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Verfahren zur Herstellung von Aerogelen
und mit diesem erhaltliche Aerogele

Die vorliegende Erfindung betrifft das technische Gebiet der Herstellung von Aero-
gelen. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung
eines Aerogels mittels eines Sol-Gel-Verfahrens.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Aerogele, welche insbesondere nach
dem erfindungsgemafen Verfahren erhéltlich sind, sowie ihre Verwendung, insbe-
sondere als oder in Isolationsmaterialien.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung eine Vorrichtung zur Herstellung von Ae-
rogelen.

SchlieBlich betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines
Lyogels mittels eines Sol-Gel-Verfahrens.

Aerogele sind hochporose Festkorper, deren Volumen bis zu 99,98 % aus Poren
bestehen kénnen. Aerogele weisen Ublicherweise dendritische Strukturen mit einer
starken Verastelung der Partialketten auf, so dass sehr viele Zwischenraume, insbe-
sondere in Form von offenen Poren, gebildet werden. Die Ketten besitzen eine Viel-
zahl von Kontaktstellen, so dass eine stabile, schwammartige Struktur gebildet wird.
Die Porengrofde liegt Ublicherweise im Nanometerbereich und die innere Oberflache
kann bis zu 1.000 m?/g oder mehr betragen. Aerogele kénnen aus einer Vielzahl von
Materialien, wie beispielsweise Siliciumdioxid, Kunststoff oder Kohlenstoff, sowie na-
tlrlichen organischen Polymeren, wie beispielsweise Alginaten, oder Metalloxiden
bestehen.

Aerogele werden aufgrund der hohen Porositat oftmals als Isoliermaterialien, bei-
spielsweise zu Warmedammzwecken, oder als Filtermaterialien eingesetzt. Gleich-
ermalien finden Aerogele auch als Speichermaterialien, beispielsweise fur Flussig-
keiten oder Gase, Anwendung.

Bei Aerogelen handelt es sich um nanostrukturierte, offenporige Festkorper, welche
Ublicherweise Uber einen Sol-Gel-Prozess hergestellt werden.
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Aerogele werden in der Regel durch Trocknung eines gallertartigen Gels, zumeist
kondensierter Kieselsaure, hergestellt. Die mit Kieselsauren und ahnlichen Aus-
gangsstoffen wie Kieselsauresolen, Silanhydrolysaten oder Silikaten erhaltlichen Ae-
rogele weisen SiO2-Struktureinheiten auf und werden oftmals als Silica-Aerogele —
auch Silika-Aerogele genannt — bezeichnet. Die erstmalige Synthese von Silica-Ae-
rogelen gelang Steven Kistler im Jahre 1931/1932. Er entwickelte als erster eine
Methode, Gele zu trocknen, ohne dass diese dabei eine Schrumpfung aufwiesen
(Kistler S. S., The Journal of Physical Chemistry 1932, 36(1): Coherent expanded
Aerogels, S. 52-64). Bei der von Kistler entwickelten Methode wird Wasserglas als
Ausgangsstoff verwendet, aus welchem in einem ersten Schritt durch Ansauern mit
einer Mineralsaure ein Silica-Hydrogel erhalten wird. Dieses Gel wird im nachsten
Schritt durch Waschen von Alkalimetallionen befreit. Das im Hydrogel enthaltene
Wasser wird danach vollstandig gegen Ethanol oder Methanol ausgetauscht. An-
schlieRend erfolgt die Uberkritische Trocknung des entstandenen Alkogels im Auto-
klav.

In der Zwischenzeit wurden weitere Verfahren entwickelt, wie beispielsweise das in
der DE 18 11 353 A beschriebene. Die DE 18 11 353 A offenbart ein Verfahren zur
Erzeugung von Silica-Aerogelen, wobei Tetraethoxysilan (TEOS) in Methanol oder
Ethanol mit einer genau dosierten Menge Wasser und einem Katalysator hydrolysiert
wird. Bei der Hydrolyse bildet sich unter Alkohol- und Wasserabspaltung ein SiO2-
Gel in Form eines Alkogels aus. Das Alkogel wird anschliefend Uberkritisch im Au-
toklav getrocknet. Nach diesem Verfahren lassen sich auch organische Aerogele aus
Melaminformaldehydharzen und Resorzinolformaldehydharzen herstellen. Bei den
Uberkritischen Trocknungstechniken wird das zu trocknende Gel Temperatur- und
Druckbedingungen ausgesetzt, bei denen mindestens der kritische Punkt des ver-
wendeten Losemittels erreicht wird.

Die Nachteile derartiger iberkritischer Trocknungsverfahren, welche von Uberkriti-
schen Bedingungen des eingesetzten Losemittels ausgehen, sind die Temperatur-
und Druckbedingungen sowie eine diskontinuierliche Betriebsweise. Bei der Trock-
nung von wasserhaltigen Gelen sind beispielsweise Temperaturen von mindestens
370 °C und Dricke von mindestens 220 bar erforderlich. Bei der Trocknung von me-
thanolhaltigen Gelen sind Temperaturen von mindestens 240 °C und Driicke von
mindestens 81 bar erforderlich.
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Eine Alternative zu diesem Uberkritischen Trocknungsverfahren stellt die Verwen-
dung von verdichtetem Kohlendioxid dar. Ein Verfahren zur Trocknung mit tberkriti-
schem Kohlendioxid wird beispielsweise in der EP 171 722 A offenbart. Hierbei wird
vor der Uberkritischen Trocknung das organische Losemittel gegen fllissiges Koh-
lendioxid ausgetauscht. Die Uberkritische Trocknung mit CO> erfolgt dann bei we-
sentlich geringeren Temperaturen, beispielsweise bei der kritischen Temperatur von
31,1 °C und dem kritischen Druck von 73,9 bar des Kohlendioxids.

Aerogele werden industriell oftmals in Anlehnung an das Cabot-Verfahren hergestellt.
Dieses ist beispielsweise in der DE 19 648 798 A und der DE 69 903 913 T2 wieder-
gegeben. Hierzu wird verdinntes Natronwasserglas mit Salzsaure bei 60 bis 80 °C
umgesetzt, wobei die Gelierzeit, d. h. die Zeit bis zur Gelbildung, auf wenige Minuten
eingestellt werden kann. Fir die Verfestigung und Reifung des Gels wird das Gel
anschlieend bei 80 bis 100 °C temperiert. Die Reifungszeit wird mit 30 Minuten an-
gegeben. Wahrend des Reifungsprozesses oder anschlieRend erfolgt ein Waschen
des Gels, bis das Waschwasser elektrolytfrei ist.

Im Anschluss erfolgt die Silanisierung des Hydrogels, um eine unterkritische Trock-
nung zu ermoglichen. Als Silanisierungsmittel kommt Trimethylchlorsilan zum Ein-
satz. Trimethylchlorsilan reagiert zum Grofteil mit dem vorhandenen Wasser im
Hydrogel zu Trimethylsilanol und kondensiert weiter zum Hexamethyldisiloxan, wel-
ches in die Poren eingelagert wird und das Wasser teilweise verdrangt.

Zu beachten ist hierbei, dass das eingesetzte Silanisierungsmittel in sehr groen
Mengen hinzugegeben wird. So werden zum Beispiel 100 g Hydrogel mit 140 ml Tri-
methylchlorsilan umgesetzt. Nur bei diesem Verhaltnis von Hydrogel mit Trimethyl-
chlorsilan wird eine teilweise Umsetzung der Hydroxydgruppen am Silicium erreicht.
Als alternative Silanisierungsmittel werden Hexamethyldisiloxan und Salzsaure im
Gasstrom eingesetzt. Hierbei kommt es zu einer teilweisen Rickreaktion des Hexa-
methyldisiloxans zum Trimethylchlorsilan, welches dann mit den Hydroxygruppen
des Siliciums reagieren kann.

Betrachtet man die molaren Verhaltnisse an HCI und Hexamethyldisiloxan in den
Beispielen der genannten Patente bzw. Patentanmeldungen, so ergibt sich, dass
Hexamethyldisiloxan im fiinf- bis sechsfachen Uberschuss hinzugegeben wird und
nur ein kleiner Teil des eingesetzten Hexamethyldisiloxans zum Trimethylchlorsilan
reagieren kann. Dies zeigt die Wichtigkeit der Einlagerung des Hexamethyldisiloxans
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in den Poren des Lyogels. Nur so kann eine unterkritische Trocknung durchgefiihrt
werden. Die Trocknung selbst erfolgt anschlieRend im 200 °C heifl’en Stickstoffstrom.

Im Aerogel-Handbook (M. A. Aergerter et al., Aerogels Handbook, Advances in Sol-
Gel Derived Materials and Technologies, 2011, S. 120) wird genauer auf die Bedeu-
tung des molaren Verhaltnisses an Silanisierungsmitteln zu SiO2-Netzwerk einge-
gangen. Der Hydrophobierungsschritt unter Verwendung einer groRen Menge von
Trimethylchlorsilan, welches giftig, brennbar und korrosiv ist, stellt den aufwendigs-
ten Verfahrensschritt bei der Herstellung von Aeorgelen nach dem Cabot-Verfahren
dar.

Bei Trocknungsverfahren zeigt sich weiterhin oftmals, dass ein Losemittelaustausch,
insbesondere von polaren Losemitteln hin zu wenig polaren Losemitteln, wichtig ist,
damit die Trocknung gelingt.

Aus den Untersuchungen von Kistler zu Natronwasserglas-basierten Aerogelen ist
bekannt, dass der Losemittelaustausch von Wasser zu Ethanol keine signifikante
Anderung der Porengeometrie verursacht. Dieses Ergebnis ist unabhéngig davon,
ob der Losemittelaustausch in einem Schritt oder in mehreren Stufen mit ansteigen-
dem Ethanolgehalt durchgefiihrt wird. Fir die dort praktizierte direkte Uberkritische
Trocknung von SiO2-Gelen aus Ethanol geniigt ein Massenbruch an Ethanol von
95 Gew.%. FUr die Uberkritische Trocknung mittels COz ist hingegen kein Wert be-
kannt.

Der Losemittelaustausch von Wasser zu Ethanol wird von Gurikov et al. unter Ein-
fluss von verdichtetem CO> untersucht. Die verwendeten Gele bestehen aus Alginat
und werden mittels einer CO2-induzierten Gelierung hergestellt. Die Proben weisen
einen Durchmesser von 10 bis 12 mm auf und werden in einem vorgeheizten Auto-
klav positioniert und mit Gberkritischem CO- (120 bar, 313 K) umgeben. Danach wer-
den in mehreren Stufen Mischungen aus Wasser und Ethanol in den Autoklaven
gepumpt und der Losemittelaustausch fiir jeweils 2,5 Stunden pro Stufe durchgefiihrt,
wobei ein Anteil an Ethanol von 30 Gew.% in der ersten Stufe, 60 Gew.% in der
zweiten Stufe und 90 Gew.% in der dritten Stufe erreicht wird. Die Gele werden an-
schlieRend mit 25 Gew.% Ethanol in CO2 umsplilt, um das Wasser vollstédndig aus
den Poren zu extrahieren, ehe die Gele Giber 3 Stunden Uberkritisch getrocknet wer-
den. Der Fortschritt des Losemittelaustausches wird anhand der aus der Dichte des
Losemittels berechneten Zusammensetzung analysiert. Hierzu werden jeweils 5 mi
Proben aus dem Autoklav enthnommen. Unter den gegebenen Bedingungen wurde
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die fur die jeweiligen Stufen des Losemittelaustausches bendtigte Zeit von 12 Stun-
den auf 2,5 Stunden reduziert.

Durch die Verwendung des Uberkritischen Kohlendioxids wahrend des Losemittel-
austausches wird die bendtigte Trocknungszeit zusatzlich von 6 Stunden auf 3 Stun-
den reduziert.

Die Dichte der Gele liegt nach dem Lésemittelaustausch unter Einfluss von verdich-
tetem CO2 bei 0,021 g/cm?, die spezifische Oberflache nach BET bei 538 m?g und
das Porenvolumen nach BJG bei 5,96 cm®/g. Die erhaltenen Aerogele weisen ahnli-
che Eigenschaften wie die Uber einen Losemittelaustausch bei Umgebungsbedin-
gungen hergestellten Vergleichsproben auf. Ein direkter Einfluss des Losemittlaus-
tausches unter Druck auf die Eigenschaften der hergestellten Aerogele Iasst sich aus
den vorhandenen Daten nicht ableiten, da fiir die unterschiedlichen Prozesse unter-
schiedliche Synthesebedingungen verwendet werden.

Neben zuvor beschriebener Herausforderung der Stabilisierung des Gels wahrend
des Trocknungsprozesses stellen ein weiteres Problem bei der Herstellung von Ae-
rogele, insbesondere Silica-Aerogelen, die langen Prozesszeiten dar. Diese verteu-
ern die Aerogelherstellung und verhindern somit den Einsatz von Aerogelen in einer
Vielzahl von Anwendungen, fiir welche Aerogele aufgrund ihres physikalischen Ei-
genschaftsprofils geeignet waren. So betragen die jeweiligen Prozesszeiten fur die
einzelnen Verfahrensschritte bei der Bildung von Silica-Aerogelen aus Tetraethyl-
orthosilicat (TEOS) im Einzelnen:

— Hydrolyse- und Kondensationszeiten mindestens 8 Stunden (vgl. A. A. Tweij
Wesam, Temperature Influence on the Gelation Process of Tetraethylorthosili-
cate using Sol-Gel Techique, Iragi Journal of Science 2009)

—  Alterungszeiten des Gels betragen zwischen 6 und 72 Stunden (vgl. Einarsrud,
M.-A., Kirkedelen, M.B., Nilsen, E., Mortensen, K., Samseth, J., Structural De-
velopment of Silicagels aged in TEOS, Journal of Non-Cryst Solids 231, 1998,
S. 10-16)

- Uberkritischen Waschzeiten / Lésemittelaustausch ca. 24 Stunden pro Wasch-
zyklus (vgl. Kerstin Quarch, Produktgestaltung an kolloidalen Agglomeraten
und Gelen, Gelierung und Fragmentierung an anorganischen Siliciumdioxid,
Dissertation, KIT, 2010)
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— Die Uberkritischen Trocknungszeiten sind stark abhangig vom vorangehenden
Losemittelaustausch und der Probengrofie

Eine deutliche Verbesserung bringt die von der Eidgendssischen Material- und Pri-
fungsanstalt (EMPA) entwickelte Eintopfmethode, deren Einzelschritte folgende Zeit-
dauer bendtigen:

- Die Zeit fir die Gelbildung und Alterung betragt durch Einsatz von Hexamethyl-
disilazan (HDMSQO), Ammoniak, Waser, Ethanol und TEOS ca. 2 Stunden.

- Die Hydrophobierung des feuchten Gels wird mittels einer Mischung aus HCI
und HDMSQO Uber einen Zeitraum von 1 Stunde vorgenommen.

— Die Uberkritische Trocknungszeit betragt ca. 1 Stunde.
Die Gesamtprozesszeiten betragen somit zwischen 4 und 6 Stunden.

Aber auch diese Prozesszeiten stellen die groBindustrielle Herstellung immer noch
vor grofle Herausforderungen, wobei insbesondere bei der Hydrophobierung auch
mit groken Uberschiissen an Hydrophobierungsmitteln gearbeitet werden muss, um
die notwendige Hydrophobierung flir den Losemittelaustausch zu erhalten.

Ein weiteres Problem, welches samtlichen der vorgenannten Verfahren zur Herstel-
lung von Aerogel gemein ist, ist, dass Ublicherweise undefinierte Partikel ohne regel-
mafige aulere Form erhalten werden, welche sich nur schlecht in loser Schuttung
oder auch zur Einarbeitung in Dammputzsysteme verwenden lassen. Diese unregel-
mafigen Partikel sind mechanisch deutlich weniger belastbar und bilden schlechter
dichte Kugelpackungen als dieses fiir regelmaRige, insbesondere spharische Parti-
kel zu erwarten ware. Aus diesem Grund bleibt die Effektivitdt von Aerogelen in der
Praxis oftmals hinter den berechneten Werten zurtick.

Es fehlt somit im Stand der Technik weiterhin an einem System, um reproduzierbar
Aerogele mit deutlich verkirzten Prozesszeiten herzustellen, wodurch eine kontinu-
ierliche oder quasi-kontinuierliche Herstellung mit verringerten Kosten moglich wird.
Dariber hinaus ist es gleichfalls nicht moglich, in industriellem Mafstab und repro-
duzierbar Aerogele mit definierter geometrischer Struktur herzustellen. Fur viele An-
wendungen werden insbesondere kugelférmige, d. h. spharische Aerogelpartikel be-
vorzugt, da diese eine deutlich hohere mechanische Belastbarkeit aufweisen dirften.
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Gleichermalden ist es derzeit noch nicht moglich, Aerogelpartikel mit vorgewahlten
PartikelgroRen gezielt herzustellen.

Es ist nunmehr Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die mit dem geschilderten
Stand der Technik verbundenen Nachteile auszurdumen, zumindest jedoch abzu-
schwachen.

