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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Xerogel enthaltend

- von 30 bis 90 Gew.-% einer Monomerkomponente
(a1) aus mindestens einem mehrfunktionellen Iso-
cyanat und

- von 10 bis 70 Gew.-% einer Monomerkomponente
(a2) aus mindestens einem mehrfunktionellen aro-
matischen Amin, wovon mindestens eines ausge-
wählt ist aus 4,4’-Diaminodiphenylmethan, 2,4’-Dia-
minodiphenylmethan, 2,2’-Diaminodiphenylmethan
und oligomerem Diaminodiphenylmethan,

wobei die Summe der Gew.-% der Monomerkomponen-
ten (a1) und (a2) 100 Gew.-% ergibt und wobei die Mo-
nomerkomponenten im Xerogel in polymerer Form vor-
liegen und der volumengewichtete mittlere Porendurch-
messer des Xerogels höchstens 5 Pm beträgt.
[0002] Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren
zur Herstellung von Xerogelen, die so erhältlichen Xero-
gele sowie die Verwendung der Xerogele als Dämmstoff
und in Vakuumisolationspaneelen.
[0003] Poröse Materialien, beispielsweise Polymer-
schäume, mit Poren im Größenbereich von deutlich unter
1 Pm und einer hohen Porosität von mindestens 70 %
sind aufgrund theoretischer Überlegungen besonders
gute Wärmeisolatoren.
[0004] Solche porösen Materialien mit kleinem mittle-
ren Porendurchmesser können beispielsweise als orga-
nische Xerogele vorliegen. In der Literatur wird der Be-
griff Xerogel nicht durchweg einheitlich verwendet. Im
Allgemeinen wird unter einem Xerogel ein poröses Ma-
terial verstanden, welches durch ein Sol-Gel-Verfahren
hergestellt wurde, wobei die flüssige Phase durch Trock-
nung unterhalb der kritischen Temperatur und unterhalb
des kritischen Drucks der flüssigen Phase ("subkritische
Bedingungen") aus dem Gel entfernt wurde. Im Gegen-
satz hierzu spricht man im Allgemeinen von Aerogelen,
wenn die Entfernung der flüssigen Phase aus dem Gel
unter überkritischen Bedingungen durchgeführt wurde.
[0005] Beim Sol-Gel-Verfahren wird zunächst ein Sol
auf Basis einer reaktiven organischen Gelvorstufe her-
gestellt und danach das Sol durch eine vernetzende Re-
aktion zu einem Gel geliert. Um aus dem Gel ein poröses
Material, beispielsweise ein Xerogel, zu erhalten, muss
die Flüssigkeit entfernt werden. Dieser Schritt wird nach-
folgend vereinfachend als Trocknung bezeichnet.
[0006] Die WO-95/02009 offenbart Isocyanat-basierte
Xerogele, die insbesondere für Anwendungen im Be-
reich der Vakuumisolation geeignet sind. Die Publikati-
onsschrift offenbart zudem ein Sol-Gel-basiertes Verfah-
ren zur Herstellung der Xerogele, wobei bekannte, unter
anderem aromatische Polyisocyanate sowie ein unreak-
tives Lösungsmittel zum Einsatz kommen. Als weitere
Verbindungen mit aktiven H-Atomen werden aliphati-
sche und aromatische Polyamine oder Polyole einge-
setzt. Die in der Publikationsschrift offenbarten Beispiele

umfassen solche, in denen ein Polyisocyanat mit Diami-
nodiethyltoluol umgesetzt wird. Die offenbarten Xerogele
weisen generell mittlere Porengrößen im Bereich von 50
Pm auf. In einem Beispiel wird ein mittlerer Porendurch-
messer von 10 Pm genannt.
[0007] Die thermische Leitfähigkeit der offenbarten
Xerogele ist jedoch nicht für alle Anwendungen ausrei-
chend. Für Anwendungen im Bereich von Drücken ober-
halb des Vakuumbereiches, insbesondere im Druckbe-
reich von ungefähr 1 bis ungefähr 100 mbar, ist die ther-
mische Leitfähigkeit im Allgemeinen unbefriedigend
hoch. Zudem sind die Materialeigenschaften, insbeson-
dere die mechanische Stabilität des Xerogels und die
Porosität, nicht für alle Anwendungen ausreichend.
[0008] Es bestand daher die Aufgabe, ein poröses Ma-
terial zur Verfügung zu stellen, das eine geringe thermi-
sche Leitfähigkeit aufweist. Darüber hinaus sollten die
Xerogele auch bei Drücken oberhalb des Vakuumberei-
ches, insbesondere in einem Druckbereich von ungefähr
1 mbar bis ungefähr 100 mbar eine geringe thermische
Leitfähigkeit aufweisen. Dies ist wünschenswert, da in
Vakuumpaneelen im Laufe der Zeit eine Druckzunahme
erfolgt. Zudem sollte das poröse Material eine hohe Po-
rosität und eine ausreichend hohe mechanische Stabili-
tät aufweisen. Darüber hinaus sollten die Xerogele eine
geringe Entflammbarkeit und eine hohe Temperaturbe-
ständigkeit aufweisen.
[0009] Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein Ver-
fahren zur Verfügung zu stellen, das ein Xerogel mit ge-
ringer Porengröße, hoher Porosität und hoher mechani-
scher Stabilität zugänglich macht. Zudem sollte das Ver-
fahren zur Herstellung der Xerogele poröse Materialien
mit einer geringen thermischen Leitfähigkeit insbeson-
dere im Druckbereich von 1 bis 100 mbar zur Verfügung
stellen.
[0010] Demgemäß wurden die erfindungsgemäßen
Xerogele und ein Verfahren zur Herstellung von Xeroge-
len gefunden.
[0011] Bevorzugte Ausführungsformen sind den An-
sprüchen und der Beschreibung zu entnehmen. Kombi-
nationen bevorzugter Ausführungsformen verlassen
nicht den Rahmen dieser Erfindung.

Xerogel

[0012] Erfindungsgemäß enthält das Xerogel von 30
bis 90 Gew.-% einer Monomerkomponente (a1) aus min-
destens einem mehrfunktionellen Isocyanat und von 10
bis 70 Gew.-% einer Monomerkomponente (a2) aus min-
destens einem mehrfunktionellen aromatischen Amin,
wovon mindestens eines ausgewählt ist aus 4,4’-Diami-
nodiphenylmethan, 2,4’- Diaminodiphenylmethan, 2,2’-
Diaminodiphenylmethan und oligomerem Diamin-
odiphenylmethan. Die Monomerkomponenten (a1) und
(a2) liegen im Xerogel in polymerer Form vor. Erfindungs-
gemäß beträgt der volumengewichtete mittlere Poren-
durchmesser des Xerogels höchstens 5 Pm.
[0013] Bevorzugt enthält das Xerogel von 40 bis 80
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Gew.-% der Monomerkomponente (a1) und von 20 bis
70 Gew.-% der Monomerkomponente (a2). Besonders
bevorzugt enthält das Xerogel von 50 bis 70 Gew.-% der
Monomerkomponente (a1) und von 30 bis 50 Gew.-%
der Monomerkomponente (a2).
[0014] Unter einem Xerogel wird im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung ein poröses Material mit einer Po-
rosität von mindestens 70 Vol.-% und einer volumenge-
mittelten mittleren Porengröße von höchstens 50 Mikro-
meter verstanden, welches durch ein Sol-Gel-Verfahren
hergestellt wurde, wobei die flüssige Phase durch Trock-
nen unterhalb der kritischen Temperatur und unterhalb
des kritischen Drucks der flüssigen Phase ("subkritische
Bedingungen") aus dem Gel entfernt wurde.
[0015] Unter Funktionalität einer Verbindung soll im
Rahmen der vorliegenden Erfindung die Zahl der reakti-
ven Gruppen pro Molekül verstanden werden. Im Fall der
Monomerkomponente (a1) ist die Funktionalität die An-
zahl der Isocyanatgruppen pro Molekül. Im Falle der Ami-
nogruppen der Monomerkomponente (a2) bezeichnet
die Funktionalität die Zahl der reaktiven Aminogruppen
pro Molekül. Eine mehrfunktionelle Verbindung weist da-
bei eine Funktionalität von mindestens 2 auf.
[0016] Falls als Monomerkomponente (a1) oder (a2)
Mischungen aus Verbindungen mit unterschiedlicher
Funktionalität zum Einsatz kommen, ergibt sich die Funk-
tionalität der Komponenten aus dem zahlengewichteten
Mittel der Funktionalität der einzelnen Verbindungen. Ei-
ne mehrfunktionelle Verbindung enthält mindestens zwei
der oben genannten funktionellen Gruppen pro Molekül.
[0017] Der mittlere Porendurchmesser wird mittels
Quecksilber-Intrusionsmessung nach DIN 66133 be-
stimmt und ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung
grundsätzlich ein volumengewichteter Mittelwert. Die
Quecksilber-Intrusionsmessung nach DIN 66133 ist eine
porosimetrische Methode und wird in einem Porosimeter
durchgeführt. Dabei wird Quecksilber in eine Probe des
porösen Materials gepresst. Kleine Poren erfordern ei-
nen höheren Druck, um mit dem Quecksilber gefüllt zu
werden als große Poren, und aus dem entsprechenden
Druck/Volumen-Diagramm kann man eine Porengrö-
ßenverteilung und den volumengewichteten mittleren
Porendurchmesser bestimmen.
[0018] Erfindungsgemäß beträgt der volumengewich-
tete mittlere Porendurchmesser des Xerogels höchstens
5 Pm. Bevorzugt beträgt der volumengewichtete mittlere
Porendurchmesser des Xerogels höchstens 3,5 Pm, be-
sonderes bevorzugt höchstens 3 Pm und insbesondere
höchstens 2,5 Pm.
[0019] Zwar ist eine möglichst geringe Porengröße bei
hoher Porosität aus Sicht einer geringen thermischen
Leitfähigkeit wünschenswert. Herstellungsbedingt und
um ein mechanisch ausreichend stabiles Xerogel zu er-
halten, ergibt sich jedoch eine praktische untere Grenze
des volumengewichteten mittleren Porendurchmessers.
Im Allgemeinen beträgt der volumengewichtete mittlere
Porendurchmesser mindestens 200 nm, vorzugsweise
mindestens 400 nm. In vielen Fällen beträgt der volu-

