien mit genau einstellbaren physikalischen Eigenschaften zu kreieren.

Die katalytisch hydrophobierten Gele werden unterkritisch getrocknet. Das all-
gemeine Verfahren kann auf eine Reihe von Aerogelmaterialien angewendet
werden, wobei je nach Anwendung reine Silikataerogele oder auch organisch
modifizierte Aerogele wie etwa polymermodifizierte X-Aerogele oder Ormosil-

Aerogele oder Hybride dieser Verbindungsklassen erhalten werden kénnen.

Bezuglich Form und Art der verfahrensgemass beschriebenen Aerogelmateria-
lien sind alle Ublichen Ausgestaltungen (Granulat, Paneele, Platten, Decken

("blankets"), Beschichtungen, Filme) madglich.

Insbesondere lassen sich damit gemass Anspruch 14 in vorteilhafter Weise

Dammstoffplatten herstellen.

Gemass einem weiteren Aspekt der Erfindung wird gemass Anspruch 15 ein
Vorstufenprodukt zur Herstellung eines Aerogelmaterials bereitgestellt. Dieses
beinhaltet ein Siliziumoxid-Sol und/oder ein Siliziumoxid-Gel in einem alkoholhal-
tigen Losemittelgemisch und enthalt zudem mindestens ein saurekatalytisch ak-
tivierbares Hydrophobierungsmittel. Damit lasst sich in vorteilhafter Weise ein
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lager- und transportfahiges Ausgangsmaterial bereitstellen, das erst am ge-
wulnschten Einsatzort hydrophobiert und bei Bedarf getrocknet wird. Fur Letzte-
res kommen grundsatzlich dieselben Verfahrensmaoglichkeiten wie hier anderswo

beschrieben in Frage.

Wege zur Ausflhrung der Erfindung

Beispielhafte Ausfuhrungsformen der Erfindung werden nachfolgend beschrie-

ben.

Herstellung eines Aerogelgranulats

Ein Siliziumoxid Sol-Konzentrat wird durch Hydrolyse von TEOS in Alkohol mit
einem molaren TEOS/Wasser/Oxalsaure Verhaltnis von 1:3.5:0.004 in Ethanol
bei 50°C wahrend 8 Stunden unter Ruhren hydrolysiert. Der Silikatgehalt als
SiO2 berechnet im Sol-Konzentrat betragt 18%. Das Sol Konzentrat wird nun auf
die endgultige Sol-Konzentration von 6% mit HMDSO und Ethanol so verdinnt,
dass der HMDSO Gehalt im Sol 20% betragt. Diesem Sol wird nun 1% einer
verdunnten, ethanolischen Ammoniakldsung zugegeben, was die Gelierung in-
nerhalb von 7 Minuten zur Folge hat. Das frische Organogel wird bei 70°C wah-

rend 2h im Block gealtert.

Das gealterte Gel wird nun mechanisch zerkleinert und das Gelgranulat in einen
geschlossenen Druckbehalter transferiert. Diesem wird nun eine Mischung aus
HCI Gas und Stickstoff mit einem Uberdruck von 2.5 Bar aufgepresst. Der Ge-
fassinhalt wird dann innert 30 Minuten auf 100°C aufgeheizt. Das Gemisch wird
nun wahrend 90 Minuten hydrophobiert und danach auf 50°C abgekuhlt und der
Uberdruck abgelassen. Das hydrophobierte Gel wird anschliessend auf einem
Forderband bei 150°C getrocknet. Als Endprodukt wird ein hydrophobes Aero-
gelgranulat mit einer Rohdichte zwischen 0.08 und 0.12 g/cm® erhalten, welches
eine typische Warmeleitfahigkeit im Material von 0.012 — 0.00145 W/(m K) auf-
weist. Als Granulatschuttgut von mittlerer Korngrésse von 3mm gemessen be-
tragt die Warmeleitfahigkeit zwischen 0.019 — 0.022 W/(m K).
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Industrielle Herstellung eines Aerogelgranulats

Ein Siliziumoxid Sol wird in einem Durchfluss-Rohrreaktor durch Hydrolyse von
TEOS in Alkohol mit einem molaren TEOS/Wasser/Salzsaure Verhaltnis von
1:1.6:0.003 in Ethanol bei 75°C hydrolysiert, wobei das Wasser zuletzt beige-
mischt wird und die mittlere Verweilzeit in etwa eine Stunde betragt. Dieses Sol
wird nun im weiteren Verlauf des Rohrreaktors mit HMDSO und Ethanol so ver-
dinnt, dass der HMDSO Gehalt im Sol 30% und der Silikatgehalt gemessen als
SiO2 5.2% betragt. Nun wird eine ethanolische Ammoniakldsung zudosiert, und
die Mischung mittels statischem Mischer homogenisiert. Das Sol fliesst so auf

ein auf 65°C temperiertes Gelierband, mit einer Verweilzeit von 25 Minuten.