Insbesondere ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin zu sehen, ein Ver-
fahren zur Herstellung von Aerogelpartikeln bereitzustellen, welches mit deutlich ktr-
zeren Prozesszeiten und vorzugsweise kontinuierlich oder quasi-kontinuierlich
durchgeflihrt werden kann.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist darin zu sehen, Aerogele mit
definierten Eigenschaften, insbesondere auch definierter auRerer Gestalt und defi-
nierter PartikelgroRe gezielt herstellen zu kdnnen.

Daruber hinaus ist eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Aerogel zur
Verflgung zu stellen, welches mechanisch belastbar ist und sich insbesondere zur
Verwendung in Dammstoffen eignet.

Die zuvor gestellte Aufgabenstellung wird erfindungsgemaf durch ein Verfahren
nach Anspruch 1 gelost; weitere, vorteilhafte Weiterbildungen und Ausgestaltungen
des erfindungsgemafen Verfahrens sind Gegenstand der diesbeziiglichen Unteran-
spruche.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung gemaR einem zweiten Aspekt der
vorliegenden Erfindung ist ein Aerogel nach Anspruch 15. Weitere, vorteilhafte Aus-
gestaltungen dieses Erfindungsaspektes sind Gegenstand des diesbezlglichen Un-
teranspruchs.

Wiederum weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung gemaR einem dritten
Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung eines Aerogels nach An-
spruch 17.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung gemaf einem vierten Aspekt der
vorliegenden Erfindung ist die Verwendung eines Aerogels nach Anspruch18.



10

15

20

25

30

35

WO 2021/228828 PCT/EP2021/062439

Wiederum weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung — gemal} einem finften
Aspekt der vorliegenden Erfindung — ist eine Vorrichtung zur Herstellung von Aero-
gelen nach Anspruch 19.

Schlielilich ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung — gemaR einem sechsten As-
pekt der vorliegenden Erfindung — ein Verfahren zur Herstellung eines Lyogels nach
Anspruch 20.

Es versteht sich von selbst, dass Besonderheiten, Merkmale, Ausgestaltungen und
Ausfiihrungsformen sowie Vorteile oder dgl., welche nachfolgend — zu Zwecken der
Vermeidung von unnotigen Wiederholungen — nur zu einem Erfindungsaspekt aus-
gefiihrt werden, selbstverstandlich in Bezug auf die Gbrigen Erfindungsaspekte ent-
sprechend gelten, ohne dass es einer ausdricklichen Erwahnung bedarf.

Zudem gilt, dass alle im Folgenden genannte Werte- bzw. Parameterangaben oder
dgl. grundsatzlich mit genormten bzw. standardisierten oder explizit angegebenen
Bestimmungsverfahren oder dem Fachmann auf diesem Gebiet gelaufigen Bestim-
mungsmethoden ermittelt bzw. bestimmt werden kdnnen.

Daruber hinaus versteht es sich von selbst, dass alle gewichts- oder mengenbezo-
genen Prozentangaben vom Fachmann derart ausgewéahlt werden, dass in der
Summe 100 % resultieren; dies versteht sich jedoch von selbst.

Dies vorausgeschickt, wird im Folgenden die vorliegende Erfindung néher beschrie-
ben.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung — gemaf einem e r s t e n_ Aspekt der vor-
liegenden Erfindung — ist somit ein Verfahren zur Herstellung eines Silica-Aerogels
mittels eines Sol-Gel-Verfahrens, wobei zunachst ein Lyogel gebildet und das Lyogel
anschlie3end in ein Aerogel Uberflhrt wird, wobei fir die Bildung des Lyogels min-
destens zwei Precursorsole, vorzugsweise zwei Precursorsole, miteinander ge-
mischt werden, wobei ein erstes Precursorsol einen sauren pH-Wert oder einen ba-
sischen pH-Wert aufweist und ein zweites Precursorsole einen von dem ersten
Precursorsol unterschiedlichen pH-Wert aufweist.

Denn, wie die Anmelderin Uberraschenderweise herausgefunden hat, kann auf
Grundlage des erfindungsgemalfen Verfahrens besonders zeiteffizient zunachst ein
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insbesondere homogenes, gleichformig strukturiertes sowie einheitlich ausgebilde-
tes Lyogel erhalten werden, von welchem ausgehend dann vorzugsweise spharische
Aerogelpartikel zuganglich sind.

Es ist dabei ein besonderer Vorteil der vorliegenden Erfindung, dass die Bildung des
Lyogels, insbesondere die Geschwindigkeit, mit welcher das Lyogel gebildet wird,
auf Basis der im Rahmen der Herstellung bzw. Bildung des Lyogels verwendeten
Precursorsole, welche insbesondere spezifisch abgestimmte pH-Werte aufweisen,
genau und zielgerichtet beeinflusst werden kann. Hierbei hat es sich bewahrt, wenn
das erfindungsgemafe Verfahren, insbesondere die Herstellung des Lyogels, inner-
halb spezifischer pH-Wert-Bereiche durchgeflihrt wird, wobei diese anhand der er-
findungsgemaRen Verfahrensfihrung prazise einstellbar sowie kontrollierbar sind.
So kann bspw. durch eine Verschiebung des pH-Wertes vom neutralen in den
schwach sauren bzw. basischen Bereich eine relative Verlangsamung der Gelbil-
dung bzw. der Gelierung um einige Sekunden erreicht werden, sodass ein homoge-
nes und gleichmaRiges Durchmischen der Precursorsole unmittelbar vor Einsetzen
der Gelbildung moglich wird. Demgegentber erfolgt bspw. eine insbesondere instan-
tane Gelierung, wenn das erfindungsgemale Verfahren bei neutralem pH-Wert
durchgefiihrt wird. Die vorliegende Erfindung macht so somit also insbesondere die
pH-Wertabhangigkeit der Gelierung bzw. der Gelbildungsgeschwindigkeit zu Nutze,
um auf dieser Grundlage gezielt Einfluss auf die Lyogelbildung, insbesondere im
Hinblick auf Formgebung und Gelpartikelgroflen, zu nehmen. So wird es mit dem
erfindungsgemafen Verfahren bspw. méglich, kugelférmige Lyogelpartikel zu erzeu-
gen, deren Durchmesser auf bis zu mehrere Millimeter eingestellt werden kann.

Dabei zeichnet sich die vorliegende Erfindung durch eine einfache und unkompli-
zierte Verfahrensfiihrung aus, im Rahmen derer die Gelbildung insbesondere druck-
los bzw. bei Atmospharendruck oder bei nur leicht erhdhten Driicken, vorzugsweise
bei Driicken von nicht mehr als 40 bar, durchgefiihrt werden kann. Bislang war es
nicht moglich, spharische bzw. kugelférmige Silica-Aerogele bzw. Lyogele drucklos
aus vorzugsweise zumindest teilweise wassrig-basierten Precursorsolen herzustel-
len, zumindest nicht in einem schnell sowie einfach durchzufuhrenden Verfahren.
Lediglich bekannt ist ein Verfahren, bei dem ein Sol drucklos in ein Ol eingetropft
wird, so dass sich kugelige Partikel ausbilden, die dann langsam gelieren (vgl. Lee,
Kyoung-Jin, Fast Synthesis of Spherical Silica Aerogel Powders by Emulsion Poly-
merization from Water Glass, ChemistrySelect, Vol 3. Issue 4, Januar 31, 2018).
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Insbesondere die Verwendung eines Ols als Losungsmittel bzw. umgebendes Me-
dium ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung jedoch nicht notwendig bzw. beab-
sichtigt.

Zudem kann im Rahmen des erfindungsgemafen Verfahrens eine schnelle Gelie-
rung der Precursorsole, insbesondere binnen weniger Sekunden, erreicht werden.
Auf diese Weise konnen kurze Prozesszeiten bei einem geringen apparativen Auf-
wand erreicht werden. Insbesondere kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung
die Verfahrensdauer fir die Herstellung von Silica-Aerogelen von der Gelbildung bis
zum Trocknungsabschluss — wenn alle Verfahrensschritte in der gleichen Reaktions-
vorrichtung durchgefihrt werden — auf Zeiten von 1 bis 2 Stunden, insbesondere
weniger als 1,5 Stunden reduziert werden.

Eine maRgebliche Schwierigkeit bzw. Herausforderung in der Herstellung von Aero-
gelen besteht insbesondere darin, gleichformige, einheitliche sowie strukturell homo-
gen ausgepragte Partikel zu erzeugen. Mit dem erfindungsgemafen Verfahren kann
diese Schwierigkeit zuverlassig Uberwunden werden. Die kontrollierte Dosierung
bzw. Mischung der unterschiedlichen Precursorsole erlaubt es insbesondere, die
Gelierung zeitlich so abzustimmen, dass ein gleichmaliges, homogenes Mischen
bzw. Verteilen der Precursorsole ineinander gewahrleistet ist. Gleichfalls wird es im
Rahmen der vorliegenden Erfindung mdglich, die Gelbildung sowie den Eintrag bzw.
das Einbringen der Precursorsole bzw. des daraus gebildeten Gels so zu steuern,
dass ein stabiles Gel, insbesondere in Form spharischer Gelpartikel, erhalten wer-
den kann, wobei diese Partikel dann weiter zu, insbesondere spharischen, Aerogel-
partikeln umgesetzt werden konnen.

Hierbei ist es mit dem erfindungsgemafien Verfahren insbesondere auch moglich die
GroRe der Lyogelpartikel bzw. deren PartikelgroRenverteilung gezielt zu beeinflus-
sen bzw. einzustellen. Insbesondere die Gelierzeit bzw. Dauer der Gelbildung und
die Art und Weise, wie die Precursorsole miteinander gemischt und unmittelbar da-
rauf in die erfindungsgemale Reaktionsvorrichtung eingebracht werden, erlauben
eine gerichtete Erzeugung von Lyogelpartikeln mit definierter Form und Grole.
Diese, insbesondere kugelartige bzw. spharische, Form und GréRe verlieren die er-
findungsgemafen Partikel auch dann nicht, wenn das Lyogel in ein Aerogel Gberflhrt
wird.
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Die mit dem erfindungsgemaRen Verfahren erhaltlichen, insbesondere spharischen
oder zylinderférmigen, Aerogelpartikel zeichnen sich gegentiber bekannten Aeroge-
len des Standes der Technik, welche Uberwiegend ungleichmalfiig geformt bzw. ku-
bisch sind, durch eine bessere Flie3fahigkeit, hdhere Festigkeit bei uniaxialer Druck-
belastung sowie eine optimalere Packungsdichte aus, was insbesondere auf die
gleichmaRige spharische bzw. kugelartige Form zurlickgefiihrt werden kann. Die er-
findungsgemafen, insbesondere spharisch bzw. kugelartig geformten Aerogele sind
mit den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur Herstellung von Aero-
gelen bislang nicht zuganglich. Allein die erfindungsgemale Verfahrensfihrung bzw.
das erfindungsgemale Verfahren erlauben es, Aerogelpartikel mit einer insbeson-
dere kugelhaften Form und einem kreisformigen Querschnitt verlasslich zu erzeugen.

Die mit dem erfindungsgemafRen Verfahren zuganglichen spharischen Aerogelparti-
kel eignen sich aufgrund ihrer hervorragenden mechanischen Eigenschaften bzw.
Widerstandsfahigkeiten sowie der Moglichkeit der Bildung dichter Kugelpackungen
hervorragend als Warmedammmaterialien, insbesondere in loser Schittung, aber
auch zur Einarbeitung in Dammputzsysteme. Aufgrund der insbesondere verbesser-
ten Fliel¥fahigkeit, hdheren Festigkeit bei uniaxialer Druckbelastung und hoheren Pa-
ckungsdichte gegeniber konventionellen Aerogelpulvern, welche i.d.R. auf unférmi-
gen oder kubischen Partikeln basieren, lassen sich die erfindungsgemafRen sphari-
schen Aerogele bevorzugt in Pulverschittungen oder Pulvermischungen wie War-
medammputzen einsetzen.

Unter einem Sol-Gel-Verfahren ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Ver-
fahren zu verstehen, bei welchem nichtmetallische anorganische oder organische
Materialien bzw. anorganisch-organische Hybridmaterialien aus kolloidalen Disper-
sionen, den sogenannten Solen, erhalten werden. Bei einem Sol-Gel-Verfahren wer-
den Ublicherweise aus einer kolloidalen Dispersion, dem Sol, durch Aggregation Par-
tikel im Nanometerbereich erhalten, welche anschlieRend durch weitere Kondensa-
tion und Aggregation ein Gel bilden, d. h. ein dreidimensionales Netzwerk, dessen
Poren mit einem Fluid geflllt sind, wobei das Fluid entweder eine Flissigkeit oder
ein Gas ist.

Unter einem Gel ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein formbestandiges, an
Flissigkeiten und/oder an Gasen reiches disperses System aus mindestens zwei
Komponenten, die zumindest aus einem festen, kolloid zerteilten Stoff mit langen
oder weit verzweigten Teilchen, wie beispielsweise Gelatine, Kieselsdure, Mont-
morillonit, Bentonit, Polysacchariden, Pectinen u. a. und einem Fluid, insbesondere
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einem Gas oder einer Flussigkeit, als Dispersionsmittel bestehen. Dabei ist die feste
Substanz koharent, d. h. sie bildet im Dispersionsmittel ein raumliches Netzwerk,
wobei die Teilchen durch Neben- oder Hauptvalenzen an verschiedenen Punkten,
den sogenannten Haftpunkten, aneinanderhaften. Sind die Zwischenraume zwi-
schen den Teilchen mit einer FlUssigkeit gefiillt, so liegt ein Lyogel vor. Handelt es
sich bei dem Dispersionsmittel um Luft, so wird das Gel Aerogel genannt. Fir weitere
Einzelheiten zu dem Begriff Gel wird auf den Eintrag zu dem Stichwort "Gele" in
ROEMPP Chemie Lexikon, 9. erweiterte und neu bearbeitete Auflage, Band 2, 1999,
S. 1511 verwiesen.

Bei einem Lyogel handelt es sich um ein Gel, d. h. ein dreidimensionales Netzwerk,
dessen Poren mit einer Flussigkeit gefiillt sind. Spezialfalle des Lyogels sind das
Hydrogel, bei welchem die Flissigkeit Wasser ist, oder das Alkogel, bei welchem die
FlUussigkeit ein Alkohol, Ublicherweise Ethanol, ist. Lyogele, welche organische Lo-
semittel enthalten, werden auch als Organogele bezeichnet.

Unter einem Sol ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine Losung oder eine
feinteilige Dispersion, d. h. eine kolloide Dispersion, zu verstehen.

Unter einer Losung ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Einphasenge-
misch zu verstehen, bei welchem ein Stoff — der geldste Stoff — homogen verteilt in
einem zweiten Stoff — dem Losemittel — vorliegt. Unter einer Dispersion ist im Rah-
men der vorliegenden Erfindung ein Zweiphasengemisch zu verstehen, bei welcher
eine erste Phase mit dem dispergierten Stoff, die sogenannte diskontinuierliche
Phase, in einer zweiten Phase, dem Dispersionsmittel bzw. der kontinuierlichen
Phase, fein verteilt, insbesondere homogen verteilt, vorliegt. Der Ubergang von Lo-
sungen zur Dispersion ist flieRend und nicht streng voneinander abzugrenzen, so
koénnen beispielsweise kolloidale Losungen weder eindeutig den Losungen noch den
Dispersionen zugeordnet werden. Auch bei "Lésungen” von hochpolymeren Makro-
molekdilen ist nicht eindeutig bestimmbar, ob eine Losung oder Dispersion vorliegen.
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist daher unter einem Sol vorzugsweise eine
Losung oder eine feinteilige, d. h. kolloidale Dispersion zu verstehen.

Was nun die Durchflihrung des erfindungsgemalien Verfahrens im Einzelnen betrifft,
so ist es Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere vorgesehen, dass die
Precursorsole miteinander gemischt und in eine Reaktionsvorrichtung eingebracht
werden. Weiterhin bevorzugt wird es, wenn die Precursorsole gemischt und an-
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schlieRend, insbesondere unmittelbar nach dem Mischen, in eine Reaktionsvorrich-
tung eingebracht werden. In diesem Zusammenhang ist es wiederum weiter bevor-
zugt, wenn die Precursorsole, insbesondere unmittelbar nach dem Mischen, in Form
von Tropfen, insbesondere tropfenweise, in eine Reaktionsvorrichtung eingebracht
werden.

Hierbei wird es erfindungsgemal besonders bevorzugt, wenn die, insbesondere ge-
mischten, Precursorsole in die Reaktionsvorrichtung eingedtist oder eingetropft, ins-
besondere vertropft, werden.

Als besonders vorteilhaft hat es sich weiterhin erwiesen, wenn die Precursorsole in
eine mit Druck beaufschlagbare Reaktionsvorrichtung in Form von Tropfen, insbe-
sondere tropfenweise, eingebracht, vorzugsweise eingedust oder eingetropft, bevor-
zugt vertropft, werden.