mengewichtete mittlere Porendurchmesser mindestens
500 nm, insbesondere mindestens 1 Mikrometer.
[0020] Bevorzugt weist das erfindungsgemäße Xero-
gel eine Porosität von mindestens 70 Vol.-%, insbeson-
dere von 70 bis 99 Vol.-%, besonders bevorzugt minde-
stens 80 Vol.-% auf, ganz besonders bevorzugt minde-
stens 85 Vol.-%, insbesondere von 85 bis 95 Vol.-%. Die
Porosität in Vol.-% bedeutet, dass der genannte Anteil
des Gesamtvolumens des Xerogels aus Poren besteht.
Zwar ist aus Sicht einer minimalen Wärmeleitfähigkeit
meist eine möglichst hohe Porosität erwünscht, doch ist
die Porosität durch die mechanischen Eigenschaften und
die Verarbeitbarkeit des Xerogels nach oben begrenzt.
[0021] Erfindungsgemäß liegen die Monomerkompo-
nenten (a1) und (a2), im Folgenden Komponenten (a1)
und (a2) genannt, im Xerogel in polymerer Form vor. Auf-
grund der erfindungsgemäßen Zusammensetzung lie-
gen die Komponenten (a1) und (a2) im Xerogel überwie-
gend über Harnstoffverknüpfungen gebunden vor. Eine
weitere mögliche Verknüpfung im Xerogel sind Isocyanu-
rat-Verknüpfungen, die durch Trimerisation von Isocya-
natgruppen der Komponente (a1) entstehen. Sofern das
Xerogel weitere Monomerkomponenten enthält, sind
weitere mögliche Verknüpfungen beispielsweise
Urethangruppen, welche durch Reaktion von Isocyanat-
gruppen mit Alkoholen oder Phenolen entstehen.
[0022] Bevorzugt liegen die Komponenten (a1) und
(a2) im Xerogel zu mindestens 50 mol-% durch Harn-
stoffgruppen -NH-CO-NH- verknüpft vor. Vorzugsweise
liegen die Komponenten (a1) und (a2) im Xerogel von
50 bis 100 mol-% durch Harnstoffgruppen verknüpft vor,
insbesondere von 60 bis 100 mol-%, ganz besonders
bevorzugt von 70 bis 100 mol-%, insbesondere 80 bis
100 mol-%, beispielsweise von 90 bis 100 mol-%.
[0023] Die zu 100 mol-% fehlenden mol-% liegen als
weitere Verknüpfungen vor, insbesondere als Isocyanu-
rat-Verknüpfungen. Die weiteren Verknüpfungen kön-
nen jedoch auch in Form anderer, dem Fachmann be-
kannter Verknüpfungen von Isocyanat-Polymeren vor-
liegen. Beispielhaft genannt seien Ester-, Harnstoff-, Bi-
uret-, Allophanat-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion-
und/oder Urethangruppen.
[0024] Die Bestimmung der mol-% der Verknüpfungen
der Monomerkomponenten im Xerogel erfolgt mittels
NMR-Spektroskopie (Kernspinresonanz) im Festkörper
oder in gequollenem Zustand. Geeignete Bestimmungs-
methoden sind dem Fachmann bekannt.
[0025] Das Einsatz-Verhältnis (Äquivalenzverhältnis)
von NCO-Gruppen der Monomerkomponenten (a1) zu
Aminogruppen der Monomerkomponente (a2) beträgt
bevorzugt von 0,9 zu 1 bis 1,3 zu 1. Besonders bevorzugt
beträgt das Äquivalenzverhältnis von NCO-Gruppen der
Monomerkomponente (a1) zu Aminogruppen der Mono-
merkomponente (a2) von 0,95 zu 1 bis 1,2 zu 1, insbe-
sondere von 1 zu 1 bis 1,1 zu 1.
[0026] Erfindungsgemäß enthält das Xerogel von 40
bis 80 Gew.-% mindestens eines mehrfunktionellen Iso-
cyanates in polymerer Form. Als mehrfunktionelle Iso-
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cyanate kommen aromatische, aliphatische, cycloali-
phatische und/oder araliphatische Isocyanate in Be-
tracht. Derartige mehrfunktionelle Isocyanate sind an
sich bekannt oder können nach an sich bekannten Me-
thoden hergestellt werden. Die mehrfunktionellen Iso-
cyanate können insbesondere auch als Mischungen ein-
gesetzt werden, so dass die Komponente (a1) in diesem
Fall verschiedene mehrfunktionelle Isocyanate enthält.
Als Bestandteil der Komponente (a1) in Betracht kom-
mende mehrfunktionelle Isocyanate weisen zwei (im fol-
genden Diisocyanate genannt) oder mehr als zwei Iso-
cyanatgruppen pro Molekül der Monomerkomponente
auf.
[0027] Insbesondere geeignet sind 2,2’-, 2,4’- und/
oder 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 1,5-Naph-
thylendiisocyanat (NDI), 2,4- und/oder 2,6-Toluylendi-
isocyanat (TDI), 3,3’-Dimethyldiphenyldiisocyanat, 1,2-
Diphenylethandiisocyanat und/oder p-Phenylendiiso-
cyanat (PPDI), Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und/
oder Octamethylendiisocyanat, 2-Methylpentamethy-
len-1,5-diisocyanat, 2-Ethylbutylen-1,4-diisocyanat,
Pentamethylen-1,5-diisocyanat, Butylen-1,4-diisocya-
nat, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-
cyclohexan (isophoron-diisocyanat, IPDI), 1,4- und/oder
1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (HXDI), 1,4-Cy-
clohexandiisocyanat, 1-Methyl-2,4-und/oder -2,6-cyclo-
hexandiisocyanat und/oder 4,4’-, 2,4’- und 2,2’-Dicyclo-
hexylmethandiisocyanat.
[0028] Als mehrfunktionelle Isocyanate der Kompo-
nente (a1) sind aromatische Isocyanate bevorzugt. Be-
sonders bevorzugt sind als mehrfunktionelle Isocyanate
der Komponente (a1) folgende Ausführungsformen:

i) Mehrfunktionelle Isocyanate auf Basis von Toluy-
lendiisocyanat (TDI), insbesondere 2,4-TDI oder
2,6-TDI oder Mischungen aus 2,4- und 2,6-TDI;
ii) Mehrfunktionelle Isocyanate auf Basis von Diphe-
nylmethandiisocyanat (MDI), insbesondere 2,2’-
MDI oder 2,4’-MDI oder 4,4’-MDI oder oligomeres
MDI, das auch als Polyphenylpolymethylenisocya-
nat bezeichnet wird, oder Mischungen aus zwei oder
drei der vorgenannten Diphenylmethandiisocyana-
te, oder Roh-MDI, welches bei der Herstellung von
MDI anfällt, oder Mischungen aus mindestens einem
Oligomer des MDI und mindestens einem der vor-
genannten niedermolekularen MDI-Derivate;
iii) Gemische aus mindestens einem aromatischen
Isocyanat gemäß Ausführungsform i) und minde-
stens einem aromatischen Isocyanat gemäß Aus-
führungsform ii).

[0029] Als mehrfunktionelles Isocyanat besonders be-
vorzugt ist oligomeres Diphenylmethandiisocyanat. Bei
oligomerem Diphenylmethandiisocyanat (im folgenden
oligomeres MDI genannt) handelt es sich um ein oder
ein Gemisch aus mehreren oligomeren Kondensations-
produkten und somit Derivaten von Diphenylmethandi-
isocyanat (MDI). Die mehrfunktionellen Isocyanate kön-

nen bevorzugt auch aus Mischungen von monomeren
aromatischen Diisocyanaten und oligomerem MDI auf-
gebaut sein.
[0030] Oligomeres MDI enthält ein oder mehrere
mehrkernige Kondensationsprodukte des MDI mit einer
Funktionalität von mehr als 2, insbesondere 3 oder 4 oder
5. Oligomeres MDI ist bekannt und wird häufig als Poly-
phenylpolymethylenlsocyanat bezeichnet. Oligomeres
MDI ist üblicherweise aus einer Mischung aus MDI-ba-
sierten Isocyanaten mit unterschiedlicher Funktionalität
aufgebaut. Üblicherweise wird oligomeres MDI im Ge-
misch mit monomerem MDI eingesetzt.
[0031] Die (mittlere) Funktionalität eines Isocyanates,
welches oligomeres MDI enthält, kann im Bereich von
ungefähr 2,3 bis ungefähr 5 variieren, insbesondere von
2,5 bis 3,5, insbesondere von 2,5 bis 3. Eine solche Mi-
schung von MDI-basierten mehrfunktionellen Isocyana-
ten mit unterschiedlichen Funktionalitäten ist insbeson-
dere das Roh-MDI, das bei der Herstellung von MDI an-
fällt.
[0032] Mehrfunktionelle Isocyanate oder Mischungen
mehrerer mehrfunktioneller Isocyanate auf Basis von
MDI sind bekannt und werden beispielsweise von Ela-
stogran GmbH unter dem Namen Lupranat® vertrieben.
[0033] Vorzugsweise beträgt die Funktionalität der
Komponente (a1) mindestens zwei, insbesondere min-
destens 2,2 und besonders bevorzugt mindestens 2,5.
Die Funktionalität der Komponente (a1) beträgt bevor-
zugt von 2,5 bis 4 und besonders bevorzugt von 2,5 bis 3.
[0034] Vorzugsweise beträgt der Gehalt an Isocyanat-
gruppen der Komponente (a1) von 5 bis 10 mmol/g, ins-
besondere von 6 bis 9 mmol/g, besonders bevorzugt von
7 bis 8,5 mmol/g. Dem Fachmann ist bekannt, dass der
Gehalt an Isocyanatgruppen in mmol/g und das soge-
nannte Äquivalenzgewicht in g/Äquivalent in einem rezi-
proken Verhältnis stehen. Der Gehalt an Isocyanatgrup-
pen in mmol/g ergibt sich aus dem Gehalt in Gew.-%
nach ASTM D-5155-96 A.
[0035] In einer besonders bevorzugten Ausführungs-
form besteht die Monomerkomponente (a1) aus minde-
stens einem mehrfunktionellen Isocyanat ausgewählt
aus Diphenylmethan-4,4’-diisocyanat, Diphenylmethan-
2,4’-diisocyanat, Diphenylmethan-2,2’-diisocyanat und
oligomerem Diphenylmethandiisocyanat.
[0036] Im Rahmen dieser besonders bevorzugten
Ausführungsform enthält die Komponente (a1) ganz be-
sonders bevorzugt oligomeres Diphenylmethandiisocya-
nat und weist eine Funktionalität von mindestens 2,5 auf.
[0037] Erfindungsgemäß besteht die Monomerkom-
ponente (a2) aus mindestens einem mehrfunktionellen
aromatischen Amin, wovon mindestens eines ausge-
wählt ist aus 4,4’-Diaminodiphenylmethan, 2,4’-Diamin-
odiphenylmethan, 2,2’-Diaminodiphenylmethan und oli-
gomerem Diaminodiphenylmethan.
[0038] Sofern als Monomerkomponente (a2) 4,4’-Dia-
minodiphenylmethan, 2,4’-Diaminodiphenylmethan,
2,2’-Diaminodiphenylmethan und/oder oligomeres Dia-
minodiphenylmethan in Mischung mit einem weiteren
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mehrfunktionellen aromatischen Amin eingesetzt wird,
dann kommen als weitere mehrfunktionelle aromatische
Amine vorzugsweise Toluoldiamin, insbesondere Tolu-
ol-2,4-diamin und/oder Toluol-2,6-diamin und Diethylto-
luoldiamin, insbesondere 3,5-Diethyltoluol-2,4-diamin
und/oder 3,5-Diethyltoluol-2,6-diamin, in Betracht.
[0039] Vorzugsweise besteht die Monomerkompo-
nente (a2) aus mindestens einem mehrfunktionellen aro-
matischen Amin ausgewählt aus 4,4’-Diaminodiphenyl-
methan, 2,4’- Diaminodiphenylmethan, 2,2’- Diamin-
odiphenylmethan und oligomerem Diaminodiphenylme-
than.
[0040] Oligomeres Diaminodiphenylmethan enthält
ein oder mehrere mehrkernige Methylenverbrückte Kon-
densationsprodukte von Anilin und Formaldehyd. Oligo-
meres MDA enthält mindestens ein, im Allgemeinen je-
doch mehrere Oligomere des MDA mit einer Funktiona-
lität von mehr als 2, insbesondere 3 oder 4 oder 5. Oli-
gomeres MDA ist bekannt oder kann nach an sich be-
kannten Methoden hergestellt werden. Üblicherweise
wird oligomeres MDA in Form von Mischungen mit mo-
nomerem MDA eingesetzt.
[0041] Die (mittlere) Funktionalität eines mehrfunktio-
nellen Amins, welches oligomeres MDA enthält, kann im
Bereich von ungefähr 2,3 bis ungefähr 5 variieren, ins-
besondere von 2,5 bis 3,5 und insbesondere von 2,5 bis
3. Eine solche Mischung von MDA-basierten mehrfunk-
tionellen Aminen mit unterschiedlichen Funktionalitäten
ist insbesondere das Roh-MDA, das insbesondere bei
der Kondensation von Anilin mit Formaldehyd, üblicher-
weise katalysiert durch Salzsäure, als Zwischenprodukt
der Herstellung von Roh-MDI entsteht. Bevorzugt enthält
die Monomerkomponente (a2) oligomeres Diamin-
odiphenylmethan und weist eine Funktionalität von min-
destens 2,5 auf.