Danach wird das Gel in einem Brecher unter kontinuierlichem Zudosieren einer
ethanolischen HCI Loésung in ein Granulat zerkleinert. Der Losemittelfluss an
ethanolischem Hydrophobierungskatalysator betrdgt 10% des Gelvolumen-
stroms. Das Granulat wird nun in einem Druckdurchlaufbandreaktor auf 100°C
erhitzt und kontinuierlich hydrophobiert und gleichzeitig vorgetrocknet. In einem
zweiten Teil des Trocknungsbandes herrscht Normaldruck oder Unterdruck ge-
genuber Atmosphare, und die Endtrocknungstemperatur betragt 135°C. Als
Endprodukt entsteht ein hydrophobes Aerogelgranulat mit einer Rohdichte zwi-
schen 0.092 und 0.117 g/cm? erhalten, welches eine typische Warmeleitfahigkeit
im Material von 0.013 — 0.0015 W/(m K) aufweist. Als Granulatschuttgut von mitt-
lerer Korngrosse von 4mm gemessen betragt die Warmeleitfahigkeit zwischen
0.0195 - 0.023 W/(m K).

In einer alternativen Ausfuhrungsform wird das Gel ohne Losemittel bzw. ohne
Hydrophobierungskatalysator Uber dem Brecher gebrochen. Das Gel wird in ei-
nem Fallschacht in einem Luftstrom Uber einen Zeitraum von 3-5 Minuten als
Granulatteilchen in Schwebung gehalten. Der Hydrophobierungskatalysator wird
als gasformiges HCI oder verdunnte ethanolische HCI Losung von der Seite ein-
gespruht, wodurch alle Granulatpartikel gleichmassig mit dem Hydrophobie-
rungskatalysator beaufschlagt werden. Alternativ zur zuvor beschriebenen Aus-
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fuhrung koénnen Hydrophobierung und Trocknung auch in einem Zyklon-
ahnlichen Fallschacht bzw. in einer Art Wirbelschichttrockner erfolgen.

Herstellung eines Kompositmaterials

Ein Sol mit einem berechneten SiO, Gehalt von 4.8% wird durch Hydrolyse von
TMOS in einem Losemittelgemisch bestehend aus Methanol (MeOH) und Was-
ser in Gegenwart von 0.01M HCI wahrend 2h bei 65°C erhalten. Danach wird die
Mischung auf Raumtemperatur abgekuhlt, damit bei der anschliessenden Ver-
dinnung mit HMDSO nicht bereits eine saurekatalysierte Hydrophobierung der
einzelnen Solteilchen einsetzt. Die Verdunnung mit HMDSO wird so gewahlt,
dass die Volumenanteile im Sol-Gemisch 65% MeOH, 8% Wasser und 27%
HMDSO betragen. Diesem Sol werden nun 2% der Monomeren Methyl-
Methacrylat sowie 0.5% eines radikalpolymerisierbaren Silan-Linkers 3-
(Trimethoxysilyl)propyl-Methacrylat zugegeben, welche vorerst Uber Alumini-
umoxid aktiviert worden waren (Entfernung des Inhibitors). Danach werden 0.35
Volumenprozent von Poly(Vinylchlorid-co-Vinylacetat) Mikropartikeln mit einer
mittleren Teilchengrésse von 10um in diese Mischung hineindispergiert. Zum
Schluss werden 0.05% eines Radikalstarters tert-Butylhydroperoxid sowie 1%
einer 1M Ammoniaklésung bei 30°C zugegeben, das Sol wahrend 1 Minute ge-
ruhrt und anschliessend in eine Form gegossen. Nach der Gelierung wird das
Gel bei 55°C wahrend 4h gealtert. Bis zu diesem Zeitpunkt hat noch keine Hyd-
rophobierung stattgefunden.

Danach werden die GelkOrper in ein geschlossenes druckfestes Gefass gegeben
und das Ganze auf 85-90°C erhitzt. Dabei wird ein Uberdruck im Geféss von
rund 1atm registriert. Durch das Aufheizen wird der Radikalstarter aktiviert was
zwei Prozesse gleichzeitig auslost: Einerseits werden die PVC-haltigen Mikro-
partikel aktiviert und geben nun eine genau dosierte Menge des Hydrophobie-
rungskatalysators HC| an das Gel ab. Damit wird die eigentliche Hydrophobie-
rung des Gels mit HMDSO ausgeldst. Gleichzeitig wir die Radikalpolymerisation
der Methylmetacrylate initiiert. Dementsprechend werden Polymerketten ausge-
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bildet, welche Uber den 3-(Trimethoxysilyl)propyl-Methacrylat Linker direkt an
das Silikatgerust angeheftet sind. Dadurch ergibt sich eine Verstarkung des Gel-

Netzwerks.