Daruber hinaus hat es sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung bewahrt, wenn
die Precursorsole flir die Bildung des Lyogels kontinuierlich miteinander gemischt
werden, insbesondere mittels eines Zulaufsystems, vorzugsweise mittels eines
Zweistoffzulaufs.

Auf Basis dieser erfindungsgemafen Verfahrensflihrung kann insbesondere erreicht
werden, dass die zwei Precursorsole so gleichmalig und homogen miteinander ge-
mischt werden, dass die Gelbildung bzw. Gelierung kontrolliert, insbesondere nach
einer kontrollierbaren bzw. einstellbaren Dauer, vorzugsweise von wenigen Sekun-
den, eintritt.

Dabei ist das erfindungsgemalle Verfahren vorzugsweise so ausgelegt, dass die
Gelbildung bzw. Gelierung insbesondere in dem Moment eintritt bzw. einsetzt, in
dem die miteinander gemischten Precursorsole, vorzugsweise in Form von Tropfen
bzw. tropfenweise, in die Vorrichtung eingebracht bzw. insbesondere eingedist oder
eingetropft, bevorzugt vertropft, werden sollen, d.h. in dem Moment einsetzt, indem
die Precursorsole Uber eine Einlassoffnung, insbesondere eine DUse, in die Vorrich-
tung gelangen. Damit kann im Moment der Tropfenbildung aufgrund der einsetzen-
den Gelierung sowohl die Form als auch die GroRe der gebildeten Lyogelpartikel
zuverlassig gesteuert und eingestellt werden. Dies bildet erfindungsgemal insbe-
sondere die Grundlage fUr die Erzeugung eines im Hinblick auf seine Partikelgro-
Renverteilung einheitlichen Lyogels, welches ausgehend von seiner insbesondere
tropfenweisen Einbringung in die Reaktionsvorrichtung bevorzugt kugelférmige bzw.
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spharisch ausgebildet ist. Auf dieser Grundlage ist gleichfalls die Erzeugung von ins-
besondere spharischen bzw. kugelférmigen Aerogelpartikeln moglich, welche im
Rahmen der vorliegenden Erfindung auch vorzugsweise vorgesehen ist.

Gemal einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung hat es sich
dabei bewahrt, wenn die Bildung des Lyogels bei Atmospharendruck bzw. bei ledig-
lich leicht erhohten Driicken, insbesondere bei einem Druck in einem Bereich von
weniger als 40 bar, insbesondere weniger als 30 bar, vorzugsweise weniger als 20
bar, bevorzugt bei weniger als 10 bar, ganz besonders bevorzugt Atmospharendruck,
d.h. ca. 1 bar, durchgefihrt wird. Noch weiter bevorzugt wird es im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung, wenn die Bildung des Lyogels bei einem Druck in einem Be-
reich von 1 bis 40 bar, insbesondere 1 bis 30 bar, vorzugsweise 1 bis 20 bar, bevor-
zugt 1 bis 10 bar, durchgefuhrt wird. Die vorgenannten bevorzugten Dricke bzw.
Druckbereiche sind dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung als absolute Dru-
cke bzw. Druckbereiche zu verstehen.

Dementsprechend hat es sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung bewéahrt,
wenn die Bildung des Lyogels in einer mit Druck beaufschlagbaren Vorrichtung, ins-
besondere einem Autoklav, erfolgt, beispielsweise durch Einbringung der Precursor-
sole in den Autoklav.

Weiterhin hat es sich im Hinblick auf die Lyogelbildung als vorteilhaft erwiesen, wenn
die Herstellung des Lyogels unter einer kontrollierten Atmosphére, insbesondere un-
ter einer CO2-, N2- oder Ar-Atmosphare oder einer Atmosphare aus einer Mischung
dieser Gase, gegebenenfalls in Kombination mit weiteren Gasen bzw. Stoffen,
durchgeflihrt wird. Bewahrt hat es sich insbesondere, wenn CO- und/oder N2, gege-
benenfalls in Kombination mit weiteren Gasen bzw. Stoffen, eingesetzt werden. Ub-
licherweise werden CO2, Mischungen aus CO2 und N2 oder Mischungen aus N2 und
Ammoniak (NHa) als Prozessmedium bzw. kontrollierte Atmosphare eingesetzt. Un-
ter einem Stoff ist dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere ein
chemischer Stoff, d. h. eine chemische Verbindung oder ein Element mit spezifi-
schen physikalischen oder chemischen Eigenschaften zu verstehen.

Im Hinblick auf die Bereitstellung der Precursorsole ist es im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung nun iblicherweise bevorzugt, wenn die Precursorsole voneinander
getrennt bereitgestellt werden.
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Weiterhin hat es sich fiir das erfindungsgemafie Verfahren bewahrt, wenn die
Precursorlosungen fiir die Bildung des Lyogels voneinander getrennt dosiert und
kontinuierlich einander zugeflihrt werden.

Das erfindungsgemale Verfahren zeichnet sich demnach also insbesondere
dadurch aus, dass die verwendeten Precursorsole, welche voneinander unterschied-
liche pH-Werte aufweisen, getrennt voneinander vorgehalten werden sowie auch ge-
trennt voneinander dosiert werden, bevor diese dann dosiert kontinuierlich, insbe-
sondere Uber ein Zulaufsystem, vorzugsweise einen Zweistoffzulauf, einander zuge-
fihrt werden und wahrenddessen oder nachfolgend, insbesondere in einer Misch-
strecke, miteinander gemischt werden. Auf Grundlage dieses Verfahrensfiihrung
kann eine besonders homogene und gleichmafRige Durchmischung der Precursor-
sole erreicht werden, welche insbesondere dadurch noch weiter positiv beeinflusst
werden kann, dass innerhalb der Mischstrecke statische Mischelemente angeordnet
sind, welche zu der griindlichen Verwirbelung und Mischung der Precursorlésungen
in der Mischstrecke beitragen.

Fir die Ausbildung eines homogenen, gleichférmigen Gels hat es sich dabei im Rah-
men der vorliegenden Erfindung insbesondere als maRgeblich erwiesen, die Ge-
schwindigkeit der Gelbildung auf Basis des pH-Wertes, welchen die, insbesondere
gemischten, Precursorsole aufweisen, zu kontrollieren.

In diesem Zusammenhang hat es sich speziell bewahrt, wenn das erste Precursorsol
einen sauren pH-Wert aufweist und das zweite Precursorsol einen basischen pH-
Wert aufweist.

Die konkreten pH-Werte, auf welche die Precursorsole dafiir eingestellt werden, kon-
nen dabei in weiten Bereichen des sauren bzw. basischen pH-Wertebereichs variie-
ren. Es werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung jedoch besonders gute Er-
gebnisse erzielt, wenn der saure pH-Wert in einem Bereich von pH 0 bis 6, insbe-
sondere pH 1 bis 4, vorzugsweise pH 1,5 bis 2,5, liegt. Gleichfalls hat es sich fir das
erfindungsgemalie Verfahren besonders bewahrt, wenn der basische pH-Wert in ei-
nem Bereich von pH 7 bis 13, insbesondere pH 8 bis 12, vorzugsweise pH 9 bis 11,
liegt.

Fir das erfindungsgemafe Verfahren ist hierbei letztlich insbesondere entscheidend,
welchen pH-Wert die miteinander gemischten Precursorsole aufweisen. In diesem
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Zusammenhang hat es sich insbesondere bewahrt, wenn die miteinander gemisch-
ten Precursorsole einen pH-Wert in einem Bereich von pH 4,5 bis 9,5, insbesondere
pH 5 bis pH 9, vorzugsweise pH 5,3 bis 8,5, aufweisen.

Ganz besonders bevorzugt ist es, wenn die miteinander gemischten Precursorsole
einen schwach sauren pH-Wert, insbesondere in einem Bereich von pH 4,5 bis 6,8,
vorzugsweise pH 5 bis 6,5, oder einen schwach basischen pH-Wert, insbesondere
in einem Bereich von pH 7,5 bis 9,5, vorzugsweise pH 7,8 bis 9, aufweisen.

Im Rahmen des erfindungsgemafen Verfahrens werden schliefllich ganz besonders
gute Ergebnisse erhalten, wenn die miteinander gemischten Precursorsole einen
schwach sauren pH-Wert, insbesondere in einem Bereich von pH 4,5 bis 6,8, vor-
zugsweise pH 5 bis 6,5, aufweisen.

In diesem Zusammenhang kann es im Rahmen der vorliegenden Erfindung zusatz-
lich vorgesehen sein, dass den, insbesondere miteinander gemischten, Precursor-
solen ein Puffer zugesetzt wird. Unter einem Puffer wird hierbei ein Stoffgemisch
verstanden, dessen pH-Wert sich bei Zugabe einer Saure oder einer Base wesent-
lich weniger stark andert, als dies in einem ungepufferten System der Fall ware.
Durch die zusatzliche Zugabe eines Puffers zu den, insbesondere gemischten,
Precursorsolen kann damit eine noch genauere Kontrolle des pH-Wertes bzw. eine
noch effizientere Stabilisierung des pH-Wertes, welcher insbesondere nach Mischen
der Precursorsole vorliegt, erreicht werden.

Fir die vorgenannten pH-Wertebereiche kann dabei beobachtet werden, dass sich
ein hochtransparentes Lyogel, bzw. insbesondere Hydrogel, bildet, wobei dieses im
basischen pH-Wertbereich insbesondere zusatzliche elastische Eigenschaften auf-
weist. Demgegenlber zeichnen sich Gele, die im Sauren gebildet wurden vorzugs-
weise durch eine héhere Festigkeit bzw. verminderte Elastizitat im Vergleich zu den
im basischen Bereich gebildeten Gelen aus. Fur die aus diesen Lyogelen erhaltli-
chen Aerogele hat sich gezeigt, dass sowohl im Basischen als auch im Sauren ge-
bildete Lyogelpartikel zu hochporosen Gelen flihren, die beispielhafte Porositaten
von 95,7 % und mehr aufweisen. Weiterhin kann beobachtet werden, dass insbe-
sondere Aerogele aus im Sauren gebildeten Lyogelpartikeln gegeniber Aerogelen
aus im Basischen gebildeten Lyogelen eine groflere spezifische Oberflache nach
BET sowie ein hoheres Porenvolumen aufweisen, wobei hier im Hinblick auf die
BET-Oberflache nahezu ein Unterschied von Faktor 2 sowie im Hinblick auf das Po-
renvolumen ein Unterschied von Faktor 1,3 festgestellt werden kann.
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Besonders gute Ergebnisse werden flr das erfindungsgemafe Verfahren dariiber
hinaus auch erhalten, wenn die Herstellung des Lyogels bei Temperaturen oberhalb
von 50 °C, insbesondere 60 °C, vorzugsweise 70 °C, bevorzugt 80 °C, durchgefiihrt
wird.

Bei den vorgenannten pH-Werten, Drlicken und Temperaturen kann eine besonders
rasche sowie gleichfalls kontrolliert einsetzende Gelbildung erreicht werden,
wodurch beispielsweise nahezu spharische Lyogele zuganglich werden, die form-
stabil sind und ihre Form auch im weiteren Verfahren beibehalten konnen.

Hierbei hat es sich erfindungsgemaf besonders bewahrt, wenn die Bildung des Lyo-
gels aus den gemischten Precursorsolen innerhalb von weniger als 60 Sekunden,
insbesondere weniger als 30 Sekunden, vorzugsweise weniger als 20 Sekunden,
bevorzugt weniger als 10 Sekunden, weiter bevorzugt weniger als 5 Sekunden, er-
folgt.

Gleichfalls ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorzugsweise vorgesehen,
dass die Bildung des Lyogels aus den gemischten Precursorsolen innerhalb von
mehr als 0,1 Sekunden, insbesondere mehr als 0,5 Sekunden, vorzugsweise mehr
als 1 Sekunde, erfolgt. Ganz besonders vorteilhaft fir das erfindungsgemale Ver-
fahren sind dabei Zeitspannen fir die Bildung des Lyogels in einem Bereich von 1
bis 5 Sekunden.

Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist es au-
Rerdem vorzugsweise vorgesehen, dass die Bildung des Lyogels und die Uberfiih-
rung des Lyogels in ein Aerogel kontinuierlich bzw. quasi-kontinuierlich erfolgen. Es
kann auf Basis des erfindungsgemafen Verfahrens namlich insbesondere erreicht
werden, dass die Prozesszeiten, insbesondere die Zeiten der einzelnen Verfahrens-
schritte, derart verkirzt werden, dass eine kontinuierliche oder zumindest quasi-kon-
tinuierliche Herstellung von Aerogelen, insbesondere Silica-Aerogelen, moglich ist.
Die Herstellung kann dabei entweder als Eintopf-Verfahren, d. h. in einer Reaktions-
vorrichtung, insbesondere einem Autoklav, erfolgen oder in aufeinanderfolgenden
Apparaturen, insbesondere mehreren Autoklaven.

Was nun die Zusammensetzung und Beschaffenheit der Precursorsole anbelangt,
so ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung Ublicherweise bevorzugt, wenn die
Precursorsole in Form einer Losung oder Dispersion vorliegen.
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Hierbei ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter einem Precursor eine Vor-
laufersubstanz zu verstehen, aus welcher durch chemische Reaktion, insbesondere
beispielsweise durch Hydrolyse oder Solvolyse und anschlieRende Kondensation,
die gewlinschte Zielverbindung, insbesondere ein SiO.-Netzwerk, entsteht.

Dementsprechend kénnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung im Prinzip samt-
liche Verbindungen als Precursor eingesetzt werden, welche in der Lage sind, ein
Gel auszubilden.

Dabei wird es erfindungsgemal besonders bevorzugt, wenn die Precursorsole Sili-
cium-basierte Precursor enthalten. Im Hinblick auf die Zusammensetzung der erfin-
dungsgemal verwendeten Precursorsole hat es sich weiterhin als vorteilhaft erwie-
sen, wenn die Precursorsole Silicium in Mengen in einem Bereich von 3 bis 20
Gew.%, insbesondere 4 bis 15 Gew.%, vorzugsweise 5 bis 10 Gew.%, bezogen auf
Precursorsole, enthalten.

In diesem Sinne werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt Gibersat-
tigte Precursorldsungen verwendet, da beobachtet worden ist, dass insbesondere
bei Verwendung von Ubersattigten Losungen eine ausreichend schnelle Gelbildung
erreicht werden kann. Beispielsweise betragt etwa die Sattigungskonzentration eines
geeigneten Precursors wie monomerer Kieselsaure bei pH = 7 ca. 0,002 mol/l. Erfin-
dungsgemal wird es demgegentiber bevorzugt, wenn die Konzentration an Silizium
in dem beispielhaften Kieselsdure-basierten Precursorsol zwischen 0,83 mol/l
(5 Gew.%) und 1,66 mol/l (10 Gew.%) liegt. Rechnerisch ergibt sich daraus eine
Ubersattigung um mehr als das 400-fache.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden nun besonders gute Ergebnisse er-
halten, wenn die Precursor ausgewahlt sind aus der Gruppe von Kieselsauren, ins-
besondere kolloidaler Kieselsaure, Kieselsolen, Silikasolen, Silanen, insbesondere
Tetraalkoxysilanen, Siloxanen, Silikaten und deren Mischungen.

Die zuvor genannten Verbindungen bilden bei Hydrolyse ein, gegebenenfalls orga-
nisch modifiziertes, Siliciumdioxid-Netzwerk aus, welches sich hervorragend zur
Herstellung von Silica-Aerogelen eignet.

Besonders gute Ergebnisse werden in diesem Zusammenhang erhalten, wenn der
Precursor ausgewahlt ist aus Kieselsauren, insbesondere kolloidaler Kieselsaure,
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Kieselsolen und Tetraalkoxysilanen, vorzugweise Tetraetoxysilanen und/oder Tetra-
metoxysilanen. Besonders bevorzugt wird es dabei, wenn der Precursor eine Kiesel-
saure ist.

Im Rahmen einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung hat es
sich dabei insbesondere bewahrt, wenn fir das sauer eingestellte Precursorsol als
Precursor Kieselsaure eingesetzt wird, welche bspw. aus Natronwasserglas mittels
lonenaustausches hergestellt wird sowie insbesondere einen Feststoffgehalt von bis
10 Gew.% aufweist. Der pH-Wert einer solchen Kieselsaurelosung liegt bei pH 3,5
bis 2,0. Fir eine verbesserte Lagerstabilitat kann der pH-Wert gegebenenfalls auch
noch weiter gesenkt werden, z. B. mit Salzsdure auf einen Wert von ca. pH 1.

Flr das basisch eingestellte Precursorsol wird es erfindungsgemal ganz besonders
bevorzugt, wenn als Precursor eine basisch eingestellte Kieselsaurelosung, welche
bspw. aus Natronwasserglas hergestellt und anschliellend mit einer Base, z. B. Nat-
ronlauge und/oder Ammoniak, auf pH-Werte von 8,5 bis 9,5 eingestellt werden kann.
Der Feststoffgehalt kann hierbei bevorzugt bis zu 10 Gew.% betragen.

Alternativ hat es sich ebenso als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn fiir das ba-
sisch eingestellte Precursorsol als Precursor eine Wasserglaslosung auf Basis von
Natron- und/oder Kali-Wasserglas, insbesondere mit einem SiO2-Gehalt von
10 Gew.%, verwendet wird.