Verfahren zur Herstellung von Xerogelen

[0042] Das erfindungsgemäße Verfahren umfasst fol-
gende Schritte:

(a) Bereitstellen einer Gelvorstufe (A) enthaltend die
Monomerkomponenten (a1) und (a2) in einem Lö-
sungsmittel (C);
(b) Umsetzung der Gelvorstufe (A) in Gegenwart des
Lösungsmittels (C) zu einem Gel;
(d) Trocknen des im vorigen Schritt erhaltenen Gels
durch Überführung der im Gel enthaltenen Flüssig-
keit in den gasförmigen Zustand bei einer Tempera-
tur und einem Druck unterhalb der kritischen Tem-
peratur und des kritischen Drucks der im Gel enthal-
tenen Flüssigkeit.

[0043] In einer bevorzugten Ausführungsform werden
die Monomerkomponenten (a1) und (a2) zunächst ge-
trennt voneinander jeweils in einem Lösungsmittel (C)
bereitgestellt und schließlich zu Beginn von Schritt (b)
vereinigt. Das erfindungsgemäße Verfahren umfasst

demzufolge vorzugsweise folgende Schritte:

(a-1) Bereitstellen der Monomerkomponenten (a1)
und (a2) getrennt voneinander jeweils in einem Lö-
sungsmittel (C);
(a-2) Bereitstellen einer Gelvorstufe (A) enthaltend
die Monomerkomponenten (a1) und (a2) in einem
Lösungsmittel (C) durch Vereinigung der in Schritt
(a-1) bereitgestellten Monomerkomponenten;
(b) Umsetzung der Gelvorstufe (A) in Gegenwart des
Lösungsmittels (C) zu einem Gel;
(d) Trocknen des im vorigen Schritt erhaltenen Gels
durch Überführung der im Gel enthaltenen Flüssig-
keit in den gasförmigen Zustand bei einer Tempera-
tur und einem Druck unterhalb der kritischen Tem-
peratur und des kritischen Drucks der im Gel enthal-
tenen Flüssigkeit.

[0044] Bevorzugt umfasst das erfindungsgemäße
Verfahren weiterhin folgenden Schritt, wobei die Schritte
in der Reihenfolge a-b-c-d durchgeführt werden:

(c) Modifizierung des erhaltenen Gels mittels min-
destens einer organischen Verbindung (D), welche
weder in Schritt (a) noch in Schritt (b) zugegen war.

Schritt (a)

[0045] Erfindungsgemäß erfolgt in Schritt (a) das Be-
reitstellen einer Gelvorstufe (A) enthaltend die Monomer-
komponenten (a1) und (a2) in einem Lösungsmittel (C).
Die Gelvorstufe (A) enthält somit die weiter oben unter
Xerogel beschriebenen Monomerkomponenten (a1) und
(a2) in den ebenfalls weiter oben beschriebenen Men-
genanteilen.
[0046] Die Monomerkomponenten (a1) und (a2) liegen
in der Gelvorstufe (A) in monomerer Form vor oder wur-
den vorab durch teilweise oder nicht-äquimolare Umset-
zung von Isocyanat- und Aminogruppen in ein Präpoly-
mer umgewandelt, das gegebenenfalls mit weiteren Mo-
nomerkomponenten (a1) oder (a2) die Gelvorstufe (A)
bildet. Die Gelvorstufe (A) ist somit gelierbar, das heißt
sie kann durch Vernetzung in ein Gel umgesetzt werden.
Die Mengenanteile der Monomerkomponenten (a1) und
(a2) im Xerogel, worin sie in polymerer Form vorliegen,
entsprechen den Mengenanteilen der Monomerkompo-
nenten (a1) und (a2) in der Gelvorstufe (A), worin sie in
noch nicht umgesetzter monomerer Form vorliegen.
[0047] Die Viskosität der eingesetzten Komponente
(a1) kann in einem weiten Bereich variieren. Vorzugs-
weise weist die in Schritt (a) des erfindungsgemäßen
Verfahrens eingesetzte Komponente (a1) eine Viskosität
von 100 bis 3000 mPa.s, besonders bevorzugt von 200
bis 2500 mPa.s, auf.
[0048] Der Begriff Gelvorstufe (A) kennzeichnet die
gelierbare Mischung aus den Komponenten (a1) und
(a2). Die Gelvorstufe (A) wird anschließend in Schritt (b)
in Gegenwart des Lösungsmittels (C) zu einem Gel, ein
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vernetztes Polymer, umgesetzt.
[0049] In Schritt (a) des erfindungsgemäßen Verfah-
rens stellt man somit eine Mischung enthaltend die Gel-
vorstufe (A) in einem flüssigen Verdünnungsmittel bereit.
Der Begriff Lösungsmittel (C) umfasst im Rahmen der
vorliegenden Erfindung flüssige Verdünnungsmittel, das
heißt sowohl Lösungsmittel im engeren Sinne als auch
Dispersionsmittel. Die Mischung kann insbesondere eine
echte Lösung, eine kolloidale Lösung oder eine Disper-
sion, z.B. eine Emulsion oder Suspension, sein. Bevor-
zugt ist die Mischung eine echte Lösung. Das Lösungs-
mittel (C) ist eine unter den Bedingungen des Schrittes
(a) flüssige Verbindung, vorzugsweise ein organisches
Lösungsmittel.
[0050] Es ist dem Fachmann bekannt, dass aromati-
sche Amine, insbesondere Diamine, entstehen, wenn
man aromatische Isocyanate, insbesondere Diisocyana-
te, mit Wasser umsetzt. Demzufolge ist es möglich, an
Stelle von mehrfunktionellen aromatischen Aminen ent-
sprechende aromatische mehrfunktionelle Isocyanate
und eine äquivalente Menge an Wasser als Komponente
(a2) einzusetzen, so dass die gewünschte Menge an
mehrfunktionellem aromatischem Amin in situ oder in ei-
ner Vorabumsetzung entsteht. Bei einem Überschuss
der Komponente (a1) und gleichzeitiger Zugabe von
Wasser kann die Komponente (a1) in situ anteilmäßig
zur Komponente (a2) umgesetzt werden, welche dann
unmittelbar mit der verbleibenden Komponente (a1) un-
ter Bildung von Harnstoff-Verknüpfungen reagiert.
[0051] Bevorzugt wird das mehrfunktionelle Amin je-
doch nicht im Lösungsmittel (C) in Gegenwart der Mo-
nomerkomponente (a1) aus der Komponente (a2) er-
zeugt, sondern wird separat als Komponente (a2) zuge-
geben. Demzufolge enthält die in Schritt (a) bereitgestell-
te Mischung bevorzugt kein Wasser.
[0052] Als Lösungsmittel (C) kommen prinzipiell eine
oder ein Gemisch aus mehreren Verbindungen in Be-
tracht, wobei das Lösungsmittel (C) bei den Temperatur-
und Druckbedingungen, unter denen die Mischung in
Schritt (a) bereitgestellt wird (kurz: Lösungsbedingun-
gen), flüssig ist. Die Zusammensetzung des Lösungs-
mittels (C) wird so gewählt, dass es in der Lage ist, die
organische Gelvorstufe zu lösen oder zu dispergieren,
bevorzugt zu lösen. Bevorzugte Lösungsmittel (C) sind
solche, die ein Lösungsmittel für die organische Gelvor-
stufe (A) sind, d. h. solche, die die organische Gelvorstufe
(A) unter Reaktionsbedingungen vollständig lösen.
[0053] Das Reaktionsprodukt aus Schritt (b) ist ein Gel,
d. h. ein viskoelastisches chemisches Netzwerk, das
durch das Lösungsmittel (C) gequollen ist. Ein Lösungs-
mittel (C), welches ein gutes Quellmittel für das in Schritt
(b) gebildete Netzwerk darstellt, führt in der Regel zu
einem Netzwerk mit feinen Poren und kleinem mittleren
Porendurchmesser, wohingegen ein Lösungsmittel (C),
welches ein schlechtes Quellmittel für das aus Schritt (b)
resultierende Gel darstellt, in der Regel zu einem grob-
porigen Netzwerk mit großem mittleren Porendurchmes-
ser führt.