Nach 3h Inkubationszeit lasst man den Reaktor abkuhlen und trocknet das modi-
fizierte Gel wahrend 2h bei 140°C. Am Ende wird ein polymerverstarktes, Aero-

gelkomposit mit einer Dichte von 0.15g/cm? erhalten.

Herstellung einer Dammestoffplatte
200ml eines Polyethoxydisiloxan (PEDS) Sols mit 22% SiO, Gehalt werden mit
je 150 ml Ethanol und 250mlI HMDSO verdunnt. Diesem werden 4.0g eines mit

10% HCI dotierten Slow-Release Agens in Mikropartikelform sowie 8.2g eines
Flexibilisierungsagens Dimethyldiethoxysilan (DMDES) zugegeben. Nach weite-
rer Zugabe von 2% einer 1M Ammoniaklésung wird das gut durchmischte Sol in
eine Form eingegossen, welche zuvor mit einer in Passform geschnittenen Poly-
estervlies-Fasermatte ausgelegt wurde. Innert 10 Minuten geliert die Mischung
und bildet ein Gel im Innern der Faservliesmatrix. Nach einer Alterungsphase
von 24h bei 50°C wird die Gelplatte vorsichtig aus der Form herausgehoben und
in ein auf 65°C temperiertes, geschlossenes Gefass gebracht. Bei dieser erhoh-
ten Temperatur tritt HCI aus der Mikroverkapselung aus und kann seine Eigen-
schaft als Hydrophobierungskatalysator fur HMDSO gleichmassig im gesamten
Volumen verteilt voll entfalten. Die so gestartete Hydrophobierung wird wahrend
24h durchgefuhrt. Danach wird das Gefass geotffnet und die Gelplatte bei 145°C
im Umluftofen getrocknet. Die fertige Aerogeldammstoffplatte hat eine Dichte
von 0.11kg/cm® und eine Warmeleitfahigkeit von 0.0145mW/(m K). Zudem weist
diese, bedingt durch die DMDES Zugabe, flexible mechanische Eigenschaften
auf.
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Verfahren zur Herstellung eines Aerogelmaterials, umfassend folgende

Schritte:

a) Praparation eines Siliziumoxid-Sols in einem alkoholischen L&semit-
telgemisch;

b) Auslésen der Gelierung des Sols durch Basenzugabe, wobei ein Gel
entsteht, und gegebenenfalls Alterung des Gels;

c) Hydrophobierung des gegebenenfalls gealterten Gels;

d) Entfernung des Lésemittelgemisches durch unterkritisches Trocknen,
wobei das Aerogelmaterial gebildet wird;

dadurch gekennzeichnet, dass das im Schritt a) gebildete Siliziumoxid-Sol

mindestens ein saurekatalytisch aktivierbares Hydrophobierungsmittel

enthalt, wobei der Volumenanteil des Hydrophobierungsmittels im Sol 5

bis 60% betragt, und dass die Hydrophobierung in Schritt ¢) durch Frei-

setzung oder Zugabe mindestens eines mit dem Hydrophobierungsmittel

zusammenwirkenden Hydrophobierungskatalysators eingeleitet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei das katalytisch aktivierbare Hydropho-

bierungsmittel Hexamethyldisiloxan (HMDSO) ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Volumenanteil des Hydro-
phobierungsmittels im Sol 20 bis 50%, insbesondere 25% bis 40% und
besonders 34% bis 38% betragt.

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei der Hydrophobie-
rungskatalysator durch einen radikalischen Zersetzungsprozess in Situ im
Gel gebildet wird.
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Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei der Hydrophobie-
rungskatalysator durch Slow-Release Agenzien im Gel und gegebenen-
falls durch thermische Aktivierung freigesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei der Hydrophobie-
rungskatalysator gasférmiges HCI ist.

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei der Hydrophobie-
rungskatalysator Trimethylchlorsilan (TMCS) und/oder HCI in alkoholi-

scher LOsung ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, wobei das Sol weiterhin
mindestens ein funktionales Silan enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, wobei das Sol weiterhin

mindestens ein polymerisierbares Monomer enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, wobei der Schritt ¢) und
gegebenenfalls eine anfangliche Phase des Schrittes d) bei Uberdruck
durchgefuhrt werden.

Verfahren nach einem der Ansprtche 1 bis 10, wobei der Schritt d) bei
Unterdruck durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, wobei das Sol nach Ausl6-

sen der Gelierung in eine faserbasierte Matrix zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 12, wobei zumindest die
Schritte b) und ¢) in einem kontinuierlichen Prozess durchgefuhrt werden.
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Dammstoffplatte, gebildet aus einem gemass einem der Anspriche 1 bis
13 hergestellten Aerogelmaterial.

Vorstufenprodukt zur Herstellung eines Aerogelmaterials, umfassend ein
Siliziumoxid-Sol und/oder ein Siliziumoxid-Gel in einem alkoholhaltigen
Losemittelgemisch sowie mindestens ein saurekatalytisch aktivierbares
Hydrophobierungsmittel.
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