Auch kann es im Rahmen der vorliegenden Erfindung ganz besonders bevorzugt
vorgesehen sein, dass flir das basisch eingestellte Precursorsol als eine wassrige
kolloidale Suspension nahezu kugelférmiger Polykieselsdure-Molekiile mit 10 bis
40 Gew.% SiO, insbesondere mit einem pH-Wert in einem Bereich von pH 8 bis 10,
verwendet wird.

Nicht zuletzt hat es sich flr das erfindungsgemalle Verfahren auch als besonders
geeignet erwiesen, wenn fiir das basisch eingestellte Precursorsol als Precursor eine,
insbesondere vorhydrolysierte und teilkondensierte, Alkoxysilanldsung, vorzugs-
weise mit einem Feststoffgehalt zwischen 10 und 20 Gew.%, verwendet wird. Bei
einer solchen Losung handelt es sich insbesondere um eine teilwassrige Losung,
wobei der Wassergehalt in Abhangigkeit des verwendeten Alkoxysilans eingestellt
werden kann und im Molverhaltnis H20:der Anzahl der Alkoxygruppen bevorzugt 1:1
bis 2:1 betragt. Fir diese bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung
hat es sich aulRerdem als vorteilhaft erwiesen, wenn dem basisch eingestellten
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Precursorsol Tenside, bspw. etwa Cetyl-Trimethyl-Ammoniumchlorid, zugegeben
werden, insbesondere da diese die Ldslichkeit der teils organischen Alkoxysilanlo-
sung in dem sauren Precursorsol, bspw. in einer wassrigen, sauren Kieselsaurelo-
sung, erhéhen kdnnen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es weiterhin Ublicherweise vorgesehen,
dass die Precursorsole jeweils mindestens ein Lose- oder Dispersionsmittel aufwei-
sen.

In diesem Zusammenhang hat es sich bewahrt, wenn das Lose- oder Dispersions-
mittel ausgewahlt ist aus Alkoholen, insbesondere Methanol, Ethanol, Isopropanol,
Ethern, Dimethylsulfoxid (DMSQ), N,N-Dimethylformamid (DMF), Aceton, Propylen-
carbonat, Essigsaureethylester, Wasser und deren Mischungen.

Besonders gute Ergebnisse werden in diesem Zusammenhang erhalten, wenn das
Lose- oder Dispersionsmittel aus Alkoholen, insbesondere Methanol, Ethanol, Isop-
ropanol, Wasser und deren Mischungen besteht. Insbesondere Mischungen aus or-
ganischen Losemitteln und Wasser, insbesondere Ethanol und Wasser, sind im Rah-
men der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugt, da einerseits durch das Was-
ser eine rasche Hydrolyse und Kondensation der Precursorverbindungen erfolgt und
andererseits ein Anteil an organischen Losemitteln die Entfernung des Lése- oder
Dispersionsmittels aus den Poren des Lyogels befordert.

Der Einsatz von organischen Losungsmitteln wie Ethanol, Aceton, Dimethylsulfoxid
zur Gelsynthese bietet aulerdem die Moglichkeit, Hydrophobierungsmittel wie z. B.
Trimethylsilanol, Methyltriethoxysilan, Diphenylsilandiol, Hexamethyldisilazan etc.
ebenfalls direkt wahrend des Gelierungsprozesses zu verwenden.

Erfindungsgemaf werden flr die Herstellung von Silica-Aerogelen bzw. -Lyogelen
insbesondere zunachst Precursorldsungen auf Basis von vorzugsweise Kieselsolen,
kolloiden Kieselsduren und Kieselsauretetraethylestern hergestellt und vorgelegt. Im
Falle der Kieselsole und der Kieselsaure handelt es sich um vorverkieseltes Was-
serglas (Polykieselsduren) mit unterschiedlichem Verkieselungsgrad und reduzier-
tem Alkalianteil. Die im Allgemeinen mittels lonenaustausch hergestellten Mono-Kie-
selsauren liegen aufgrund von Kondensationsprozessen dabei (iberwiegend als Di-
und Tri-Kieselsauren vor.
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Die Kieselsole weisen hingegen Ublicherweise einen deutlich hoheren Verkiese-
lungsgrad auf und haben im Allgemeinen eine PrimarpartikelgroRe zwischen 5 und
40 nm. Im Vergleich zu den oftmals bei der Aerogel-Herstellung verwendeten Kie-
selsauretetraethylestern (TMOS, TEOS) und Kaliwasserglasern bietet die Verwen-
dung von Kieselsolen und Kieselsauren die Moglichkeit der gezielten Steuerung des
Gelierungs- und anschlieRenden Reifungsprozesses der Lyogele bzw. insbesondere
Hydrogele. In den Kieselsolen und Kieselsauren liegen die Kieselsaurenanopartikel
im Allgemeinen Uber lonenladungen stabilisiert in Lésungen vor.

Eine Mdoglichkeit, Polykieselsauren mit geringem Wassergehalt und einem héheren
Anteil an organischen Lésemitteln zu erhalten, bietet der Einsatz von alkoholischen
Kieselsauretetraethylestern, die jedoch erst vorhydrolysiert werden missen, um eine
ausreichend schnelle Polykondensation der sich bildenden Monokieselsaure zu ge-
wahrleisten. Um den Anteil an Monokieselsauren in der Precursorldsung bzw. -sol
zu erhdhen, kann nach einer erfolgten Hydrolyse der Kieselsduretetraethylester
wassrige Kieselsaureldsungen hinzugegeben werden, woraufhin anschlieRend die
Gelbildung initiiert werden kann, um so ein Organogel mit geringem Wassergehalt
herzustellen.

Wie bereits ausgefiihrt wurde, wird es erfindungsgemaf bevorzugt, wenn die Precur-
sorsole (bersattigte Sole sind. In diesem Zusammenhang hat es sich weiterhin als
vorteilhaft ergeben, wenn die, insbesondere Ubersattigten, Precursorsole einen ge-
wissen Feststoffgehalt aufweisen, sodass es zur Ausbildung eines formstabilen Gels
kommt. Unter dem Feststoffgehalt des Sols ist dabei der Anteil des Sols zu verstehen,
welcher nach Entfernung samtlicher fliissiger Bestandteile zuriickbleibt.

Es hat sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung dabei bewahrt, wenn die Precur-
sorsole, insbesondere einzeln bzw. unabhangig voneinander, einen Feststoffgehalt
von mindestens 2 Gew.%, insbesondere 2,5 Gew.%, vorzugsweise 3 Gew.%, bevor-
zugt 4 Gew.%, besonders 5 Gew.%, bezogen auf je das Sol, aufweisen.

Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist es in die-
sem Zusammenhang vorgesehen, dass die Precursorsole, insbesondere einzeln
bzw. unabhangig voneinander, einen Feststoffgehalt im Bereich von 2 bis 30 Gew.%,
insbesondere 2,5 bis 20 Gew.%, vorzugsweise 3 bis 15 Gew.%, bevorzugt 4 bis
10 Gew.%, besonders bevorzugt 5 bis 9 Gew.%, bezogen auf je das Sol, aufweisen.
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Mit Feststoffgehalten im vorgenannten Bereich lassen sich besonders rasch form-
stabile Lyogele erhalten, welche auch den gewiinschten hohen Porenanteil aufwei-
sen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann es vorgesehen sein, dass die Precur-
sorsole bzw. insbesondere zumindest eines der Precursorsole ein Hydrophobie-
rungsmittel, insbesondere ein Silanisierungsmittel, enthalt. Der Einsatz eines Hydro-
phobierungsmittels, insbesondere eines Silanisierungsmittels, in dem Precursorsol
bzw. den Precursorsolen fiihrt insbesondere zu einem Einbau von hydrophoben
Gruppen in das Gerlst des Lyogels. Dies wiederum bedingt eine elastischere Gel-
struktur, welche bspw. bei einem Losemittelaustausch oder auch bei der Trocknung
zum Aerogel deutlich belastbarer ist als beispielsweise eine reine SiO>-Struktur.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird es dabei bevorzugt, wenn das Hydro-
phobierungsmittel ausgewahlt ist aus Organosilanen, insbesondere Monoorgano-
silanen, Diorganosilanen, Triorganosilanen, Silazanen, Silanolen, insbesondere Mo-
noorganosilanolen, Diorganosilanolen, und deren Mischungen. Unter Organosilanen
oder Organosilanolen sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Silane bzw. Sila-
nole mit organischen Gruppen, insbesondere hydrophoben organischen Gruppen,
wie beispielsweise Alkyl, Alkenyl oder Aryl, zu verstehen.

Wenn im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Silan als Hydrophobierungsmittel
eingesetzt wird, so kann dessen chemische Natur gleichfalls in weiten Bereichen
variieren. Besonders gute Ergebnisse werden jedoch erhalten, wenn ein Silan der
allgemeinen Formel |

R1 nS' R24_n (I)

mit

>
1}

1 bis 3, insbesondere 1 oder 2, vorzugsweise 1;

R!' = Cj- bis Cse-Alkyl und/oder Cg- bis Cszo-Aryl,
insbesondere C»- bis C2-Alkyl und/oder Ce- bis C2o-Aryl,
vorzugsweise Cs- bis Co-Alkyl und/oder Ce- bis Cao-Aryl,
bevorzugt Cas- bis C1s-Alkyl und/oder Ce- bis C1s-Aryl,
besonders bevorzugt Cs- bis C12-Alkyl und/oder Cs- bis C12-Aryl,
ganz besonders bevorzugt Cs- bis C12-Alkyl;

R? = Halogenid, insbesondere Chlorid, Bromid und/oder lodid,
OX mit X = Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Polyether



10

15

20

25

30

35

WO 2021/228828 PCT/EP2021/062439

- 23 -

und/oder Carbonsaurederivat,
insbesondere Alkyl, vorzugsweise C1- bis Cg-Alkyl,
bevorzugt Cz- bis Cs-Alkyl;

verwendet wird.

Besonders gute Ergebnisse werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung erhalten,
wenn das Hydrophobierungsmittel ausgewahlt ist aus Organochlorsilanen, insbe-
sondere Monoorganochlorsilanen, Diorganochlorsilanen, Triorganochlorsilanen, Me-
thoxyorganosilanen, insbesondere Trimethoxyorganosilanen, Dimethoxydiorgano-
silanen, Methoxytriorganosilanen, Ethoxyorganosilanen, insbesondere Triethoxyor-
ganosilanen, Diethoxydiorganosilanen, Ethoxytriorganosilanen, Hexamethylendi-
silazan, Trimethylsilanol, Diphenylsilandiol, Phenyltriethoxysilan, Trimethylisopro-
penoxysilan und deren Mischungen. Durch den friihzeitigen Einsatz von Hydropho-
bierungsmitteln, insbesondere Silanisierungsmitteln, vor der Gelbildung kdnnen die
sich ausbildende Netzwerkstruktur beeinflusst und die sich bildenden PorengroRen
gesteuert werden. Zudem kann eine Elastifizierung des Gelnetzwerkes durch den
Einbau von mono- und difunktionalen Silanisierungsmitteln erreicht werden. Beides
kann genutzt werden, um etwa einen anschlielfenden Losemittelaustausch des her-
gestellten Hydrogels zu beschleunigen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird es — wie zuvor bereits ausgefihrt —
bevorzugt, wenn die, insbesondere gemischten, Precursorsole in Form von Tropfen
in eine, insbesondere mit Druck beaufschlagbare, Vorrichtung eingebracht werden,
insbesondere eingediist oder eingetropft, bevorzugt vertropft, werden.

Durch die Einbringung in Tropfenform, beispielsweise durch Eintropfen oder Eindi-
sen in die, insbesondere mit Druck beaufschlagbare, Vorrichtung, insbesondere
bspw. einen Autoklav, ist es mdglich, Aerogele mit nahezu kreisférmigem Quer-
schnitt zu synthetisieren. Je nach Einstellung der Tropfgeschwindigkeit, d.h. der Do-
sierung der Precursorsole, bzw. der Eindisbedingungen der, insbesondere gemisch-
ten, Precursorsole in die Vorrichtung kdnnen nahezu spharische und/oder auch zy-
linderformige Partikel erhalten werden. Die Dlse kann dabei beispielsweise in Form
einer Schlitzdise oder einer Kapillare ausgestaltet werden und die, insbesondere
gemischten, Precursorsole durch Pumpen, insbesondere Hochdruckpumpen, in die
Vorrichtung eingebracht werden.
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Die TropfchengrolRe kann hierbei insbesondere durch die gewahlte Disendffnung
und/oder die Geliergeschwindigkeit gesteuert werden und liegt beim Einsatz einer
2 mm-Dise typischerweise in einem Bereich zwischen 0,5 bis 5 mm. Durch die Aus-
wabhl einer kleineren Dise kann die GelpartikelgroRe weiter reduziert werden. Die
sich ausbildenden Partikel weisen vorzugsweise eine Kugelform auf und behalten
die Form auch bei den nachfolgenden Verfahrensschritten bei.

Die Einbringung der, insbesondere gemischten, Sole in Form von Tropfen in die,
insbesondere mit Druck beaufschlagbare, Vorrichtung ermdglicht es also, nahezu
spharische Lyogelpartikel zu erhalten, welche auch im weiteren Prozess formstabil
bleiben. Hierdurch sind kugelférmige Aerogele zuganglich, welche gegeniber dem
Stand der Technik verbesserte mechanische Eigenschaften aufweisen und dichtere
Kugelpackungen bilden kdnnen, und sich folglich besser als Warmedammmateria-
lien eignen, sowohl in loser Schiittung als auch beispielsweise zur Einarbeitung in
Dammputzsysteme.

Gemal einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann es vor-
gesehen sein, dass die Precursorsole vor Einbringung in die, insbesondere mit Druck
beaufschlagbare, Vorrichtung, vorgeliert werden. Unter einer Vorgelierung bzw. Vor-
kondensation ist die Bildung groRerer Netzwerkstrukturen und Aggregate zu verste-
hen, wobei jedoch noch kein durchgehendes raumliches Netzwerk erhalten wird.
Auch die vorgelierten, insbesondere miteinander gemischten, Sole sind immer noch
flieRfahig und kdnnen dementsprechend in eine Vorrichtung eingediist oder einge-
tropft werden. Eine Vorgelierung kann bspw. durch eine Anpassung der Weg- bzw.
Mischstrecke bis zum Einbringen der Precursorsole in die Reaktionsvorrichtung er-
folgen. Die Dauer der Vorgelierung ist dabei von der Art und Konzentration der
Precursor, dem pH-Wert und/oder der GréRe und Form der zu bildenden Lyogel-
bzw. Aerogelpartikel, etc. abhangig.

Zusatzlich zu der erfindungsgemal bevorzugt durch pH-Wertregulierung kontrollier-
ten bzw. initiilerten Gelierung, kann die Gelierung, insbesondere auch eine Vorgelie-
rung, der Precursorsole weiter durch Elektrolytzusatze, beispielsweise mehrwertige
Metallsalze, und denaturierende LOsungsmittel wie Ethanol und Aceton beeinflusst
bzw. insbesondere die Hydrolyse- und Kondensationsgeschwindigkeit der Silica-
Sole beschleunigt werden. Die Polykondensationsfahigkeit des Precursors, bspw.
insbesondere der Kieselsauren, stellt hierbei den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt bei der Bildung eines formstabilen, dreidimensionalen Netzwerks dar. Es hat
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sich gezeigt, dass durch die Verwendung von Ethanol und/oder Elektrolyten die ge-
zielte Gelierung der Precursorsole bzw. insbesondere Kieselsauren und/oder Kie-
selsole moglich ist. Organogele mit 66 Vol.-% Ethanolgehalt kbnnen so synthetisiert
werden. Diese zeichnen sich durch eine hohe Hydrolyse- und Kondensationsge-
schwindigkeit sowie die Bildung eines formstabilen Organogelnetzwerks aus.

Bevorzugte Kieselsauretetraethylester wie beispielsweise Tetraethylorthosilikat
(TEOS) und Tetramethylorthosilikat (TMOS) bieten — wie zuvor ausgefihrt — die
Moglichkeit zur Herstellung von Organolgelen mit geringem Wassergehalt, was bspw.
einen nachfolgenden Losemittelaustausch deutlich beschleunigen kann. Um die Ge-
liergeschwindigkeiten dieser Precursorsole zu beschleunigen, kann eine Vorhydro-
lyse der Metallalkoholate erfolgen, die sowohl im sauren als auch basischen pH-
Bereich durchgeflihrt werden kann, wobei die Ausbildung von dreidimensionalen
Netzwerken im Sauren beglnstigt ist.

Als Katalysatoren fur die Vorgelierung bzw. -kondensation kbnnen mineralische Sau-
ren wie Salzsdure verwendet werden. Insbesondere kann die Vorkondensation
durch den Einsatz von Katalysatoren, wie beispielsweise organischen Sauren, ins-
besondere Essigsdure, anorganischen Sauren, wie Salzsaure, oder auf Lewissauren,
wie beispielsweise Titantetrabutanolat, beschleunigt werden.