[0054] Die Wahl des Lösungsmittels (C) beeinflusst
somit die angestrebte Porengrößenverteilung und die
angestrebte Porosität. Die Wahl des Lösungsmittels (C)
erfolgt im Allgemeinen zudem so, dass ein Ausfällen oder
Ausflocken durch Bildung eines präzipitierten Reaktions-
produktes während oder nach Schritt (b) des erfindungs-
gemäßen Verfahrens weitestgehend nicht auftritt.
[0055] Bei Wahl eines geeigneten Lösungsmittels (C)
ist der Anteil an präzipitiertem Reaktionsprodukt übli-
cherweise kleiner als 1 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Mischung. Die Menge an gebildetem
präzipitiertem Produkt in einem bestimmten Lösungsmit-
tel (C) kann gravimetrisch bestimmt werden, indem die
Reaktionsmischung vor dem Gelpunkt über ein geeigne-
tes Filter filtriert wird.
[0056] Als Lösungsmittel (C) kommen die aus dem
Stand der Technik bekannten Lösungsmittel für Isocya-
nat-basierte Polymere in Frage. Bevorzugte Lösungsmit-
tel sind dabei solche, die ein Lösungsmittel für beide
Komponenten, (a1) und (a2) sind, d. h. solche, die die
Komponenten (a1) und (a2) unter Reaktionsbedingun-
gen weitgehend vollständig lösen, so dass der Gehalt
der organischen Gelvorstufe (A) in der gesamten in
Schritt (a) bereitgestellten Mischung einschließlich des
Lösungsmittels (C) bevorzugt mindestens 5 Gew.-% be-
trägt. Bevorzugt ist das Lösungsmittel (C) gegenüber
Komponente (a1) inert, d. h. nicht reaktiv.
[0057] Als Lösungsmittel (C) kommen beispielsweise
Dialkylether, zyklische Ether, Ketone, Alkylalkanoate,
Amide wie Formamid und N-Methylpyrollidon, Sulfoxide
wie Dimethylsulfoxid, aliphatische und cycloaliphatische
halogenierte Kohlenwasserstoffe, halogenierte aromati-
sche Verbindungen und fluorhaltige Ether in Betracht.
Ebenso in Betracht kommen Mischungen aus zwei oder
mehreren der vorgenannten Verbindungen.
[0058] Weiterhin kommen Acetale, insbesondere
Diethoxymethan, Dimethoxymethan und 1,3-Dioxolan,
als Lösungsmittel (C) in Betracht.
[0059] Dialkylether und zyklische Ether sind als Lö-
sungsmittel (C) bevorzugt. Bevorzugte Dialkylether sind
insbesondere solche mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, ins-
besondere Methyl-Ethylether, Diethylether, Methyl-Pro-
pylether, Methyl- Isopropylether, Propyl-Ethylether,
Ethyl-Isopropylether, Dipropylether, Propyl-Isopropyle-
ther, Diisopropylether, Methyl-Butylether, Methyl-Isobu-
tylether, Methyl-t-Butylether, Ethyl-n-Butylether, Ethyl-
Isobutylether und Ethyl-t-Butylether. Bevorzugte zykli-
sche Ether sind insbesondere Tetrahydrofuran, Dioxan
und Tetrahydropyran.
[0060] Ketone mit Alkylgruppen mit bis zu 3 Kohlen-
stoffatomen pro Substituent sind als Lösungsmittel (C)
ebenfalls bevorzugt. Besonders bevorzugt sind als Lö-
sungsmittel (C) folgende Ketone: Aceton, Cyclohexanon,
Methyl-t-Butylketon und Methyl-Ethylketon..
[0061] Als Lösungsmittel (C) sind außerdem Alkylal-
kanoate bevorzugt, insbesondere Methylformiat, Me-
thylacetat, Ethylformiat, Butylacetat und Ethylacetat. Be-
vorzugte halogenierte Lösungsmittel sind in der WO
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00/24799, Seite 4, Zeile 12 bis Seite 5, Zeile 4 beschrie-
ben.
[0062] Dialkylether, zyklische Ether, Ketone und Ester
sind als Lösungsmittel (C) ganz besonders bevorzugt.
[0063] In vielen Fällen ergeben sich besonders geeig-
nete Lösungsmittel (C), indem man zwei oder mehrere
miteinander vollständig mischbare Verbindungen, aus-
gewählt aus den vorgenannten Lösungsmitteln, in Form
eines Gemisches einsetzt.
[0064] Um in Schritt (b) ein ausreichend stabiles Gel
zu erhalten, das bei der Trocknung in Schritt (d) nicht
stark schrumpft, darf der Anteil der Gelvorstufe (A) an
der gesamten, in Schritt (a) des erfindungsgemäßen Ver-
fahrens bereitgestellten Mischung im Allgemeinen nicht
weniger als 5 Gew.-% betragen. Bevorzugt beträgt der
Anteil der Gelvorstufe (A) an der gesamten, in Schritt (a)
des erfindungsgemäßen Verfahrens bereitgestellten Mi-
schung einschließlich des Lösungsmittels (C) minde-
stens 8 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 10
Gew.-%, insbesondere mindestens 12 Gew.-%.
[0065] Andererseits darf die Konzentration der Mono-
merkomponenten in der bereitgestellten Mischung nicht
zu hoch gewählt werden, da ansonsten kein Xerogel mit
günstigen Eigenschaften erhalten wird. Im allgemeinen
beträgt der Anteil der Gelvorstufe (A) an der gesamten,
in Schritt (a) des erfindungsgemäßen Verfahrens bereit-
gestellten Mischung höchstens 40 Gew.-%. Bevorzugt
beträgt der Anteil der Gelvorstufe (A) an der gesamten,
in Schritt (a) des erfindungsgemäßen Verfahrens bereit-
gestellten Mischung einschließlich des Lösungsmittels
(C) höchstens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt höch-
stens 20 Gew.-%, insbesondere höchstens 15 Gew.-%.
[0066] Optional enthält die in Schritt (a) bereitgestellte
Mischung als weitere Komponente (B) noch mindestens
einen Katalysator (b1). Vorzugsweise wird die Umset-
zung der Gelvorstufe (A) jedoch ohne Anwesenheit eines
Katalysators durchgeführt.
[0067] Sofern ein Katalysator (b1) eingesetzt wird,
werden üblicherweise Trimerisationskatalysatoren ver-
wendet, welche die Bildung von Isocyanuraten katalysie-
ren. Als solche Trimerisationskatalysatoren können zum
Beispiel dem Fachmann weitläufig bekannte, zum Bei-
spiel die im folgenden ausgeführten, verwendet werden.
[0068] Sofern Trimerisationskatalysatoren als Kompo-
nente (b1) eingesetzt werden, sind bekannte Katalysa-
toren wie quaternäre Ammoniumhydroxide, Alkalimetall-
und Erdalkalimetallhydroxide, -alkoxide und -carboxyla-
te, z.B. Kaliumacetat und Kalium-2-ethyl-hexanoat, be-
stimmte tertiäre Amine und nicht-basische Metallcar-
boxylate, z.B. Bleioktoat und Triazinderivate, insbeson-
dere symmetrische Triazinderivate, geeignet. Triazinde-
rivate sind als Trimerisationskatalysatoren besonders
geeignet.
[0069] Die Komponenten (a1) und (a2) werden bevor-
zugt so eingesetzt, dass die Gelvorstufe (A) von 30 bis
90 Gew.-% der Komponente (a1) und von 10 bis 70 Gew.-
% der Komponente (a2) enthält. Bevorzugt enthält die
Gelvorstufe (A) von 40 bis 80 Gew.-% der Komponente

(a1) und von 20 bis 60 Gew.-% der Komponente (a2).
Besonders bevorzugt enthält die Gelvorstufe (A) von 50
bis 70 Gew.-% der Komponente (a1) und von 30 bis 50
Gew.-% der Komponente (a2).
[0070] Das Einsatzverhältnis (Äquivalenzverhältnis)
der Komponenten (a1) und (a2) der organischen Gelvor-
stufe (A) wird gemäß einer bevorzugten Ausführungs-
form so gewählt, dass nach erfolgter Gelierung in Schritt
(b) das Gel noch reaktive Gruppen aufweist, welche in
Schritt (c) durch chemische Reaktion mit einer organi-
schen Verbindung (D) umgesetzt werden können, die
weder in Schritt (a) noch in Schritt (b) zugegen war. Bei-
spielsweise kann die organische Gelvorstufe (A) reaktive
Gruppen enthalten, die erst mit der Verbindung (D) rea-
gieren. In einer besonders bevorzugten Ausführungs-
form reagiert die organische Verbindung (D) mit reakti-
ven Gruppen, die schon in der organischen Gelvorstufe
(A) vorhanden waren und im Rahmen der Umsetzung zu
einem Gel in Schritt (b) nicht vollständig umgesetzt wur-
den. Unter reaktiver Gruppe soll dabei eine funktionelle
Gruppe oder eine reaktive Stelle in einem Molekül, bei-
spielsweise eine Position in einem aromatischen Ring,
verstanden werden, die gegenüber der Verbindung (D)
reaktiv ist.
[0071] In einer Ausführungsform enthält die organi-
sche Gelvorstufe (A) die Komponenten (a1) und (a2) in
einem nicht-stöchiometrischen Verhältnis der reaktiven
funktionellen Gruppen, so dass zu Beginn des Schrittes
(c) des erfindungsgemäßen Verfahrens die reaktiven
funktionellen Gruppen einer der beiden Komponenten
(a1) oder (a2) im molaren Überschuss relativ zu den re-
aktiven funktionellen Gruppen der jeweils anderen Kom-
ponente in nicht umgesetzter Form vorliegen.
[0072] Bevorzugt beträgt der molare Überschuss an
reaktiven funktionellen Gruppen einer der beiden Kom-
ponenten (a1) oder (a2) zu Beginn von Schritt (c) des
erfindungsgemäßen Verfahrens relativ zu den reaktiven
funktionellen Gruppen der jeweils anderen Komponente
mindestens 5 mol-%, zum Beispiel von 5 bis 15 mol-%,
insbesondere von 6 bis 12 mol-%. Der Überschuss der
reaktiven Gruppen in der jeweils einen Komponente wird
nach oben durch praktische Erwägungen begrenzt, da
sich in Schritt (b) des erfindungsgemäßen Verfahrens
ein Gel bilden muss.
[0073] In einer besonders bevorzugten Ausführungs-
form wird Komponente (a1) im Verhältnis zu Komponen-
te (a2) derart eingesetzt wird, dass der Überschuss an
Isocyanatgruppen zu Beginn des Schrittes (c) des erfin-
dungsgemäßen Verfahrens mindestens 5 mol-%, insbe-
sondere von 5 bis 15 mol-%, ganz besonders bevorzugt
von 6 bis 12 mol-%, beträgt.
[0074] In einer weiteren bevorzugten Ausführungs-
form wird Komponente (a1) im Verhältnis zu Komponen-
te (a2) derart eingesetzt, dass der Überschuss an ge-
genüber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen der Kom-
ponente (a2) zu Beginn des Schrittes (c) des erfindungs-
gemäßen Verfahrens mindestens 5 mol-%, insbesonde-
re von 5 bis 15 mol-%, ganz besonders bevorzugt von 6
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bis 12 mol-%, beträgt.
[0075] Die in Schritt (a) bereitgestellte Mischung kann
außerdem übliche, dem Fachmann bekannte Hilfsmittel
als weitere Bestandteile (B) enthalten. Genannt seien
beispielsweise oberflächenaktive Substanzen, Flamm-
schutzmittel, Keimbildungsmittel, Oxidationsstabilisato-
ren, Gleit- und Entformungshilfen, Farbstoffe und Pig-
mente, Stabilisatoren, z.B. gegen Hydrolyse, Licht, Hitze
oder Verfärbung, anorganische und/oder organische
Füllstoffe, Verstärkungsmittel und Biozide.
[0076] Nähere Angaben über die oben genannten
Hilfsmittel- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur zu ent-
nehmen, z.B. aus Plastics Additive Handbook, 5th editi-
on, H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, München, 2001.
[0077] Das Bereitstellen der Mischung gemäß Schritt
(a) des erfindungsgemäßen Verfahrens kann auf übliche
Weise erfolgen. Bevorzugt wird dazu ein Rührer oder
eine andere Mischvorrichtung eingesetzt, um eine gute
Durchmischung zu erzielen. Die sonstigen Mischbedin-
gungen sind in der Regel nicht kritisch, beispielsweise
kann man bei 0 bis 100°C und 0,1 bis 10 bar (absolut),
insbesondere z.B. bei Raumtemperatur und Atmosphä-
rendruck, mischen.
[0078] Die in Schritt (a) bereitgestellte Mischung kann
auch als Sol bezeichnet werden. Es soll dabei unter ei-
nem Sol sowohl eine kolloidale Lösung verstanden wer-
den, in der die organische Gelvorstufe (A) feinstverteilt
in einem Lösungsmittel als Dispersionsmedium disper-
giert ist, oder um eine echte Lösung der organischen
Gelvorstufe (A) in einem Lösungsmittel.

Schritt (b)

[0079] Erfindungsgemäß erfolgt in Schritt (b) die Um-
setzung der Gelvorstufe (A) in Gegenwart des Lösungs-
mittels (C) zu einem Gel. In Schritt (b) des erfindungs-
gemäßen Verfahrens wird somit die organische Gelvor-
stufe (A) in einer Gelierungsreaktion zu einem Gel um-
gesetzt. Bei der Gelierungsreaktion handelt es sich um
eine Polyadditionsreaktion, insbesondere um eine Poly-
addition von Isocyanatgruppen und Aminogruppen.
[0080] Unter einem Gel soll ein vernetztes System auf
Basis eines Polymers verstanden werden, das in Kontakt
mit einer Flüssigkeit (sog. Solvogel oder Lyogel, bzw. mit
Wasser als Flüssigkeit: Aquagel oder Hydrogel) vorliegt.
Dabei bildet die Polymerphase ein kontinuierliches räum-
liches Netzwerk.
[0081] Im Rahmen von Schritt (b) des erfindungsge-
mäßen Verfahrens entsteht das Gel üblicherweise durch
Ruhenlassen, z.B. durch einfaches Stehenlassen des
Behälters, Reaktionsgefäßes oder Reaktors, in dem sich
die Mischung befindet (im folgenden Geliervorrichtung
genannt). Bevorzugt wird während des Gelierens (Gel-
bildung) die Mischung nicht gerührt oder durchmischt,
weil dies die Ausbildung des Gels behindern könnte. Es
hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Mischung während
des Gelierens abzudecken bzw. die Geliervorrichtung zu
verschließen.

[0082] Die Dauer des Gelierens variiert je nach Art und
Menge der eingesetzten Komponenten und der Tempe-
ratur und kann mehrere Tage betragen. Üblicherweise
beträgt sie von 1 Minute bis 10 Tage, bevorzugt weniger
als 1 Tag, insbesondere von 5 Minuten bis 12 Stunden,
besonders bevorzugt höchstens 1 Stunde, insbesondere
von 5 Minuten bis 1 Stunde.
[0083] Die Gelierung kann dabei ohne Wärmezufüh-
rung bei einer Temperatur im Bereich der Raumtempe-
ratur durchgeführt werden, insbesondere von 15 bis 25
°C, oder bei einer gegenüber der Raumtemperatur er-
höhten Temperatur, die 20°C oder mehr beträgt, insbe-
sondere von 25°C bis 80°C. Üblicherweise verkürzt eine
höhere Gelierungstemperatur die Dauer der Gelierung.
Eine höhere Gelierungstemperatur ist jedoch nicht in al-
len Fällen vorteilhaft, da eine erhöhte Gelierungstempe-
ratur zu Gelen mit unzureichenden mechanischen Eigen-
schaften führen kann. Vorzugsweise wird die Gelierung
bei einer Temperatur im Bereich der Raumtemperatur
durchgeführt, insbesondere von 15°C bis 25°C.
[0084] Der Druck beim Gelieren kann in einem weiten
Bereich variieren und ist im Allgemeinen nicht kritisch.
Er kann beispielsweise von 0,1 bar bis 10 bar betragen,
bevorzugt 0,5 bar bis 8 bar und insbesondere 0,9 bis 5
bar (jeweils absolut). Insbesondere kann man wässrige
Mischungen bei Raumtemperatur und Atmosphären-
druck gelieren lassen.
[0085] Während des Gelierens erstarrt die Mischung
zu einem mehr oder weniger formbeständigen Gel. Da-
her kann man die Gelbildung in einfacher Weise daran
erkennen, dass sich der Inhalt der Geliervorrichtung nicht
mehr bewegt, wenn die Geliervorrichtung oder ein Be-
hälter, mit dem eine Probe entnommen wurde, langsam
schräggestellt wird. Außerdem ändern sich bei der Ge-
lierung die akustischen Eigenschaften der Mischung: die
gelierte Mischung ergibt beim Klopfen auf die äußere
Wand der Geliervorrichtung einen anderen, brummen-
den Klang als die noch nicht gelierte Mischung (sog.
Brummgel).
[0086] In einer bevorzugten Ausführungsform wird das
bei der Gelierung in Schritt (b) erhaltene Gel vor der
Durchführung von Schritt (c), beziehungsweise, sofern
Schritt (c) nicht ausgeführt wird, vor der Durchführung
von Schritt (d) noch einer sogenannten Alterung unter-
worfen, bei der sich die Ausbildung des Gels vervollstän-
digt. Die Alterung erfolgt insbesondere dadurch, dass
man das Gel einige Zeit einer höheren Temperatur aus-
setzt als bei der vorangegangenen Gelierung. Dazu kann
man beispielsweise ein Temperierbad oder einen Wär-
meschrank verwenden oder die Vorrichtung oder Umge-
bung, in der sich das Gel befindet, in geeigneter Weise
erwärmen.
[0087] Die Temperatur bei der Alterung kann in einem
weiten Bereich variieren und ist an sich nicht kritisch. Im
Allgemeinen altert man bei Temperaturen von 30°C bis
150°C, bevorzugt von 40°C bis 100°C. Die Alterungs-
Temperatur sollte im Bereich von 10°C bis 100°C, ins-
besondere von 20°C bis 80°C über der Gelierungstem-
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peratur liegen. Wurde bei Raumtemperatur geliert, so
kann man insbesondere bei Temperaturen von 40°C bis
80°C, bevorzugt bei etwa 60°C altern. Der Druck bei der
Alterung ist unkritisch und beträgt üblicherweise von 0,9
bis 5 bar (absolut).
[0088] Die Dauer der Alterung ist abhängig von der Art
des Gels und kann wenige Minuten dauern, aber auch
lange Zeit in Anspruch nehmen. Die Dauer der Alterung
kann beispielsweise bis zu 30 Tagen betragen. Üblicher-
weise beträgt die Dauer der Alterung von 10 Minuten bis
12 Stunden, bevorzugt von 20 Minuten bis 6 Stunden
und besonders bevorzugt von 30 Minuten bis 5 Stunden.
[0089] Je nach Art und Zusammensetzung kann das
Gel während der Alterung geringfügig schrumpfen und
sich dabei von der Wandung der Geliervorrichtung ablö-
sen. Vorteilhaft deckt man das Gel während der Alterung
ab bzw. verschließt die Geliervorrichtung, in der sich das
Gel befindet.

Schritt (c)

[0090] In einer optionalen, bevorzugten Ausführungs-
form erfolgt in Schritt (c) des erfindungsgemäßen Ver-
fahrens eine Modifizierung des in Schritt (b) erhaltenen
Gels mittels mindestens einer organischen Verbindung
(D), welche weder in Schritt (a) noch in Schritt (b) zuge-
gen war.
[0091] Die organische Verbindung (D) kann sowohl
ausschließlich aus Nichtmetallen aufgebaut sein als
auch Halbmetalle oder Metalle enthalten. Die organi-
schen Verbindungen (D) enthalten vorzugsweise jedoch
keine Metalle und keine Halbmetalle wie Silicium. Bevor-
zugt enthält die organische Verbindung (D) reaktive funk-
tionelle Gruppen, die gegenüber dem in Schritt (b) erhal-
tenen Gel reaktiv sind.
[0092] Die Modifizierung verringert bevorzugt die Ver-
träglichkeit des erhaltenen Gels, insbesondere die Ver-
träglichkeit der Porenoberfläche des Gels, mit dem Lö-
sungsmittel (C). Die Verbindung (D) ist somit bevorzugt
eine Verbindung, welche mit der Porenoberfläche des
Gels aus Schritt (b) in Kontakt kommt und dort verbleibt,
wobei die Verträglichkeit des erhaltenen Gels mit dem
Lösungsmittel (C) verringert wird. Unter Verringerung der
Verträglichkeit ist zu verstehen, dass die anziehende
Wechselwirkung zwischen dem Gel und der mit dem Gel
in Kontakt befindlichen flüssigen Phase verringert wird.
Somit handelt es sich im Rahmen der vorliegenden Er-
findung bei der Verträglichkeit um eine thermodynami-
sche Verträglichkeit, wobei bei abnehmender Verträg-
lichkeit eine zunehmende mikroskopische Trennung er-
folgt, das heißt die Komponenten besitzen bei einer ver-
ringerten Verträglichkeit eine verringerte Tendenz, sich
auf molekularer Ebene zu durchdringen, insbesondere
in Form einer Quellung des Gels durch das Lösungsmittel
(C). Unter Verträglichkeit von Gel und Lösungsmittel (C)
ist die Stärke der physikalisch-chemischen Interaktion
zwischen der Porenoberfläche des Gels und dem Lö-
sungsmittel zu verstehen. Sie wird bestimmt durch phy-