Eine vorgeschaltete Hydrolyse der Kieselsaureester kann im basischen pH-Bereich
unter Verwendung von z.B. Ammoniak bei einem pH-Wert von 9 erfolgen, um eine
nachgeschaltete Hydrolyse zu beschleunigen.

Eine Vorkondensation mit Essigsaure bei pH-Werten von 3,5 bis 4,5 und stdchiomet-
rischem Gehalt von Wasser zu Tetraethylorthosilikat von 2,5 bis 3,5 erzeugt inner-
halb weniger Stunden Precursorsole, die durch pH-Wert Verschiebungen und Was-
serzugabe geliert werden kdnnen. Zusatzlich ist es moglich, bei diesen vorkonden-
sierten Tetraethylorthosilikatlosungen bzw. -solen den pH-Wert in den basischen Be-
reich zu verschieben.

Gemal einer bevorzugten Ausfilihrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft die
vorliegende Erfindung ein zuvor beschriebenes Verfahren, wobei

(a) in einem ersten Verfahrensschritt mindestens zwei Precursorsole, vorzugs-
weise zwei Precursorsole, miteinander gemischt werden, wobei ein erstes
Precursorsol einen sauren pH-Wert oder einen basischen pH-Wert aufweist
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und ein zweites Precursorsole einen von dem ersten Precursorsol unter-
schiedlichen pH-Wert aufweist, und

(b) in einem auf den ersten Verfahrensschritt (a) folgenden zweiten Verfah-
rensschritt miteinander gemischt und, insbesondere unmittelbar nach dem
Mischen, in eine Reaktionsvorrichtung eingebracht werden, vorzugsweise
in Form von Tropfen, bevorzugt tropfenweise, wobei ein partikelférmiges
Lyogel erhalten wird.

Auf diese spezielle Ausfiihrungsform des erfindungsgeméafRen Verfahrens lassen
sich samtliche Vorteile und Besonderheiten sowie Merkmale, welche zuvor genannt
wurden, gleichermaflen anwenden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann es darliber hinaus vorgesehen sein,
dass das Lyogel nach seiner Bildung altern gelassen wird. Falls das Lyogel altern
gelassen wird, so wird es bevorzugt, wenn das Lyogel fiir einen Zeitraum von 1 Mi-
nute bis 1 Stunde, insbesondere 5 bis 50 Minuten, vorzugsweise 10 bis 45 Minuten,
bevorzugt 15 bis 40 Minuten, altern gelassen wird. Durch eine Alterung des Lyogels
werden insbesondere die Gelstrukturen verfestigt, so dass diese im nachfolgenden
Trocknungsprozess deutlich stabiler und widerstandsfahiger sind.

Bevorzugt wird die Alterung des Lyogels bei der Temperatur durchgefiihrt, bei wel-
cher die Bildung des Lyogels erfolgt. In diesem Zusammenhang wird es bevorzugt,
wenn die Alterung des Lyogels bei Temperaturen oberhalb von 50 °C, insbesondere
60 °C, vorzugsweise 70 °C, bevorzugt 80 °C, durchgefiihrt wird. Besonders gute Er-
gebnisse werden hierbei erfindungsgemal erhalten, wenn die Alterung des Lyogels
im Temperaturbereich von 50 bis 150 °C, insbesondere 60 bis 140 °C, vorzugsweise
70 bis 130 °C, durchgefiihrt wird.

Die Drtlicke, bei welchen der Alterungsprozess durchgefuhrt wird, kdnnen in weiten
Bereichen variieren. Besonders bevorzugt wird es jedoch im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung, wenn die Alterung des Lyogels bei dem Druck, wie dieser auch bei
der Bildung des Lyogels angewendet wurde, durchgefiihrt wird.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es somit mdglich, die lblicherweise min-
destens 2 Stunden dauernde Alterungszeit des Lyogels, insbesondere des Hydro-
gels, auf ca. 30 Minuten zu reduzieren.
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann es vorgesehen sein, dass nach der
Bildung des Lyogels, insbesondere im Anschluss an Verfahrensschritt (b), ein Lose-
mittelaustausch vorgenommen wird, insbesondere in einem dritten Verfahrensschritt
(c). Ein Losemittelaustausch kann insbesondere notwendig sein, um eine nachfol-
gende Trocknung des Lyogels zum Aerogel zu erleichtern.

Insbesondere das den Precursorsolen zugesetzte Wasser ist in einem Trocknungs-
prozess durch Zufuhr thermischer Energie nur schwer aus dem ublicherweise hyd-
rophilen Netzwerk, insbesondere SiO>-Netzwerk, des Lyogels zu entfernen. Dies gilt
auch, wenn das Lyogel hydrophobiert wurde. Die erzeugten und vorzugsweise mit
kreisformigem Querschnitt ausgestatteten Lyogelpartikel, insbesondere Hydrogel-
partikel, verfligen im Allgemeinen also liber einen Wassergehalt, der die Trocknung
erschwert. Es hat sich jedoch gezeigt, dass bereits eine Wasserreduktion in den ein-
gangs verwendeten Precursorsolen, insbesondere bspw. Kieselsaureldsungen, die
Trocknungsgeschwindigkeiten der Lyogelpartikel in Abhangigkeit vom zugesetzten
organischen Losungsmittel deutlich beschleunigen kann. Alternativ bzw. zusatzlich
kann dann mittels eines Austausches des Ldsemittels, insbesondere des Wassers,
gegen ein flichtigeres Losemittel ein nachfolgender Trocknungsprozess erleichtert
werden.

Es kann also, insbesondere um den Wassergehalt der zuvor hergestellten Lyogele,
insbesondere Hydro- oder Organogele, vor dem eigentlichen Trocknungsschritt zu
erniedrigen, notig sein, die Gele einem Losemittelaustausch zu unterziehen, indem
die Partikel beispielsweise mit einem organischen Losemittel Gberschichtet werden.

In diesem Zusammenhang wird es bevorzugt, wenn zur Durchfihrung des Losemit-
telaustausches das Lyogel mit einem fllissigen oder gasformigen organischen Lose-
mittel in Kontakt gebracht wird.

Das organische Losemittel kann dabei gasformig in den Reaktionsraum eingebracht
werden und verdrangt dann in den Poren des Lyogels eingelagertes Wasser oder
andere dort eingelagerte organische Losemittel. Gleichermalen ist es auch moglich,
dass das Lyogel mit dem fliissigen Losemittel in Kontakt gebracht, insbesondere in
diesem dispergiert oder mit diesem Uberschichtet wird, und so beispielsweise durch
mehrfaches Uberschichten mit Lésemitteln und Entfernen des Gemisches von Was-
ser und/oder organischen Losemitteln ein weitgehender Losemittelaustausch er-
reicht wird. Vorzugsweise ist das Losemittel, mit welchem der Losemittelaustausch
vorgenommen wird, in einem Trocknungsgas, insbesondere Kohlendioxid, 10slich.
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Auf diese Weise ist es bspw. moglich, eine Uberkritische Trocknung mit Kohlendioxid
deutlich schneller und schonender durchzuflihren.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird es auflerdem bevorzugt, wenn durch
den Losemittelaustausch insbesondere der Wassergehalt des Lyogels auf einen
Wert von weniger als 30 Gew.%, insbesondere weniger als 20 Gew.%, vorzugs-
weise weniger als 15 Gew.%, bevorzugt weniger als 10 Gew.%, bezogen auf das
Lyogel, gesenkt wird. Durch eine Senkung des Anteils an insbesondere Wasser in
dem Lyogel wird eine zielflihrende und schonende Trocknung mit Kohlendioxid im
Uberkritischen Bereich moglich.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es vorzugsweise vorgesehen, dass der
Losemittelaustausch, insbesondere das Inkontaktbringen des Lyogels mit dem Lo-
semittel, unter Atmospharendruck bzw. moderat erhohtem Druck, insbesondere in
einem Bereich von 1 bis 40 bar, vorgenommen wird. Hierbei hat es sich Uberra-
schend gezeigt, dass bereits Dricke knapp oberhalb der Dampfdriicke der einge-
setzten Losungsmittel bei Temperaturen insbesondere oberhalb von 80 °C ausrei-
chend sind, um den Losemittelaustausch zu erreichen. Vorzugsweise wird im Rah-
men der vorliegenden Erfindung wahrend des Losemittelaustauschs entweder fliis-
siges Losemittel bzw. ein Gemisch aus Wasser und organischem Losemittel aus der
Vorrichtung entfernt oder die mit Wasser verunreinigte Gasphase wird zumindest
teilweise aus dem Reaktor entfernt und neues Losemittel in gasformigem Zustand in
den Reaktor eingebracht, um einen moglichst vollstdndigen Loésemittelaustausch zu
erhalten.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden also besonders gute Ergebnisse er-
halten, wenn der Losemittelaustausch, insbesondere das Inkontaktbringen des Lyo-
gels mit dem Losemittel, bei Atmospharendruck bzw. moderat erhdhten Drlicken,
insbesondere bei Driicken in einem Bereich von 0 bis 40 bar, vorzugsweise 0 bis 30
bar, durchgefihrt wird. In diesem Zusammenhang hat es sich weiterhin bewahrt,
wenn der Losemittelaustausch unter einer kontrollierten Atmosphare, insbesondere
unter einer CO2-, N2- oder Ar-Atmosphére oder einer Atmosphéare aus einer Mi-
schung dieser Gase, durchgefiihrt wird, wie es insbesondere auch fir die Lyogelbil-
dung vorzugsweise vorgesehen ist.

Was nun den Temperaturbereich anbelangt, innerhalb welchem der Losemittelaus-
tausch durchgefiihrt wird, so hat es sich also bewahrt, wenn der Losemittelaustausch
bei erhohter Temperatur durchgefihrt wird. Besonders gute Ergebnisse werden in
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diesem Zusammenhang erhalten, wenn der Losemittelaustausch, insbesondere das
Inkontaktbringen des Lyogels mit dem Ldsemittel, bei Temperaturen oberhalb von
70 °C, insbesondere oberhalb von 80 °C, vorzugsweise oberhalb von 90 °C, bevor-
zugt oberhalb von 100 °C, besonders bevorzugt oberhalb von 110 °C, durchgefihrt
wird. Durch eine hohe Temperatur kann speziell bei den bevorzugt angewendeten
Driicken Uberraschenderweise ein moglichst rascher und vollstandiger Losemittel-
austausch erreicht werden.

In diesem Zusammenhang kann es gleichermallen vorgesehen sein, dass der Lose-
mittelaustauch, insbesondere das Inkontaktbringen des Lyogels mit dem Losemittel,
bei Temperaturen im Bereich von 70 bis 180 °C, insbesondere 80 bis 160 °C, vor-
zugsweise 90 bis 150 °C, bevorzugt 100 bis 140 °C, besonders bevorzugt 110 bis
130 °C, durchgefihrt wird.

Was nun das organische Losemittel, welches im Zuge des Losemittelaustausches
eingesetzt wird, anbelangt, so hat es sich bewahrt, wenn das Losemittel ausgewahit
ist aus der Gruppe der hydrophilen organischen Lésemittel, der hydrophoben orga-
nischen Losemittel und deren Mischungen. Besonders bevorzugt wird es im Rahmen
der vorliegenden Erfindung, wenn das organische Losemittel in Kohlendioxid 16slich
ist.

Unter einem organischen Losemittel ist dabei im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung ein Lose- oder Dispersionsmittel zu verstehen, welches organische Gruppe
aufweist.

Was nun das organische Losemittel anbelangt, so hat es sich bewahrt, wenn das
organische Losemittel ausgewahlt ist aus der Gruppe der von Gruppe von Alkoholen,
Ethern, Dimethylsulfoxid, N,N-Dimethylformamid, Cs- bis Cg-Alkanen und deren Mi-
schungen. Besonders gute Ergebnisse werden im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung erhalten, wenn das organische Losemittel ausgewahlt ist aus Methanol, Etha-
nol, Isopropanol, Dimethylsulfoxid, n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, cyclo-Hexan und
deren Mischungen. Mit den vorgenannten Losemitteln I&sst sich nicht nur ein Lose-
mittelaustausch und eine einfache nachfolgende Trocknung erzielen. Die Losemittel
eignen sich auch hervorragend, um das Lyogel mit Modifizierungsreagenzien in Kon-
takt zu bringen.
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann es insbesondere auch vorgesehen sein,
dass das organische Losemittel gemeinsam mit einem Hydrophobierungsmittel, ins-
besondere einem Silanisierungsmittel, mit dem Lyogel in Kontakt gebracht wird. Im
Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es somit moglich, auch wahrend des Lose-
mittelaustausches eine Hydrophobierung, insbesondere Silanisierung, des Lyogels
vorzunehmen, um so nachfolgend eine einfache Trocknung und Uberfiihrung des
Hydrogels in ein Aerogel zu ermdglichen. Um eine besonders wirksame Hydropho-
bierung, insbesondere Silanisierung, zu erreichen, ist es von Vorteil, wenn zu Beginn
des Inkontaktbringens des organischen Losemittels und des Hydrophobierungsmit-
tels mit dem Lyogel der Wasseranteil des Lyogels mindestens 50 Gew.%, insbeson-
dere mindestens 60 Gew.%, vorzugsweise mindestens 70 Gew.% betragt. Auf diese
Weise ist eine schnelle Hydrolyse und Reaktion der reaktiven Gruppen des Hydro-
phobierungsmittels, insbesondere des Silanisierungsmittels, gegeben.

Was nun die chemische Natur des Hydrophobierungsmittels anbelangt, so hat es
sich bewahrt, wenn das Hydrophobierungsmittel ausgewahlt ist aus Organosilanen,
insbesondere Monoorganosilanen, Diorganosilanen, Triorganosilanen, Silazanen,
Silanolen, insbesondere, Monoorganosilanolen, Diorganosilanolen und deren Mi-
schungen.

Wenn im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Silan als Hydrophobierungsmittel
eingesetzt wird, so kann dessen chemische Natur in weiten Bereichen variieren. Be-
sonders gute Ergebnisse werden jedoch erhalten, wenn ein Silan der allgemeinen
Formel |

R":SiR%n V)

mit

>
1}

1 bis 3, insbesondere 1 oder 2, vorzugsweise 1;

R' = Cj- bis Cao-Alkyl und/oder Ce- bis Cazo-Aryl,
insbesondere C»- bis C-Alkyl und/oder Ce- bis Czo-Aryl,
vorzugsweise Cs- bis Cxo-Alkyl und/oder Ce- bis Co-Aryl,
bevorzugt Cas- bis C15-Alkyl und/oder Cs- bis Cis-Aryl,
besonders bevorzugt Cs- bis C12-Alkyl und/oder Ce- bis C12-Aryl,
ganz besonders bevorzugt Cs- bis C12-Alkyl;

R? = Halogenid, insbesondere Chlorid, Bromid und/oder lodid,
OX mit X = Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Polyether
und/oder Carbonsaurederivat,
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insbesondere Alkyl, vorzugsweise C1- bis Cs-Alkyl,
bevorzugt Cz- bis C4-Alkyl;

verwendet wird.

Besonders gute Ergebnisse werden in diesem Zusammenhang erhalten, wenn das
Hydrophobierungsmittel ausgewahlt ist aus Organochlorsilanen, insbesondere Mo-
noorganochlorsilanen, Diorganochlorsilanen, Triorganochlorsilanen, Methoxyorga-
nosilanen, insbesondere Trimethoxyorganosilanen, Dimethoxydiorganosilanen, Me-
thoxytriorganosilanen, Ethoxyorganosilanen, insbesondere Triethoxyorganosilanen,
Diethoxydiorganosilanen, Ethoxytriorganosilanen, Hexamethyldenisilazan, Trime-
thylsilanol, Diphenylsilandiol, Phenyltriethoxysilan, Trimethylisopropenoxysilan und
deren Mischungen.

Die wahrend des Losemittelaustauschs bevorzugt eingesetzten Hydrophobierungs-
mittel entsprechen somit den Hydrophobierungsmitteln, welche auch bei der Hydro-
phobierung bzw. Silanisierung der, insbesondere gemischten, Precursorsole einge-
setzt werden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es besonders bevorzugt,
wenn sowohl das Precursorsol mit einem Hydrophobierungsmittel, insbesondere ei-
nem Silanisierungsmittel, versetzt wird, als auch nach der Lyogelbildung eine weitere
Hydrophobierung vorgenommen wird.

Durch die Hydrophobierung nach Bildung des Lyogels, insbesondere im Rahmen
eines Losemittelaustauschs oder als eigenstandiger Verfahrensschritt, wird eine
Hydrophobierung der Poren des Lyogels erzielt. Wahrend des Losemittelaustauschs
kann eine Hydrophobierung der Poren, insbesondere eine Porensilanisierung, mit
dem Einsatz weiterer Hydrophobierungsmittel, insbesondere Silanisierungsmittel er-
folgen. Hierbei wurde insbesondere festgestellt, dass durch die Verwendung weiterer
Hydrophobierungsmittel, wie z B. Hexamethyldisilazan, ein bendtigter Losemittel-
austauschschritt deutlich beschleunigt werden kann. Fir eine erfolgreiche Silanisie-
rung sollte der Restwassergehalt der Lyogele ausreichend hoch sein, vorzugsweise
oberhalb von 50 Gew.%, bezogen auf das Gewicht des Lyogels.