sikalisch-chemische Wechselwirkungen wie zum Bei-
spiel der Wechselwirkung zwischen apolaren Verbindun-
gen beziehungsweise Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
oder Wasserstoffbrücken.
[0093] Als Verbindung (D) sind im Rahmen des erfin-
dungsgemäßen Verfahrens grundsätzlich solche orga-
nischen Verbindungen bevorzugt, die gegenüber dem
Lösungsmittel (C) nicht reaktiv sind. Gegenüber dem Lö-
sungsmittel (C) nicht reaktiv bedeutet, dass die Verbin-
dung (D) mit dem Lösungsmittel keine chemische Reak-
tion eingeht und insbesondere durch das Lösungsmittel
(C) nicht hydrolysiert beziehungsweise nicht solvolysiert
wird.
[0094] Unter Modifizierung des Gels soll jede Maßnah-
me verstanden werden, bei der die Porenoberfläche des
Gels durch mindestens eine Verbindung (D) modifiziert
wird. Bevorzugt erfolgt die Modifizierung durch eine che-
mische Umsetzung zwischen der Verbindung (D) und
dem Gel (im folgenden chemische Modifizierung ge-
nannt), insbesondere im Bereich der Porenoberfläche
des Gels. Grundsätzlich kann die Modifizierung auch
durch physikalisch-chemische Wechselwirkungen erfol-
gen, die nicht durch eine chemische Umsetzung im ei-
gentlichen Sinn zustande kommen, insbesondere durch
Wasserstoffbrücken oder andere intermolekulare Wech-
selwirkungen, beispielsweise ionische Wechselwirkun-
gen und Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen, so dass
hier keine chemische Modifizierung vorliegt. Die physi-
kalisch-chemischen Wechselwirkungen müssen dabei
zumindest so stark sein, dass die Verträglichkeit des so
modifizierten Gels mit dem Lösungsmittel verändert wird.
Bevorzugt erfolgt in Schritt (c) jedoch eine chemische
Modifizierung des erhaltenen Gels.
[0095] Als Porenoberfläche wird dabei derjenige Be-
reich des Gels angesehen, der durch die Verbindung (D)
zugänglich ist, das heißt, entweder an der Grenzfläche
zwischen Gel und Flüssigkeit liegt oder durch die in den
Poren des Gels enthaltene Flüssigkeit erreichbar ist, ins-
besondere durch Quellung.
[0096] Die Verträglichkeit wird im Rahmen dieser be-
vorzugten Ausführungsform bevorzugt bestimmt, indem
man das Gel bis zum Zeitpunkt des Erreichens des End-
punktes der Quellung mit dem Lösungsmittel (C) in Kon-
takt bringt und das Quellvermögen bestimmt. Die Verrin-
gerung des Quellvermögens dient dabei zur Charakteri-
sierung der Verringerung der Verträglichkeit des Gels mit
dem Lösungsmittel (C). Die erfindungsgemäße Modifi-
zierung des erhaltenen Gels mittels mindestens einer or-
ganischen Verbindung (D) in Schritt (c) des erfindungs-
gemäßen Verfahrens verringert bevorzugt das Quellver-
mögen des Gels im Lösungsmittel (C). Unter Verringe-
rung des Quellvermögens (QV) ist QV = (Vps - V0) / V0
zu verstehen, wobei Vps das partielle spezifische Volu-
men des Polymers im Gel unter gequollenen Bedingun-
gen und Vo das spezifische Volumen im ungequollenen
Trockenzustand ist. Die spezifischen Volumina können
beispielsweise durch Pyknometrie nach DIN 66137 be-
stimmt werden.
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[0097] Durch die verringerte Verträglichkeit verstärkt
sich die Phasenseparation von Polymer und Lösungs-
mittel. Hieraus resultiert im Allgemeinen ein vergrößertes
Porenvolumen und eine erhöhte Porosität nach der
Trocknung des modifizierten Gels im Vergleich zum
nicht-modifizierten Gel.
[0098] Das Quellvermögen kann zum Vergleich der
Verträglichkeit zwischen unter ansonsten identischen
Bedingungen erhältlichen Gelen eingesetzt werden, um
so den Einfluss der Modifizierung des Gels in Schritt (c)
des erfindungsgemäßen Verfahrens zu bestimmen.
[0099] Die Modifizierung des Gels erfolgt bevorzugt
durch Reaktion mit chemischen Gruppen im Bereich der
Porenoberfläche des Gels (chemische Modifizierung).
Bei einer chemischen Modifizierung des Gels kann
gleichzeitig eine Vernetzung im Bereich der Porenober-
fläche erfolgen, falls eine Verbindung (D) eingesetzt wird,
die mehr als eine reaktive funktionelle Gruppe beinhaltet.
[0100] Sofern das erhaltene Gel noch reaktive Isocya-
natgruppen enthält, kommen als Verbindung (D) bevor-
zugt Amine in Betracht, die gegenüber Isocyanaten re-
aktiv sind und durch deren Umsetzung mit dem Gel eine
verringerte Verträglichkeit des resultierenden Gels mit
dem Lösungsmittel resultiert. Hierbei kommen als Ver-
bindung (D) vorzugsweise Amine in Betracht, die eine
zum Lösungsmittel entgegengesetzte Polarität aufwei-
sen und gegenüber Isocyanaten reaktiv sind.
[0101] Unter entgegengesetzter Polarität soll dabei ei-
ne entgegengesetzte Richtung der Polarität verstanden
werden und kein absoluter Betrag. Durch die Modifizie-
rung mit mindestens einer Verbindung (D) mit entgegen-
gesetzter Polarität in Schritt (c) des erfindungsgemäßen
Verfahrens wird die Verträglichkeit mit dem Lösungsmit-
tel herabgesetzt. Entgegengesetzt bedeutet bei einem
polaren Lösungsmittel (C) ein Isocyanat, das die Polarität
der Porenoberfläche herabsetzt, und bei einem (weniger
bevorzugten) unpolaren Lösungsmittel (C) ein Isocyanat,
das die Polarität der Porenoberfläche erhöht. Bei einem
moderat polaren Lösungsmittel gibt es zwei Möglichkei-
ten für entgegengesetzte Polarität, ein Isocyanat, das die
Porenoberfläche polar modifiziert oder - was bevorzugt
ist - ein Isocyanat, das durch Modifizierung die Poren-
oberfläche in ihrer Polarität soweit herabsetzt, dass die
Verträglichkeit mit dem moderat polaren Lösungsmittel
verringert wird.
[0102] Die Amine reagieren im Rahmen dieser bevor-
zugten Ausführungsform mit überschüssigen Isocyanat-
gruppen des Gels an der Porenoberfläche unter Bildung
von Harnstoffgruppen. Hierdurch verringert sich bevor-
zugt die Verträglichkeit des Gels mit dem verwendeten
Lösungsmittel (C).
[0103] Bevorzugte aromatische Amine als Verbindung
(D) sind insbesondere Diphenylsulfone mit mindestens
zwei Aminogruppen, insbesondere Diaminodiphenlysul-
fone (DADPS), als organische Verbindung (D) einge-
setzt, wobei 4,4’-DADPS ganz besonders bevorzugt ist.
[0104] Sofern das erhaltene Gel noch reaktive Amino-
gruppen oder andere gegenüber Isocyanaten reaktive

Gruppen enthält, kommen als Verbindung (D) insbeson-
dere Verbindungen in Betracht, die gegenüber der Kom-
ponente (a2) reaktiv sind und durch deren Umsetzung
mit dem Gel eine verringerte Verträglichkeit des resultie-
renden Gels mit dem Lösungsmittel (C) resultiert. Insbe-
sondere können die gegenüber Komponente (a2) reak-
tiven Verbindungen (D) eine zum Lösungsmittel entge-
gengesetzte Polarität aufweisen.
[0105] Insbesondere kommen als Verbindung (D) im
Rahmen dieser zweiten bevorzugten Ausführungsform
die weiter oben diskutierten mehrfunktionellen Isocyana-
te (a1) in Betracht, wobei erfindungsgemäß die Verbin-
dung (D) nicht Bestandteil der organischen Gelvorstufe
(A) in den Schritten (a) und (b) des erfindungsgemäßen
Verfahrens war und darüber hinaus bevorzugt die Po-
renoberfläche in ihrer Polarität entgegengesetzt modifi-
ziert.

Schritt (d)

[0106] Erfindungsgemäß wird in Schritt (d) das im vo-
rigen Schritt erhaltene Gel durch Überführung der im Gel
enthaltenen Flüssigkeit in den gasförmigen Zustand bei
einer Temperatur und einem Druck unterhalb der kriti-
schen Temperatur und des kritischen Drucks der im Gel
enthaltenen Flüssigkeit getrocknet.
[0107] Vorzugsweise erfolgt das Trocknen des erhal-
tenen Gels durch Überführung des Lösungsmittels (C)
in den gasförmigen Zustand bei einer Temperatur und
einem Druck unterhalb der kritischen Temperatur und
des kritischen Drucks des Lösungsmittels (C). Demzu-
folge erfolgt vorzugsweise das Trocknen durch Entfer-
nung des Lösungsmittels (C), das bei der Umsetzung
zugegen war, ohne vorherigen Austausch gegen ein wei-
teres Lösungsmittel.
[0108] Folglich bringt man nach Schritt (c) beziehungs-
weise Schritt (b) und vor Schritt (d) das Gel bevorzugt
nicht mit einer organischen Flüssigkeit in Kontakt, um
das im Gel, insbesondere in den Poren des Gels, ent-
haltene Lösungsmittel (C), gegen diese organische Flüs-
sigkeit auszutauschen. Dies gilt unabhängig davon, ob
das Gel gealtert wird oder nicht. Indem ein Lösungsmit-
teltausch unterbleibt, lässt sich das Verfahren besonders
einfach und kostengünstig durchführen. Sofern jedoch
ein Lösungsmitteltausch durchgeführt wird, ist es bevor-
zugt, das Lösungsmittel (C) gegen ein unpolares Lö-
sungsmittel auszutauschen, insbesondere gegen Koh-
lenwasserstoffe wie Pentan.
[0109] Für die Trocknung durch Überführung der im
Gel enthaltenen Flüssigkeit, bevorzugt das Lösungsmit-
tel (C), in den gasförmigen Zustand kommen grundsätz-
lich sowohl Verdunstung als auch Verdampfung, jedoch
nicht die Sublimation, in Betracht. Das Trocknen durch
Verdunstung oder Verdampfung schließt insbesondere
das Trocknen unter Atmosphärendruck, das Trocknen
im Vakuum, das Trocknen bei Raumtemperatur und das
Trocknen bei erhöhter Temperatur, jedoch nicht das Ge-
friertrocknen, ein. Erfindungsgemäß trocknet man bei ei-

17 18 



EP 2 158 244 B1

11

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

nem Druck und einer Temperatur, die unterhalb des kri-
tischen Druckes und unterhalb der kritischen Temperatur
der im Gel enthaltenen Flüssigkeit liegen. In Schritt (d)
des erfindungsgemäßen Verfahrens trocknet man somit
das lösungsmittelhaltige Gel, wobei als Verfahrenspro-
dukt das organische Xerogel entsteht.
[0110] Zum Trocknen des Gels öffnet man üblicher-
weise die Geliervorrichtung und hält das Gel solange un-
ter den genannten Druck- und Temperaturbedingungen,
bis die flüssige Phase durch Übergang in den gasförmi-
gen Zustand entfernt ist, d.h. man verdunstet bezie-
hungsweise verdampft die flüssige Phase. Um das Ver-
dunsten zu beschleunigen, ist es häufig vorteilhaft, das
Gel aus dem Behälter zu entfernen. Auf diese Weise wird
die Phasengrenzfläche Gel/Umgebungsluft, worüber die
Verdunstung und/oder Verdampfung stattfindet, vergrö-
ßert. Beispielsweise kann man das Gel zum Trocknen
auf eine ebene Unterlage oder ein Sieb geben. Als Trock-
nungsverfahren kommen außerdem die dem Fachmann
geläufigen Trocknungsverfahren wie Konvektionstrock-
nung, Mikrowellentrocknung, Vakuumtrockenschränke
oder Kombinationen dieser Verfahren in Betracht.
[0111] Man kann das Gel an der Luft, oder falls es sau-
erstoffempfindlich ist, auch an anderen Gasen wie Stick-
stoff oder Edelgasen trocknen, und dazu gegebenenfalls
einen Trockenschrank oder andere geeignete Vorrich-
tungen verwenden, in denen sich der Druck, die Tempe-
ratur sowie der Lösungsmittelgehalt der Umgebung kon-
trollieren lässt.
[0112] Die beim Trocknen zu wählenden Temperatur-
und Druckbedingungen hängen unter anderem von der
Natur der im Gel vorhandenen Flüssigkeit ab. Erfin-
dungsgemäß wird bei einem Druck getrocknet, der unter
dem kritischen Druck pkrit der im Gel vorhanden Flüssig-
keit, bevorzugt das Lösungsmittel (C) liegt, und bei einer
Temperatur getrocknet, die unter der kritischen Tempe-
ratur Tkrit liegt. Man trocknet demnach unter subkriti-
schen Bedingungen. Dabei bedeutet kritisch: beim kriti-
schen Druck und der kritischen Temperatur ist die Dichte
der flüssigen Phase gleich der Dichte der Gasphase
(sog. kritische Dichte), und bei Temperaturen oberhalb
Tkrit lässt sich die fluide Phase auch bei Anwendung
höchster Drücke nicht mehr verflüssigen.
[0113] Setzt man als Lösungsmittel Aceton ein, so
trocknet man bei Temperaturen von 0°C bis 150°C, be-
vorzugt 10°C bis 100°C und besonders bevorzugt 15°C
bis 80°C, und bei Drücken von Hochvakuum, beispiels-
weise von 10-3 mbar, bis 5 bar, bevorzugt 1 mbar bis 3
bar und insbesondere 10 mbar bis ungefähr 1 bar (ab-
solut). Beispielsweise kann man bei Atmosphärendruck
und von 0°C bis 80°C, insbesondere bei Raumtempera-
tur, trocknen. Besonders bevorzugt trocknet man in
Schritt (d) das Gel bei einem Druck von 0,5 bis 2 bar
(absolut), und bei einer Temperatur von 0 bis 100°C.
[0114] Andere im Gel vorhandene Flüssigkeiten, ins-
besondere andere Lösungsmittel (C) als Aceton erfor-
dern Anpassungen der Trocknungsbedingungen (Druck,
Temperatur, Zeit), die der Fachmann durch einfache Ver-

suche ermitteln kann.
[0115] Das Trocknen kann durch Anwendung eines
Vakuums beschleunigt bzw. vervollständigt werden. Um
die Trocknungswirkung weiter zu verbessern, kann man
diese Vakuumtrocknung bei einer höheren Temperatur
vornehmen als das Trocknen bei üblichem Druck. Bei-
spielsweise kann man den Großteil des Lösungsmittels
(C) zunächst bei Raumtemperatur und Atmosphären-
druck innerhalb von 30 min bis 3 Stunden entfernen, und
danach das Gel bei 40 bis 80°C unter einem Vakuum
von 1 bis 100 mbar, insbesondere 5 bis 30 mbar, inner-
halb von 10 min bis 6 Stunden trocknen. Selbstverständ-
lich sind auch längere Trocknungszeiten möglich, bei-
spielsweise von 1 bis 5 Tagen. Bevorzugt sind jedoch
häufig Trocknungszeiten von unter 12 Stunden.
[0116] Statt einer solchen stufenweisen Trocknung
kann man den Druck während des Trocknens auch kon-
tinuierlich, beispielsweise linear oder exponentiell ab-
senken, bzw. die Temperatur in solcher Weise erhöhen,
d.h. gemäß eines Druck- bzw. Temperaturprogramms
trocknen. Naturgemäß trocknet das Gel umso schneller,
je geringer der Feuchtigkeitsgehalt der Luft ist. Gleiches
gilt sinngemäß für andere flüssige Phasen als Wasser
und andere Gase als Luft.
[0117] Die bevorzugten Trocknungsbedingungen
hängen nicht nur vom Lösungsmittel, sondern auch von
der Natur des Gels ab, insbesondere die Stabilität des
Netzwerkes im Verhältnis zu den bei der Trocknung wir-
kenden Kapillarkräften.
[0118] Beim Trocknen in Stufe (d) wird die flüssige
Phase in der Regel vollständig oder bis auf einen Rest-
gehalt von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das erhaltene
Xerogel, entfernt.

Eigenschaften der Xerogele und Verwendung

[0119] Die mit dem erfindungsgemäßen Verfahren er-
hältlichen Xerogele weisen einen volumengemittelten
mittleren Porendurchmesser von höchstens 5 Pm auf.
Bevorzugt beträgt der volumengemittelte mittlere Poren-
durchmesser der mit dem erfindungsgemäßen Verfah-
ren erhältlichen Xerogele von 200 nm bis 5 Pm.
[0120] Der besonders bevorzugte volumengewichtete
mittlere Porendurchmesser der mit dem erfindungsge-
mäßen Verfahren erhältlichen Xerogele beträgt höch-
stens 5 Pm, insbesondere höchstens 3,5 Pm, ganz be-
sonders bevorzugt höchstens 2,5 Pm.
[0121] Zwar ist ein möglichst geringer mittlerer Poren-
durchmesser bei gleichzeitig hoher Porosität aus Sicht
reduzierter Wärmeleitfähigkeit grundsätzlich erwünscht,
doch ist der mittlere Porendurchmesser durch die sich
verschlechternden mechanischen Eigenschaften des
Xerogels, insbesondere dessen Stabilität und Verarbeit-
barkeit, durch praktische Erwägungen nach unten be-
grenzt. Im Allgemeinen beträgt der volumengewichtete
mittlere Porendurchmesser mindestens 200 nm, vor-
zugsweise mindestens 400 nm. In vielen Fällen beträgt
der volumengewichtete mittlere Porendurchmesser min-
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destens 500 nm, insbesondere mindestens 1 Mikrome-
ter.
[0122] Bevorzugt weisen die mit dem erfindungsge-
mäßen Verfahren erhältlichen Xerogele eine Porosität
von mindestens 70 Vol.-%, insbesondere von 70 bis 99
Vol.-%, besonders bevorzugt mindestens 80 Vol.-% auf,
ganz besonders bevorzugt mindestens 85 Vol.-%, ins-
besondere von 85 bis 95 Vol.-%. Die Porosität in Vol.-%
bedeutet, dass der genannte Anteil des Gesamtvolu-
mens des Xerogels aus Poren besteht. Zwar ist aus Sicht
einer minimalen Wärmeleitfähigkeit meist eine möglichst
hohe Porosität erwünscht, doch ist die Porosität durch
die mechanischen Eigenschaften und die Verarbeitbar-
keit des Xerogels nach oben begrenzt.
[0123] Die Dichte der gemäß des erfindungsgemäßen
Verfahrens erhältlichen organischen Xerogele beträgt
üblicherweise 20 bis 600 g/l, bevorzugt 50 bis 500 g/l und
besonders bevorzugt 100 bis 400 g/l.
[0124] Das erfindungsgemäße Verfahren ergibt ein
zusammenhängendes poröses Material und nicht nur ein
Polymerpulver oder -partikel. Dabei wird die räumliche
Form des resultierenden Xerogels durch die Form des
Gels bestimmt, die wiederum durch die Form der Gelier-
vorrichtung bestimmt wird. So ergibt beispielsweise ein
zylindrischer Gelierbehälter üblicherweise ein annä-
hernd zylinderförmiges Gel, dass dann zu einem Xerogel
in Zylinderform getrocknet wird.
[0125] Die erfindungsgemäßen Xerogele und die
durch das erfindungsgemäße Verfahren erhältlichen Xe-
rogele weisen eine geringe Wärmeleitfähigkeit, eine ho-
he Porosität und eine geringe Dichte auf. Die Xerogele
weisen erfindungsgemäß eine geringe mittlere Poren-
größe auf. Die Kombination der vorgenannten Eigen-
schaften erlaubt den Einsatz als Dämmstoff im Bereich
der thermischen Isolation, insbesondere für Anwendun-
gen im Vakuumbereich, wo eine möglichst geringe Dicke
von Vakuumplatten bevorzugt ist, beispielsweise in Kühl-
geraten oder in Gebäuden. So ist die Verwendung in Va-
kuumisolationspaneelen, insbesondere als Kernmaterial
für Vakuumisolationspaneelen, bevorzugt. Bevorzugt ist
außerdem die Verwendung der erfindungsgemäßen Xe-
rogele als Dämmstoff.
[0126] Darüber hinaus werden durch die geringe ther-
mische Leitfähigkeit der erfindungsgemäßen Xerogele
Anwendungen bei Drücken von 1 bis 100 mbar und ins-
besondere von 10 mbar bis 100 mbar möglich. Das Ei-
genschaftsprofil der erfindungsgemäßen Xerogele eröff-
net insbesondere Anwendungen, bei denen eine lange
Lebensdauer der Vakuumpanele gewünscht wird und die
auch bei einer Druckzunahme von ungefähr 2 mbar pro
Jahr noch nach vielen Jahren, beispielsweise bei einem
Druck von 100 mbar, eine niedrige Wärmeleitfähigkeit
aufweisen. Die erfindungsgemäßen Xerogele und die
durch das erfindungsgemäße Verfahren erhältlichen Xe-
rogele weisen günstige thermische Eigenschaften einer-
seits und günstige Materialeigenschaften wie einfache
Verarbeitbarkeit und hohe mechanische Stabilität, bei-
spielsweise geringe Brüchigkeit, andererseits auf.