Die pH-Werte der Losungen oder Dispersion des Hydrophobierungsmittels, insbe-
sondere der Silanisierungsldsungen, konnen in Abhangigkeit der verwendeten Hyd-
rophobierungsmittel, insbesondere Silanisierungsmittel, variieren. Beim Einsatz von
Trimethylsilanol, Diphenylsilandiol, Hexamethyldisilazan und Hexamethyldisiloxan
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sowie weiterer Silanole oder Silanol-bildender Substanzen haben sich pH-Werte gro-
Rer 8 als vorteilhaft erwiesen. Als Silanisierungslosung kdnnen organische Losemit-
tel, wie bspw. unpolare Alkane (Hexan), aprotische Losemittel oder alkoholische Lo-
semittel, wie z. B. Methanol, Ethanol, Isopropanol, oder dgl. eingesetzt werden, de-
nen die zuvor genannten Hydrophobierungsmittel, insbesondere Silanisierungsmittel,
zugesetzt werden. Die Lyogele kdnnen in der das Hydrophobierungsmittel enthal-
tenden Losung oder Dispersion gebadet bzw. mit dieser Ubersichtet werden, wobei
die Kontaktzeiten vorzugsweise bei bis zu 30 Minuten liegen.

Alternativ kdnnen die Hydrophobierungsmittel, insbesondere Silanisierungsmittel
auch in einer mit organischem Losemittel gesattigten oder teilweise gesattigten ver-
dichteten Phase, insbesondere der COz-, N2- und/oder Ar-Atmosphére, vorzugs-
weise einer CO2-Phase, eingesetzt werden, wobei die Phase sowohl eine unterkriti-
sche Gasphase als eine Uberkritische Phase sein kann. Als organische Losemittel
eignen sich sowohl unpolare Losemittel, wie Hexan, aprotische Lésemittel, wie Di-
methylsulfoxid, oder alkoholische Losemittel, wie Ethanol. Die verwendeten Losemit-
tel kdnnen die Loslichkeit der Hydrophobierungsmittel, insbesondere der Silanisie-
rungsmittel in der verdichteten CO2-Phase verbessern. Bei ausreichender Loslichkeit
der Hydrophobierungsmittel, insbesondere der Silanisierungsmittel, im Prozessme-
dium, d.h. den vorgenannten die Reaktionsatmosphére-bildenden Gasen, insbeson-
dere im verdichteten CO2, kann auf den Einsatz organischer Losemittel verzichtet
werden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann es vorgesehen sein, dass der Losemit-
telaustausch in mehreren Verfahrensstufen durchgefiihrt wird, insbesondere in 2 bis
15, vorzugsweise 3 bis 10, bevorzugt 3 bis 4, Verfahrensstufen. In diesem Zusam-
menhang kann es vorgesehen sein, dass das Lyogel mehrfach mit dem organischen
Losemittel in Kontakt gebracht wird. Vorzugsweise ist dabei vorgegeben, dass in
jeder Verfahrensstufe zumindest ein Teil eines Gemisches aus Losemittel und Was-
ser oder zu ersetzendem Losemittel aus dem Reaktor entfernt wird und neues orga-
nisches Losemittel eingebracht wird.

Besonders bevorzugt ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung, wenn durch den
Losemittelaustausch der Wassergehalt des Lyogels auf unter 20 Vol.-%, vorzugs-
weise unter 15 Vol.-%, bevorzugt unter 10 Vol.-%, bezogen auf das Gesamtvolumen
an Lose- oder Dispersionsmitteln, gesenkt wird.
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Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann der Losemittelaustausch durch
den Einsatz von mit Wasser mischbaren Losemitteln, wie beispielsweise Ethanol,
Methanol, Isopropanol und Dimethylsulfoxid, erfolgen. Hierbei zeigt sich, dass der
Restwassergehalt in den spharischen Lyogelpartikeln vorzugsweise auf kleiner
10 Vol.-% gesenkt werden sollte, bevor eine nachgeschaltete Trocknung gestartet
wird. Alternativ und gleichermafRen bevorzugt kbnnen auch hydrophobe organische
Losemittel flr diesen Prozessschritt eingesetzt werden, wie z. B. Hexan, Pentan o-
der Cyclohexan, welche bei einer ausreichenden Vorsilanisierung das in den Poren
eingelagerte Wasser aus dem Lyogel verdrangen kdnnen. Der Losemittelaustausch
erfolgt vorzugsweise im verdichteten Kohlendioxid. Hierbei wird das Losemittel in die
Reaktionsvorrichtung eindosiert. Uberraschenderweise zeigt sich, dass ein Lésemit-
telaustausch auch dann erfolgreich durchgeflihrt werden kann, wenn das Losemittel
nicht in flissiger Form mit den Gelpartikeln in Kontakt tritt. Es reicht vielmehr aus,
wenn sich das Losemittel im verdichteten CO2 I6st und so in das Gel eindringt und
das Wasser aus den Poren verdrangt.

Gemal einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft die
vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Aerogel wie zuvor beschrie-
ben, wobei

(a) in einem ersten Verfahrensschritt mindestens zwei Precursorsole, vorzugs-
weise zwei Precursorsole, miteinander gemischt werden, wobei ein erstes
Precursorsol einen sauren pH-Wert oder einen basischen pH-Wert aufweist
und ein zweites Precursorsole einen von dem ersten Precursorsol unterschied-
lichen pH-Wert aufweist, und

(b) in einem auf den ersten Verfahrensschritt (a) folgenden zweiten Verfahrens-
schritt miteinander gemischt und, insbesondere unmittelbar nach dem Mischen,
in eine Reaktionsvorrichtung eingebracht werden, vorzugsweise in Form von
Tropfen, bevorzugt tropfenweise, wobei ein partikelformiges Lyogel erhalten
wird, und

(c) in einem auf den zweiten Verfahrensschritt (b) folgenden dritten Verfahrens-
schritt ein Losemittelaustausch und/oder eine Hydrophobierung des Lyogels
durchgefiihrt wird.

Der Losemittelaustausch in Verfahrensschritt (c) kann dabei tiber einen Zeitraum von
bis zu 50 Minuten, insbesondere bis zu 40 Minuten, insbesondere bis zu 30 Minuten
erfolgen. Besonders bevorzugt ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung, wenn
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der Losemittelaustausch Uber einen Zeitraum von 10 bis 50 Minuten, insbesondere
20 bis 40 Minuten, vorzugsweise 20 bis 30 Minuten, durchgefiihrt wird.

Fir die zuvor beschriebene Ausfiihrungsform des erfindungsgeméafRen Verfahrens
gelten alle zuvor genannten weiteren Ausfihrungsformen, Merkmale und Besonder-
heiten.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es Ublicherweise vorgesehen, dass das
Lyogel durch Entfernung des Lose- oder Dispersionsmittels in ein Aerogel Uberfuhrt
wird, insbesondere in einem nachfolgenden Verfahrensschritt (d).

In diesem Zusammenhang kann es vorgesehen sein, dass im Anschluss an einen
Losemittelaustausch und/oder eine Hydrophobierung des Lyogels, insbesondere im
Anschluss an Verfahrensschritt (c), das Lyogel in ein Aerogel Uberfihrt wird. Im Rah-
men der vorliegenden Erfindung wird es bevorzugt, wenn die Entfernung des Lose-
mittels unter erhdhtem Druck durchgefiihrt wird.

Im Allgemeinen ist es vorgesehen, dass zur Uberfiihrung des Lyogels in ein Aerogel
das Lyogel mit einem Trocknungsmedium, insbesondere einem Trocknungsgas oder
einem Uberkritischen Medium, in Kontakt gebracht wird. Bevorzugt handelt es sich
bei dem Trocknungsmedium um Kohlendioxid. In diesem Zusammenhang kann es
vorgesehen sein, dass das Lyogel kontinuierlich oder diskontinuierlich mit dem
Trocknungsmedium, insbesondere dem Trocknungsgas oder dem Uberkritischen
Medium, in Kontakt gebracht wird. Bei einem diskontinuierlichen Inkontaktbringen
wird das Lyogel in einer Vorrichtung mit einer vorgegebenen Menge des Trock-
nungsmedium Uber einen vorgewahlten Zeitraum in Kontakt gebracht. Anschlie3end
wird das mit Losemittel verunreinigte Trocknungsmedium entfernt und gegebenen-
falls gegen frisches Trocknungsmedium ausgetauscht bis der gewlnschte Trock-
nungsgrad erreicht ist. Bei dem kontinuierlichen Inkontaktbringen des Lyogels mit
dem Trocknungsmedium, auch kontinuierliche Trocknung genannt, wird das Lyogel
in einer Vorrichtung von dem Trocknungsmediums Uiberstrichen oder durchstromt bis
der gewinschte Trocknungsgrad erreicht ist.

Besonders gute Ergebnisse werden in diesem Zusammenhang erhalten, wenn die
Entfernung des Losemittels bei Driicken von mehr als 50 bar, insbesondere mehr als
60 bar, vorzugsweise mehr als 80 bar, bevorzugt mehr als 100 bar, durchgefiihrt
wird. Gleichermalen kann es vorgesehen sein, dass die Entfernung des Losemittels
im Bereich von 50 bis 180 bar, insbesondere 80 bis 175 bar, vorzugsweise 100 bis



10

15

20

25

30

35

40

WO 2021/228828 PCT/EP2021/062439

- 35 -

170 bar, bevorzugt 110 bis 165 bar, besonders bevorzugt 120 bis 160 bar, durchge-
fUhrt wird.

Was nun die Temperaturen anbelangt, bei welchem die Entfernung des Losemittels
durchgeflihrt wird, so hat es sich bewahrt, wenn diese bei erhdhten Temperaturen
durchgefiihrt wird.

Ublicherweise wird die Entfernung des Lésemittels bei Temperaturen oberhalb von
50 °C, insbesondere oberhalb von 55 °C, vorzugsweise oberhalb von 60 °C, durch-
gefiihrt.

In diesem Zusammenhang kann es gleichermalen vorgesehen sein, dass die Ent-
fernung des Losemittels bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 160 °C, insbeson-
dere 70 bis 160 °C, vorzugsweise 90 bis 150 °C, bevorzugt 100 bis 140 °C, beson-
ders bevorzugt 110 bis 130 °C, durchgeflhrt wird.

Durch eine Entfernung des Losemittels bei den vorgenannten Driicken und Tempe-
raturen kann insbesondere durch eine Uberkritische Trocknung mittels CO2 beson-
ders rasch ein Aerogel erhalten werden. Ublicherweise ist es im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung vorgesehen, dass das Losemittel innerhalb von 10 bis 50 Minuten,
vorzugsweise 20 bis 30 Minuten, aus dem Lyogel entfernt wird.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist vorzugsweise ein Verfahren zur Herstel-
lung eines Aerogels wie zuvor beschrieben, wobei

(a) in einem ersten Verfahrensschritt mindestens zwei Precursorsole, vorzugs-
weise zwei Precursorsole, miteinander gemischt werden, wobei ein erstes
Precursorsol einen sauren pH-Wert oder einen basischen pH-Wert aufweist
und ein zweites Precursorsole einen von dem ersten Precursorsol unterschied-
lichen pH-Wert aufweist, und

(b) in einem auf den ersten Verfahrensschritt (a) folgenden zweiten Verfahrens-
schritt miteinander gemischt und, insbesondere unmittelbar nach dem Mischen,
in eine Reaktionsvorrichtung eingebracht werden, vorzugsweise in Form von
Tropfen, bevorzugt tropfenweise, wobei ein partikelformiges Lyogel erhalten
wird,

(c) in einem auf den zweiten Verfahrensschritt (b) folgenden dritten Verfahrens-
schritt ein Losemittelaustausch und/oder eine Hydrophobierung des Lyogels
durchgefiihrt wird, und
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(d) in einem auf den dritten Verfahrensschritt (c) folgenden vierten Verfahrens-
schritt das Lyogel mittels Entfernen des LOse- oder Dispersionsmittels in ein
Aerogel Gberfihrt wird

Auf diese besondere und bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung
lassen sich samtliche zuvor genannten Verfahrensmerkmale und Ausfiihrungsfor-
men, insbesondere auch Vorteile und Besonderheiten, ohne Einschrankung lesen.

Was nun die Gesamtdauer des zuvor beschriebenen Verfahrens anbelangt, so wird
das erfindungsgemalie Verfahren Ublicherweise mit einer Gesamtdauer Uber die
Verfahrensschritte (a) bis (d) unter Verwirklichung des Verfahrensschrittes (c) in ei-
nem Zeitraum von 1 bis 2 Stunden, vorzugsweise 1 bis 1,5 Stunden, durchgefihrt.

Das erfindungsgemalie Verfahren kann dabei entweder als Eintopfsynthese bzw. -
verfahren durchgefiihrt werden, d. h. in einem Autoklav. Gleichermalien ist es jedoch
auch moglich, dass die einzelnen Schritte in mehreren hintereinandergeschalteten
Vorrichtungen, insbesondere Autoklaven, durchgefihrt werden. Das erfindungsge-
malie Verfahren kann insbesondere ab Einbringung der gemischten Precursorsole
in eine Reaktionsvorrichtung unter einer speziellen Atmosphare, insbesondere unter
einer CO2-Atmosphare, und optional unter erhdhtem Druck durchgefiihrt werden.
Bevorzugt wird es jedoch, wenn zumindest die Lyogelbildung bei nur geringem Druck,
vorzugsweise bei Atmospharendruck, durchgefihrt wird.

Die Trocknung der Partikel erfolgt vorzugsweise in Uberkritischem COz. Die Trock-
nungszeit der erhaltenen spharischen Gelpartikeln mit einer Grofie von 0,5 bis 5 mm
kann mit dem erfindungsgeméafen Verfahren unter Hydrophobierung der Lyogele auf
10 bis 60 Minuten gesenkt werden.

Insbesondere durch eine Einspeisung von komprimiertem Kohlendioxid als Trock-
nungsmedium kann der Gasstrom zur gezielten kontinuierlichen Trocknung der Or-
ganogele genutzt, und eine einstufige Aerogelpartikelerzeugung, d. h. in einem Re-
aktorgefaR bzw. Reaktor, sichergestellte werden.

Durch die kugelige Partikelform und die typischen Partikeldurchmesser zwischen 0,5
und 5 mm kann die Uberkritische Trocknung in einem Zeitfenster von bis zu 30 Mi-
nuten durchgefliihrt werden bei einem Druck von 120 bar und einer Temperatur von
60 bis 120 °C.
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Es zeigt die einzige Figurendarstellung einen Querschnitt einer erfindungsgemafen
Vorrichtung zur Durchfliihrung des erfindungsgemafen Verfahrens.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung gemal einemzwe ite n Aspekt
der vorliegenden Erfindung ist ein Aerogel, insbesondere nach den zuvor beschrie-
benen Verfahren erhaltlich, wobei das Aerogel in Form von Partikeln mit insbeson-
dere im Wesentlichen kreisformigem Querschnitt vorliegt.

Wie zuvor bereits dargelegt, zeichnen sich die erfindungsgemafien Aerogele durch
einen insbesondere kreisformigen Querschnitt aus, wodurch zum einen die mecha-
nische Belastbarkeit und zum anderen die Fahigkeit zur Bildung dichter Kugelpa-
ckungen deutlich erhdht wird.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es Ublicherweise vorgesehen, dass die
Aerogelpartikel spharisch oder zylinderfdrmig sind.

Die erfindungsgemafien Aerogele bieten aufgrund ihrer Form Vorteile bei der Verar-
beitung. So lassen sich die spharischen Aerogele deutlich besser in Pulvermischun-
gen einmischen. Aufgrund ihrer verbesserten FlieRfahigkeit, hdheren Festigkeiten
bei uniaxialer Druckbelastung und héherer Packungsdichte gegentliber konventionel-
len Aerogelpulvern, welche auf unformigen oder kubischen Partikeln basieren, las-
sen sich die erfindungsgemafen, vorzugsweise spharischen, Aerogele bevorzugt in
Pulverschlttungen oder Pulvermischungen, wie Warmedammputzen einsetzen.

Was nun die PartikelgroRe der Aerogelpartikel anbelangt, so kdnnen diese naturge-
maf in weiten Bereichen variieren. Es hat sich jedoch bewahrt, wenn das Aerogel
PartikelgroRen im Bereich von 0,1 bis 10 mm, insbesondere 0,2 bis 8 mm, vorzugs-
weise 0,3 bis 7 mm, bevorzugt 0,5 bis 5 mm, aufweist. Zur Bestimmung der Partikel-
groRen ist insbesondere eine Analyse der Partikel mittels Sieben sowie fiir kleinere
Partikel im Bereich unter 1 mm mittels Lichtmikroskopie geeignet.

Gleichermalien kann es im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorgesehen sein,
dass die Aerogelpartikel eine monodisperse TeilchengroRenverteilung aufweisen.
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Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung jedoch auch mdoglich, dass die Aero-
gelpartikel eine polydisperse Teilchengroflenverteilung aufweisen. Die Teilchengro-
Renverteilung kann insbesondere gezielt Gber eine Variation der Eindis- oder Ein-
tropfbedingungen in den Reaktor gesteuert werden.

Bei den erfindungsgemaRen Aerogelpartikeln handelt es sich um hochporOse Fest-
stoffe. Ublicherweise weist das Aerogel eine Porositat von tiber 90 %, insbesondere
von Uber 91 %, vorzugsweise von Uber 93 %, auf.

Gleichermalien kann es vorgesehen sein, dass das Aerogel eine Porositat von 90
bis 96 %, insbesondere 91 bis 95 %, vorzugsweise 93 bis 94 %, aufweist. Die Poro-
sitét des erfindungsgemafRen Aerogels wird hierbei bevorzugt mittels Quecksilber-
Porosimetrie bestimmt.

Dariber hinaus weisen die erfindungsgemaflen Aerogele hohe innere Oberflachen
auf. So kann es vorgesehen sein, dass das Aoregel eine BET-Oberflache von min-
destens 500 m?g, insbesondere 600 m?g, vorzugsweise 650 m?g, bevorzugt
700 m?/g, besonders bevorzugt 800 m?/g, aufweist.

Gleichermalien kann es vorgesehen sein, dass das Aerogel eine BET-Oberflache
im Bereich von 500 bis 1.000 m?/g, insbesondere 600 bis 1.050 m?/g, vorzugsweise
650 bis 1.000 m%g, bevorzugt 700 bis 950 m?g, besonders bevorzugt 800 bis
900 m?/g, aufweist. Zur Bestimmung bzw. Berechnung der BET-Oberflache wurde
die Stickstoffadsorption der Aerogelpartikel untersucht und die diesbezlglichen Er-
gebnisse flir die BET-Berechnungen verwendet.

Was nun die Warmeleitfahigkeit des Aerogels anbelangt, so kann diese in weiten
Bereichen variieren. Ublicherweise weist das Aerogel jedoch im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung sehr niedrige Warmeleitfahigkeiten auf. Besonders gute Ergeb-
nisse werden erhalten, wenn das Aerogel eine Warmeleitfahigkeit von hochstens
0,025 W/mK, insbesondere hochstens 0,022 W/mK, vorzugsweise 0,020 W/mK, be-
vorzugt 0,019 W/mK, aufweist.

Ublicherweise weist das Aerogel eine Warmeleitfahigkeit im Bereich von 0,012 bis
0,025 W/mK, insbesondere 0,013 bis 0,022 W/mK, vorzugsweise 0,014 bis
0,020 W/mK, bevorzugt 0,015 bis 0,019 W/mK, auf.
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Daruber hinaus kann es im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorgesehen sein,
dass das Aerogel eine Dichte im Bereich von 0,01 bis 0,60 g/cm?®, insbesondere 0,11
bis 0,55 g/lcm?®, vorzugsweise 0,12 bis 0,50 g/cm®, bevorzugt 0,13 bis 0,50 g/cm?,
aufweist. Zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit wird bevorzugt ein Gerat von
»,C3 Prozess und Analysetechnik*-GmbH vom Typ Hot Disk mit einer Empfindlichkeit
bis zu 0,005W / m*K eingesetzt.

Fir weitergehende Einzelheiten zu dem erfindungsgemafien Aerogel kann auf die
obigen Ausfiihrungen zu dem erfindungsgemalien Verfahren verwiesen werden,
welche in Bezug auf das erfindungsgemafe Aerogel entsprechend gelten.

Wiederum weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung gemall einem drit -
t e n_Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung des zuvor beschriebe-
nen Aerogels zu Isolationszwecken, insbesondere zur Schallisolierung, elektrischen
Isolierung oder Warmeisolierung, insbesondere zur Warmedammung.

Fir weitergehende Einzelheiten zu der erfindungsgemafien Verwendung kann auf
die Ausfliihrungen zu den weiteren Erfindungsaspekten verwiesen werden, welche
im Bezug auf die erfindungsgemale Verwendung entsprechend gelten.

Wiederum weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung gemald einemyvier -
ten Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung eines Aerogels, wie
zuvor beschrieben, zu Dammzwecken, insbesondere als oder in Warmedammungen.

In diesem Zusammenhang kann es vorgesehen sein, dass das Aerogel in loser
Schittung, in einer Pulvermischung oder einer Dammmasse, beispielsweise einem
Dammputz, eingesetzt wird.

Fir weitergehende Einzelheiten zu der erfindungsgemaflen Verwendung kann auf
die obigen Ausfuhrungen zu den weiteren Erfindungsaspekten verwiesen werden,
welche in Bezug auf die erfindungsgeméafle Verwendung entsprechend gelten.

Wiederum weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung —gemaf einem fiin f -
t e n_ Aspekt der vorliegenden Erfindung — ist eine Vorrichtung zur Herstellung von
Aerogelen, wobei die Vorrichtung

(a) mindestens einen Reaktor,
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(b) mindestens eine an dem Reaktor angeordnete Einlassoffnung, insbesondere
eine Duse, zur Einbringung von Fluiden, insbesondere Fliissigkeiten, in den
Reaktor,

(c) mindestens zwei, insbesondere Uber eine Mischeinrichtung, mit der Einlassoff-
nung verbundene Zulaufe, und

(d) mindestens eine an dem Reaktor angeordnete Auslassoffnung, insbesondere
eine Schleuse, zur Entfernung von Flissigkeiten oder Feststoffen aus dem Re-
aktor

aufweist.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann es insbesondere vorgesehen sein,
dass uber die mindestens zwei, insbesondere Uber eine Mischeinrichtung, bspw. in
Form einer Mischstrecke, mit der Einlass6ffnung verbundenen Stoffzulaufe mindes-
tens zwei Precursorsole, vorzugsweise zwei Precursorsole, zur Herstellung eines
Lyogels zunachst, insbesondere jeweils voneinander getrennt, dosiert sowie darauf-
hin in der Mischeinrichtung miteinander gemischt werden und unmittelbar darauf die,
insbesondere gemischten, Precursorsole in den Reaktor eingebracht, insbesondere
eingedist oder eingetropft, werden.

Vorzugsweise weist der Reaktor nicht nur eine, sondern mehrere Einlassoffnungen
zur Einbringung von Fluiden, insbesondere Fliissigkeiten, auf, namlich mindestens
eine DuUse zur Einbringung der, insbesondere gemischten, Precursorsole in den Re-
aktor sowie mindestens eine Duse zur Einbringung weiterer Losemittel, insbeson-
dere in flissiger und/oder gasférmiger Form.

Die Auslassoffnung des Reaktors ist vorzugsweise in Form einer Schleuse ausgebil-
det, um das Lyogel oder Aerogel schnell aus dem Reaktor entfernen zu kdnnen oder
auch um einen mehrfachen Lésemittelaustausch durch Uberschichten und anschlie-
Rendes Ablassen des verunreinigten Losemittels aus dem Reaktor zu gewahrleisten.

Bevorzugt ist es auRerdem auch vorgesehen, dass der Reaktor mit Druck beauf-
schlagbar ist, insbesondere mit Driicken in einem Bereich von 1 bis 40 bar, vorzugs-
weise 1 bis 30 bar, bevorzugt 1 bis 20 bar.

Gemal einer bevorzugten Ausfluhrungsform der vorliegenden Erfindung ist es vor-
gesehen, dass die Vorrichtung mindestens eine an dem Reaktor angeordnete Ein-
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und/oder Auslassoffnung zur Einbringung und/oder Entfernung von Gasen in und/o-
der aus dem Reaktor aufweist.

Vorzugsweise wird der Druck in dem Reaktor Uber die Stoffmengen, insbesondere
in der Gasphase und/oder einer Uberkritischen Phase und/oder die Temperatur re-
guliert. Eine Druckregulierung kann beispielsweise derart erfolgen, dass Gas in den
Reaktor eingebracht oder aus diesem entfernt wird.

Darlber hinaus ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung Ublicherweise vorge-
sehen, dass die Vorrichtung eine Einrichtung zur Temperaturregulierung aufweist.
Auch Uber eine Temperaturregulierung kénnen die Prozesse in dem Reaktor und
somit in der Vorrichtung insgesamt gezielt beeinflusst und gesteuert werden. Dabei
ist es insbesondere moglich, dass der Reaktor beheizt oder geklhlt wird.

Weiterhin ist es vorzugsweise vorgesehen, dass die Vorrichtung mindestens eine
Einrichtung, insbesondere mindestens zwei Einrichtungen, zur pH-Wertmessung
aufweist. Die Einrichtung zur pH-Wertmessung kann dabei an den Stoffzulaufen, der
Mischeinrichtung und/oder dem Reaktor angeordnet sein. Hierbei hat es sich insbe-
sondere bewahrt, wenn die Einrichtung zur pH-Wertmessung an den Stoffzulaufen
und/oder der Mischeinrichtung angeordnet ist. Weiterhin hat es sich insbesondere
als vorteilhaft erwiesen, wenn die Einrichtung zur pH-Wertmessung so angeordnet
ist, dass die pH-Werte der Precursorsole je einzeln und/oder nach Mischen der
Precursorsole, insbesondere kontinuierlich, gemessen werden, vorzugsweise wobei
die Dosierung der Precursorsole in Abhangigkeit von den gemessen pH-Werten
und/oder in Abgleich mit einem vorgegebenen Ziel-pH-Wert, bevorzugt fiir die mitei-
nander gemischten Precursorsole, erfolgt.

In diesem Zusammenhang ist es weiterhin vorzugsweise vorgesehen, dass die Vor-
richtung mindestens eine, insbesondere zwei, Einrichtungen zur Dosierung der
Precursorsole aufweist. Bevorzugt handelt es sich bei den Einrichtungen zur Dosie-
rung der Precursorsole um Pumpen. Hierbei hat es sich insbesondere bewahrt, wenn
die Einrichtungen zur Dosierung der Precursorsole in Abhangigkeit vom pH-Wert der,
insbesondere miteinander gemischten, Precursorsole regulierbar ist.

Ublicherweise besitzt die Vorrichtung hierfiir eine Steuerungs- bzw. Regelungsein-
richtung, insbesondere zur Steuerung bzw. Regelung des Drucks, des pH-Wertes
und/oder der Temperatur im Reaktor und/oder den Stoffzulaufen bzw. der Mischstre-
cke.
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Die erfindungsgemaRe Vorrichtung kann entweder einen Reaktor aufweisen oder
jedoch auch mehrere, insbesondere nacheinander folgende und/oder miteinander
verbundene Reaktoren aufweisen, so dass die einzelnen Verfahrensschritte des er-
findungsgemafen Verfahrens jeweils in getrennten Reaktoren durchgefihrt werden.
Auf diese Weise kann eine kontinuierliche Aerogelproduktion erfolgen.

Fur weitergehende Einzelheiten zu der erfindungsgemafien Vorrichtung kann auf die
obigen Ausflihrungen zu den weiteren Erfindungsaspekten verwiesen werden, wel-
che in Bezug auf die erfindungsgemale Vorrichtung entsprechend gelten.

Fur weitergehende Einzelheiten zu der erfindungsgemafien Vorrichtung kann auf die
obigen Ausflihrungen zu den weiteren Erfindungsaspekten verwiesen werden, wel-
che in Bezug auf die erfindungsgemale Vorrichtung entsprechend gelten.

SchlieBlich ist wiederum weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung — gemaf
einemsechsten Aspekt der vorliegenden Erfindung — ein Verfahren zur Her-
stellung eines Lyogels mittels eines Sol-Gel-Verfahrens, wobei fir die Herstellung
des Lyogels mindestens zwei Precursorsole, vorzugsweise zwei Precursorsole, mit-
einander gemischt werden, wobei ein erstes Precursorsol einen sauren pH-Wert o-
der einen basischen pH-Wert aufweist und ein zweites Precursorsole einen von dem
ersten Precursorsol unterschiedlichen pH-Wert aufweist.

Im Hinblick auf die Herstellung des Lyogels gelten samtliche Vorteile, Besonderhei-
ten und Ausfiihrungsformen, welche zuvor im Rahmen des Verfahrens zur Herstel-
lung eines Aerogels in Bezug auf das Lyogel genannt wurden entsprechend.

Fir weitergehende Einzelheiten zu dem erfindungsgemalen Verfahren zur Herstel-
lung eines Lyogels kann auf die obigen Ausfiihrungen zu den weiteren Erfindungs-
aspekten verwiesen werden, welche in Bezug auf das erfindungsgemale Verfahren
zur Herstellung eines Lyogels entsprechend gelten.

Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung wird nachfolgend in nicht beschranken-
der Weise und exemplarisch anhand der einzigen Figurendarstellungen sowie der
Ausfihrungsbeispiele in beispielhafter und nicht beschrankender Weise verdeutlicht.
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Es zeigt die Figur einen Querschnitt einer erfindungsgemafien Vorrichtung 1 zur
Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens. Die Vorrichtung 1 weist einen
Reaktor 2 auf, in welchem die Lyogel- bzw. Aerogelbildung stattfindet.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemalien Verfahrens werden vorzugsweise zwei
Precursorsole 3 und 4 miteinander gemischt, wobei das erste Precursorsol einen
sauren pH-Wert oder einen basischen pH-Wert aufweist und das zweite Precursorsol
einen von dem ersten Precursorsol unterschiedlichen pH-Wert aufweist. Insbeson-
dere wird es in diesem Zusammenhang bevorzugt, wenn eins der zwei Precursorsole
3 und 4, insbesondere das erste Precursorsol 3, einen sauren pH-Wert aufweist und
das andere Precursorsol, insbesondere das zweite Precursorsol, einen basischen
pH-Wert aufweist. Dementsprechend ist es weiterhin insbesondere vorgesehen,
dass die Precursorsole 3 und 4 voneinander getrennt bereitgestellt werden. Bei den
erfindungsgeman bevorzugt verwendeten Precursoren handelt es sich insbesondere
um eine, insbesondere zumindest teilweise, wassrige Losung einer Kieselsaure, ei-
nes Kieselsols oder eines Silanhydrolysats.

Im Rahmen einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung weist
das sauer eingestellte Precursorsol 3 dabei einen pH-Wert in einem Bereich von pH
0 bis 6, insbesondere pH 1 bis 4, vorzugsweise pH 1,5 bis 2,5, auf, wahrend das
basisch eingestellte Precursorsol 4 einen pH-Wert in einem Bereich von pH 7 bis 13,
insbesondere pH 8 bis 12, vorzugsweise pH 9 bis 11, aufweist.

Die Precursorsole 3 und 4 werden Uber ein Zulaufsystem, insbesondere zwei Zulaufe
5, kontinuierlich miteinander gemischt. Hierbei konnen die Zulaufe 5 (iber Ventile 6
reguliert bzw. geodffnet werden. Weiterhin kann mittels einer Einrichtung zur Dosie-
rung 7, insbesondere mittels Pumpen, der Zulauf bzw. die Menge der Precursorsole
3 und 4, die zur Lyogelherstellung bzw. -bildung miteinander gemischt werden, kon-
trolliert bzw. insbesondere dosiert werden.

Die Dosierung der Precursorzulaufe erfolgt dabei im Rahmen einer weiter bevorzug-
ten Ausflhrung der vorliegenden Erfindung in Abhangigkeit des pH-Wertes der, ins-
besondere gemischten, Precursorsole 3 und 4. Hierbei hat es sich erfindungsgeman
bewahrt, wenn die miteinander gemischten Precursorsole 3 und 4 einen pH-Wert in
einem Bereich von pH 4,5 bis 9,5, insbesondere pH 5 bis pH 9, vorzugsweise pH 5,3
bis 8,5, aufweisen. Besonders gute Ergebnisse, insbesondere eine besonders ge-
naue Kontrolle sowie Abstimmung der Lyogelbildung, kénnen in Rahmen der vorlie-
genden Erfindung erzielt werden, wenn die miteinander gemischten Precursorsole 3
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& 4 einen schwach sauren pH-Wert, insbesondere in einem Bereich von pH 4,5 bis
6,8, vorzugsweise pH 5 bis 6,5, oder einen schwach basischen pH-Wert, insbeson-
dere in einem Bereich von pH 7,5 bis 9,5, vorzugsweise pH 7,8 bis 9, aufweisen.
Hierbei ist es fiir das erfindungsgeméale Verfahren, insbesondere im Hinblick auf die
im final erhaltenen Aerogel ausgebildeten Eigenschaften, ganz besonders bevorzugt,
wenn die miteinander gemischten Precursorsole 3 und 4 einen schwach sauren pH-
Wert im vorgenannten Bereich aufweisen.

Erfindungsgemaf weist die Vorrichtung 1 vorzugsweise eine Mischeinrichtung 8 auf.
In der Figurendarstellung ist die Mischeinrichtung beispielhaft in Form einer Misch-
strecke dargestellt, welche insbesondere statische Mischelemente 9 enthalt. Die
Mischeinrichtung geht vorzugsweise in eine Einlassoffnung, bspw. insbesondere in
Form einer Diuse, Uber bzw. weist diese auf. In diesem Zusammenhang ist es mog-
lich, dass die Mischeinrichtung eine Duse ist, d.h. dass die Precursorsole 3 und 4 in
der Duse unmittelbar vor Einbringung in den Reaktor 2 gemischt werden. Bevorzugt
wird es jedoch, wenn die gemischten Precursorsole 3 und 4 eine gewisse Zeit in der
Mischeinrichtung 8 verbleiben, sodass eine vollstandige Durchmischung der Precur-
sorsole 3 und 4 gewahrleistet wird und gegebenenfalls eine gewlinschte Vorgelie-
rung einsetzt. Die konkreten Mischparameter der Mischeinrichtung 8 sind dabei ins-
besondere von der Geometrie der Mischeinrichtung 8, der chemischen und physika-
lischen Beschaffenheit der Precursorsole 3 und 4 sowie der Form und der Eigen-
schaften der herzustellenden Aerogelpartikel abhangig.

Bevorzugt kann es hierbei weiterhin vorgesehen sein, dass die Zulaufe 5 Uber ein T-
Stiick mit der Mischeinrichtung 8 verbunden sind. In der Mischeinrichtung 8 erfolgt
das Mischen der separat bereitgestellten sowie getrennt voneinander, insbesondere
kontinuierlich, dosierten Precursorsole 3 und 4, wobei mittels der integrierten
Mischelemente 9 eine vorzugsweise homogene und gleichmaliige Durchmischung
erzielt werden kann. Unmittelbar im Anschluss an das Mischen der Precursorsole 3
und 4 erfolgen insbesondere simultan die Gelbildung sowie die, vorzugsweise trop-
fenweise, Einbringung, bevorzugt Eindiisung, der Precursorsole 3 und 4 Uber eine
Einassoffnung 10, insbesondere eine Dise, in den Reaktor 2. Hierbei ist es ausge-
hend vor der Geometrie der Einlasstffnung 10, insbesondere der Dise, insbeson-
dere maoglich, auch die Form bzw. Geometrie der gebildeten Lyogelpartikel zu kon-
trollieren.

Unter Abstimmung der jeweils in die Mischeinrichtung 8 dosierten Mengen der
Precursorsole 3 und 4 in Abhangigkeit von dem, insbesondere vorab festgelegten,
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pH-Wert fur die gemischten Precursorlésungen wird mit Durchlaufen der Mischein-
richtung 8 sowie der statischen Mischelemente 9, vorzugsweise innerhalb einer Zeit-
spanne von weniger als 60 Sekunden, insbesondere weniger als 30 Sekunden, vor-
zugsweise weniger als 20 Sekunden, sowie mehr als 0,1 Sekunden, insbesondere
mehr als 0,5 Sekunden, vorzugsweise mehr als 1 Sekunde, die Lyogelbildung initiiert.
Hierbei ist insbesondere malgeblich, dass auf Basis der gezielten pH-Wertabstim-
mung sowie der gleichmaliigen und kontrollierten homogenen Durchmischung der
Precursorldsungen 3 und 4 in der Mischeinrichtung 8 verlasslich und prozesssicher,
insbesondere spharische, Lyogelpartikel 11 mit einer einheitlichen Groflenverteilung
sowie auch gezielt einstellbaren GroRe erhalten werden kdnnen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es in diesem Zusammenhang weiterhin
vorzugsweise vorgesehen, dass Herstellung des Lyogels 11 bei einem Druck von
weniger als 40 bar, insbesondere weniger als 30 bar, vorzugsweise weniger als 20
bar, bevorzugt bei Atmospharendruck, d.h. ca.1 bar, sowie bei Temperaturen ober-
halb von 50 °C, insbesondere 60 °C, vorzugsweise 70 °C, bevorzugt 80 °C, durch-
gefuhrt wird. Auflterdem hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn im Reaktor 2 eine
kontrollierten Gas-Atmosphare, insbesondere einer CO2-, N2- oder Ar-Atmosphére
oder eine Atmosphare aus einer Mischung dieser Gase, ausgebildet wird.

Die gebildeten Lyogelpartikel 11 sammeln sich am Boden des Reaktors 2, wobei die
insbesondere spharische Form jedoch insbesondere unbeeintrachtigt erhalten bleibt.
Die Lyogelpartikel 11 kdnnen hier nun entweder aus dem Reaktor 2 entfernt oder im
Reaktor weiterverarbeitet werden. Vorzugsweise wird nach Bildung des Lyogels 11
ein Losemittelaustauch unter gleichzeitiger Hydrophobierung des Lyogels 11 mittels
eines geeigneten organischen Losungsmittels sowie eines Hydrophobierungsmittels,
insbesondere eines Silanisierungsmittels, vorgenommen.

Lésemittel und Hydrophobierungsmittel werden Uiber die Einlassoffnrungen 12 bzw.
13 in den Reaktor 2 eingebracht. Hierbei wird es bevorzugt, wenn das organische
Lésemittel im CO» I6slich ist, um eine umschlieRende (berkritische Trocknung mit
CO; zu ermdglichen. Uber die Einlassoffnungen 12 bzw. 13 kdnnen daher insbeson-
dere auch Gase, wie beispielsweise COo, in den Reaktor eingebracht und gegebe-
nenfalls auch wieder entfernt werden. Nach erfolgtem Losemittelaustausch wird das
Lyogel 11 getrocknet, insbesondere indem zuerst das Losemittel durch die Auslass-
offnung 14 abgelassen wird und anschlielend eine Uberkritische Trocknung des Lyo-
gels mittels CO> durchgefiihrt wird, so dass ein Aerogel erhalten wird.
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Im Hinblick auf die Steuerung bzw. Regelung der erfindungsgemafien Vorrichtung 1
zur Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens wird es schliefllich bevorzugt,
wenn die Vorrichtung 1 Messeinrichtungen 15 aufweist, insbesondere wobei diese
vorzugsweise zur Messung von Druck, Temperatur und/oder pH-Wert geeignet sind.

Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfiih-
rungsbeispielen in nicht beschrankender Weise erlautert:
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Ausfiihrungsbeispiele

Es werden Silica-Aerogele aus Kieselsauren als Precursoren mit dem erfindungsge-
mafen Verfahren hergestellt und die erhaltenen Aerogelpartikel auf inre Eigenschaf-
ten hin untersucht:

1. Herstellung der Aerogele

Herstellung des sauren Precursorsols:

Zur Herstellung des sauer eingestellten Precursorsols wird Kieselsaure aus Natron-
wasserglas mittels lonentausch gegen Protonen hergestellt. Der Feststoffgehalt wird
auf 5 bis 10 Gew.% eingestellt, bevorzugt 7 bis 8 Gew.%.

Die so hergestellte Kieselsaure weist einen pH-Wert von 1,8 bis 2,4 auf vorzugs-
weise 2,0 auf. Zur Lagerung der Kieselsaure kann diese mittels HCI auf einen pH-
Wert von pH 1 bis 1,5 stabilisiert werden.

Herstellung des basischen Precursorsols:

Fir die Herstellung des basischen Precursorsols wird zunachst wiederum Kiesel-
saure aus Natronwasserglas mittels lonentausch erzeugt. Der Feststoffgehalt wird
auf 5 bis 10 Gew.% eingestellt, bevorzugt 7 bis 8 Gew.%.

Der pH-Wert der Kieselsaure wird wenige Minuten vor Verwendung mittels Zugabe
von NHs (cag 25%, ca. 4,5 g/100 g Lsg.) auf einen pH von 9 bis 11 eingestellt, vor-
zugsweise 10,5. Hierbei sind eine sehr schnelle Zugabe sowie ein sehr schnelles
Einmischen der wassrigen NHs-Losung maRgeblich, um eine unmittelbare Gelierung
zu verhindern.

Die Ammoniakzugabe betragt 7,0 ml Ammoniak 25 Gew.% auf 100 g Kieselsaurelo-
sung. Die Lagerdauer einer solchen Losung betrégt tiblicherweise nur wenige Stun-
den, vorzugsweise maximal 2 Stunden.

Alternativ kdnnen als basische Losung auch kommerzielle Kieselsole eingesetzt wer-
den. Hier eignen sich bspw. Ludox SM mit einem Feststoffgehalt von 30 Gew.% und
einem pH-Wert von ca. 10, oder LUDOX AS- 40, welches einen niedrigeren Natri-
umgehalt aufweist, oder Mischungen aus diesen.
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Mischungsverhéltnisse der Precursorsole zur Lyogelbildung:

In der nachfolgenden Tabelle sind die Mischungsverhaltnisse, in denen die oben ge-
nannten Precursorsole im Rahmen des erfindungsgemaflen Verfahrens zur Bildung
des Lyogels eingesetzt werden, aufgelistet.

Tabelle 1:  Massenbilanzen der zu mischenden Kieselsaurelésungen und die da-
zugehorige pH-Werte
Eg::lsncghe Séaure Loésung B/S NHs Erhaltener
. Anteil [g] Verhaltnis | Gew.- % pH-Wert
Anteil [g]
Kieselsaureldsung | Kieselsaurelosung
7 Gew.%, pH 11 7 Gew.%,ca. pH 2
3,50 50,0 0,070 0,39 5,75
3,75 50,0 0,075 0,41 6,11
4,00 50,0 0,080 0,45 6,55
Kieselsol Kieselsaureldsung
LUDOX SM 7 Gew.%, ca. pH 2
7 Gew.%, pH 10,5 ’
10,0 50,0 0,20 6,15
Kieselsol . . ..
Kieselsaureldsung
LUDOX SM 7 Gew.%, pH 2
10 Gew.%, pH 9,1
25,0 50,0 0,50 6,45

Durchfihrung der Lyogel- und Aerogelbildung

Die wie oben beschrieben hergestellten Kieselsdureldsungen werden in einer erfin-
dungsgemallen Vorrichtung, vorzugsweise Uber einen Zweistoffzulauf mittels T-
Stiick und nachfolgend einen statischen Mischer in Form eines Rohreinsatzes sowie
unter Einsatz von zwei Pumpen, vermengt. Als statische Mischer sind insbesondere
Modelle fiir dinnfliissige Systeme geeignet, z.B. mit einem Durchmesser:Langen-
Verhaltnis von 1:5, etwa nach ,Kenics“-Bauweise. Die Gelierung erfolgt vorzugs-
weise unmittelbar beim Mischen der beiden Ldsungen, sodass die gemischten
Precursorldsungen bei resultierenden pH-Werten nahe dem neutralen Bereich mit
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kurzen Gelierzeiten vertropft werden kénnen. Die gebildeten Lyogelpartikel, insbe-
sondere Hydrogelpartikel, sammeln sich am Boden der Vorrichtung, vorzugsweise
in Form spharischer Partikel.

Da das in den Lyogelen bzw. insbesondere Hydrogelen befindliche Wasser den
Trocknungsprozess zur Uberfiihrung in ein Aerogel stéren wiirde, wird vorzugsweise
gegen ein geeignetes, insbesondere CO>—6sliches, Losemittel, bspw. Ethanol, aus-
getauscht. Der Losemitteltausch erfolgt dazu bevorzugt bei einem Druck von ca. 1
bis 30 bar und Temperaturen zwischen 30°C und 150 °C. Das in der erfindungsge-
maRen Reaktionsvorrichtung, insbesondere dem Autoklav, lagernde Gel wird mit
dem Losemittel, z.B. Ethanol, in flissiger Form Uberschichtet. Der Autoklav wird
dazu insbesondere mit Druck beaufschlagt, um ein Sieden des Losemittels zu ver-
meiden, wobei fUr Ethanol der Dampfdruck von 5,6 bar bei 130 °C liegt, sodass hier
eine Druckbeaufschlagung von 10 bar geeignet ist.

Weiterhin kann im Rahmen des Losemittelaustausches auch eine Hydrophobierung
des Lyogels vorgenommen werden. Hierzu erfolgt eine Uberlagerung der Gele mit
einem flissigen Gemisch aus Ethanol und Hexamethyldisilazan (HDMZ), wobei die
zeitgleiche Zugabe von HDMZ zu einer Hydrophobierung der Gele flihrt. Alternativ
kann auch der ausschlieRliche Kontakt der Gele mit einer mit Ethanol gesattigten
Gasphase zu einem hinreichenden Losungsmitteltausch fuhren.

Nach einer Verweilzeit von 30 min wird das fliissige Ethanol aus dem Behélter ab-
gelassen. Es kdnnen dann weitere Waschzyklen durch Zugabe von Ethanol in den
Behalter folgen, wobei die Zielsetzung darin besteht, den Wassergehalt der Gele
unter 10 Vol.% zu bringen. In diesem Fall erfolgt nach jeweils 20 min ein Austausch
der Ethanolphase. Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, wenn der erste
Losemittelaustausch derart ausgefuhrt wird, dass die Gele mit der flissigen Ethanol-
phase Uberschichtet werden.

Nach Ende des Losemitteltausches, insbesondere wenn die Gele weniger als
5 Gew.% Wasser enthalten, kdnnen die Gelpartikel Uberkritisch getrocknet werden.
Dazu erfolgt die Einspeisung von komprimiertem Kohlendioxid als Trocknungsfluid,
wobei der Gasstrom zur gezielten kontinuierlichen Trocknung der Organogele ge-
nutzt und eine einstufige Aerogelpartikelerzeugung sichergestellt werden kann. Auf
Basis der kugeligen Partikelform und einem typischen Partikeldurchmesser zwi-
schen 1 und 6 mm kann die Gberkritische Trocknung in einem Zeitfenster von 10 bis
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60 min bei einem Druck in einem Bereich von 120 bis 160 bar und einer Temperatur
in einem Bereich von 60 bis 120 °C durchgefiihrt werden.

2. Charakterisierung der Aerogele

Die Charakterisierung der erfindungsgemaR erhaltenen Aerogele erfolgt, wie nach-
folgend beschrieben wird:

PartikelgréRen:

Zur Bestimmung der GroRRe der erhaltenen erfindungsgemalien Aerogelpartikel wird
die Methode der Siebanalyse verwendet. Kleinere Partikel im GroRenbereich unter
1 mm werden zusatzlich Lichtmikroskopisch vermessen.

Die Partikelgroflenanalyse hat ergeben, dass erfindungsgemalie Aerogelpartikel
PartikelgréRen im Bereich von 0,1 bis 10 mm, insbesondere 0,2 bis 8 mm, vorzugs-
weise 0,3 bis 7 mm, aufweisen.

Wérmeleitfahigkeit:

Zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit wird ein Gerat von C3 Prozess und Analy-
setechnik GmbH vom Typ Hot Disk mit einer Empfindlichkeit bis zu 0,005W / m*K
eingesetzt. Der Hot Disk Sensor besteht hierbei aus einer Nickel-Doppelspirale, die
sowohl als Heizquelle als auch zur Messung des Temperaturanstiegs wahrend der
Messung dient.

Fir erfindungsgemafie Aerogele werden Warmeleitfahigkeiten im Bereich von 0,012
bis 0,025 W/mK, insbesondere 0,013 bis 0,022 W/mK, vorzugsweise 0,014 bis
0,020 W/mK, gemessen.

Porenvolumen und Dichte:

Zur Bestimmung der Dichte und des Porenvolumens wurden Untersuchungen mittels
Quecksilber-Porosimetrie durchgeflihrt. Hierbei wird die Probe mit bis zu 400 MPa
Druck beaufschlagt, was die Probe zwar zerstort, dadurch aber auch eine vollstan-
dige Detektion des inneren Porenvolumens ermdglicht.

Als Referenz dient kommerziell erhaltliches, unterkritisch getrocknetes und hydro-
phobiertes Aerogel Enova P300 (Cabot Corporation, mittlere Dichte It. Datenblatt ca.
150 kg/m?®) sowie das Aerogel Enova 3110 (Cabot Corporation).
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Die Dichte von erfindungsgemafen Aerogelpartikel liegt entsprechend den Ergeb-
nissen der Quecksilber-Porosimetrie in einem Bereich von 0,01 bis 0,60 g/cm?, ins-
besondere 0,11 bis 0,55 g/cm?®, vorzugsweise 0,12 bis 0,50 g/cm?,

Porositidt, BET Oberflache und mittlerer Porenradius

Zur Bestimmung der Porositat, der BET-Oberflache und des mittleren Porenradius
der erfindungsgemallen Aerogele wurde die Stickstoffadsorption der Aerogele nach
dem BET verfahren gemessen bzw. bestimmt. Die Messung erfolgt dazu im Allge-
meinen geman DIN ISO 9277:2003-05 (,Bestimmung der spezifischen Oberflache
von Feststoffen durch Gasadsorption nach dem BET-Verfahren®).

Nach der vorgenannten Methode ergeben sich fir erfindungsgemafle Aerogele
Werte fUr die Porositat von 94 bis 99,5 %, insbesondere 95 bis 99 %, vorzugsweise
96 bis 98 %. Weiterhin weisen die Aerogele eine BET-Oberflache im Bereich von
500 bis 1.000 m?g, insbesondere 600 bis 1.050 m?g, vorzugsweise 650 bis
1.000 m#g, auf.
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