Beispiele

[0127] Die Bestimmung des Porenvolumens in ml pro
g Probe und der mittleren Porengröße der Materialien
erfolgte mittels Quecksilber-Porosimetrie nach DIN
66133 (1993) bei Raumtemperatur. Die mittlere Poren-
größe ist im Rahmen dieser Erfindung gleichzusetzen
mit dem mittleren Porendurchmesser. Die Bestimmung
des volumengewichteten mittleren Porendurchmessers
erfolgt dabei rechnerisch aus der nach oben genannter
Norm bestimmten Porengrößenverteilung.
[0128] Die Porosität in der Einheit Vol.-% wurde ge-
mäß der Formel P = (Vi / (Vi + Vs)) * 100 Vol.-% berechnet,
wobei P die Porosität, Vi das Hg-Intrusionsvolumen nach
DIN 66133 in ml/g und Vs das spezifische Volumen in
ml/g des Probenkörpers ist.
[0129] Die Dichte ρ des porösen Materials in der Ein-
heit g/ml wurde gemäß der Formel ρ = 1 / (Vi + Vs) be-
rechnet. Als spezifisches Volumen für poröse Materialien
auf Basis von Melamin und Formaldehyd wurde der Wert
1 / Vs = 1,68 g/ml und als spezifisches Volumen für poröse
Materialien auf Basis von Isocyanat wurde der Wert 1 /
Vs = 1,38 g/ml verwendet. Beide Werte wurden durch
He-Pyknometrie bestimmt.
[0130] Die thermische Leitfähigkeit λ wurde mittels des
dynamischen Hitzdraht-Verfahrens bestimmt. Beim Hitz-
draht-Verfahren wird in die zu untersuchende Probe ein
dünner Draht eingebettet, der gleichzeitig als Heizele-
ment und Temperatursensor dient. Als Drahtmaterial
wurde ein Platin-Draht mit einem Durchmesser von 100
Mikrometer und einer Länge von 40 mm eingesetzt, der
zwischen zwei Hälften des jeweiligen Probenkörpers ein-
gebettet wurde. Der Messaufbau aus Probe und Hitz-
draht wurde in einen evakuierbaren Rezipienten präpa-
riert, in dem nach dem Evakuieren der gewünschte Druck
durch Belüften mit gasförmigem Stickstoff eingestellt
wurde.
[0131] Während des Experiments wurde der Draht mit
konstanter Leistung beheizt. Die Temperatur betrug
25°C. Die zeitliche Entwicklung des sich am Ort des
Hitzdrahtes ergebenden Temperaturanstieges wurde
durch Messung des Widerstandes erfasst. Die Wärme-
leitfähigkeit wurde durch Anpassung einer analytischen
Lösung unter Berücksichtigung eines thermischen Kon-
taktwiderstandes zwischen Probe und Draht sowie axi-
aler Wärmeverluste an die zeitliche Temperaturentwick-
lung gemäß H.-P. Ebert et al., High Temp.-High. Press,
1993, 25, 391-401 bestimmt. Die Bestimmung des Gas-
drucks erfolgte mit zwei kapazitiven Drucksensoren mit
unterschiedlichen Messbereichen (0,1 bis 1000 mbra
und 0,001 bis 10 mbar).
[0132] Beispiel 1:

a) 1,9 g oligomeres MDI (Lupranat® M200 R) mit
einem NCO-Gehalt von 30,9 g pro 100 g nach ASTM
D-5155-96 A, einer Funktionalität im Bereich von drei
und einer Viskosität von 2100 mPa.s bei 25°C nach
DIN 53018 wurden unter Rühren bei 20°C in 10,6 g
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Aceton in einem Becherglas gelöst. 1,26 g 4,4’-Dia-
minodiphenylmethan wurden in 10,9 g Aceton in ei-
nem zweiten Becherglas gelöst.
b) Die beiden Lösungen aus Schritt (a) wurden ge-
mischt. Man erhielt eine klare, niedrigviskose Mi-
schung. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur
24 Stunden zur Aushärtung stehen gelassen.
d) Anschließend wurde das Gel aus dem Becherglas
genommen und die Flüssigkeit (Aceton) durch 7 Ta-
ge langes Trocknen bei 20°C entfernt.

[0133] Das erhaltene Material hatte ein Porenvolumen
von 5,1 ml/g und einen durchschnittlichen Porendurch-
messer von 2,9 Pm. Die Porosität betrug 87 Vol.-% mit
einer entsprechenden Dichte von 170 g/l. Die thermische
Leitfähigkeit λ des erhaltenen Materials ist aus Tabelle
1 ersichtlich.

[0134] Beispiel 2:

a) 1,9 g oligomeres MDI (Lupranat® M200 R) mit
einem NCO-Gehalt von 30,9 g pro 100 g nach ASTM
D-5155-96 A, einer Funktionalität im Bereich von drei
und einer Viskosität von 2100 mPa.s bei 25°C nach
DIN 53018 wurden unter Rühren bei 20°C in 14 g
Dioxan in einem Becherglas gelöst. 1,24 g 4,4’-Dia-
minodiphenylmethan wurden in 14,4 g Dioxan in ei-
nem zweiten Becherglas gelöst.
b) Die beiden Lösungen aus Schritt (a) wurden ge-
mischt. Man erhielt eine klare, niedrigviskose Mi-
schung. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur
24 Stunden zur Aushärtung stehen gelassen.
d) Anschließend wurde das Gel aus dem Becherglas
genommen und die Flüssigkeit (Dioxan) durch 7 Ta-
ge langes Trocknen bei 20°C entfernt.

[0135] Das erhaltene Material hatte ein Porenvolumen
von 4,1 ml/g und einen durchschnittlichen Porendurch-

Tabelle 1: thermische Leitfähigkeit λ (Beispiel 1)

Druck [mbar] λ [mW/m*K]

1 6,5

2,1 7,8

3,1 8,9

7 12,2

14 14

41 20,1

71 26,3

100 28,8

299 34

701 36,7

1004 37,6

messer von 2,5 Pm. Die Porosität betrug 85 Vol.-% mit
einer entsprechenden Dichte von 207 g/l. Das erhaltene
Material wies eine thermische Leitfähigkeit λ von 5,7
mW/m*K bei einem Druck von 1,53 mbar auf.
[0136] Vergleichsbeispiel 3V:

a) 4,19 g oligomeres MDI (Lupranat® M20 S) mit
einem NCO-Gehalt von 31,8 g pro 100 g nach ASTM
D-5155-96 A, einer Viskosität von 220 mPa.s bei
25°C und einer Funktionalität von ungefähr 2,7 wur-
den unter Rühren bei 20°C in 50 g Aceton in einem
Becherglas gelöst. 2,66 g Diethyltoluoldiamin (Etha-
cure® 100, eine Mischung aus 3,5-Diethyltoluol-2,4-
diamin und 3,5-Diethyltoluol-2,6-diamin) wurde in 50
g Aceton in einem zweiten Becherglas gelöst.
b) Die beiden Lösungen aus Schritt (a) wurden ge-
mischt. Man erhielt eine klare, niedrigviskose Mi-
schung. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur
24 Stunden zur Aushärtung stehen gelassen.
d) Anschließend wurde das Gel aus dem Becherglas
genommen und die Flüssigkeit (Aceton) durch 7 Ta-
ge langes Trocknen bei 20°C entfernt.

[0137] Der in Schritt (b) erhaltene Gelkörper wies eine
schmierige Konsistenz auf und zeigte eine geringe me-
chanische Stabilität. Das in d) erhaltene Produkt wies
eine im Vergleich zu den Beispielen 1 und 2 deutlich ge-
schrumpfte Form auf.

Beispiel 4V

[0138]

a) 1,56 g oligomeres MDI (Lupranat® M200 R) mit
einem NCO-Gehalt von 30,9 g pro 100 g nach ASTM
D-5155-96 A, einer Funktionalität im Bereich von drei
und einer Viskositat von 2100 mPa.s bei 25°C nach
DIN 53018 und 0,8 g Diethyltoluoldiamin (Ethacure®
100, eine Mischung aus 3,5-Diethyltoluol-2,4-diamin
und 3,5-Diethyltoluol-2,6-diamin) wurden unter Rüh-
ren bei 20°C in 34 g Aceton in einem Becherglas
gelöst.

b) Die Mischung wurde bei Raumtemperatur 24
Stunden zur Aushärtung stehen gelassen.

d) Anschließend wurde das Gel aus dem Becherglas
genommen und die Flüssigkeit (Aceton) durch 7 Ta-
ge langes Trocknen bei 20°C entfernt.

[0139] Der in Schritt (b) erhaltene Gelkörper wies eine
schmierige Konsistenz auf und zeigte eine geringe me-
chanische Stabilität. Das in d) erhaltene Produkt wies
eine im Vergleich zu den Beispielen 1 und 2 deutlich ge-
schrumpfte Form auf.
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Patentansprüche

1. Xerogel enthaltend

- von 30 bis 90 Gew.-% einer Monomerkompo-
nente (a1) aus mindestens einem mehrfunktio-
nellen Isocyanat und
- von 10 bis 70 Gew.-% einer Monomerkompo-
nente (a2) aus mindestens einem mehrfunktio-
nellen aromatischen Amin, wovon mindestens
eines ausgewählt ist aus 4,4’-Diaminodiphenyl-
methan, 2,4’-Diaminodiphenylmethan, 2,2’-Dia-
minodiphenylmethan und oligomerem Diamin-
odiphenylmethan,

wobei die Summe der Gew.-% der Monomerkompo-
nenten (a1) und (a2) 100 Gew.-% ergibt und wobei
die Monomerkomponenten im Xerogel in polymerer
Form vorliegen und der volumengewichtete mittlere
Porendurchmesser des Xerogels höchstens 5 Pm
beträgt.

2. Xerogel nach Anspruch 1, enthaltend von 40 bis 80
Gew.-% der Monomerkomponente (a1) und von 20
bis 60 Gew.-% der Monomerkomponente (a2).

3. Xerogel nach Anspruch 1 oder 2, wobei Monomer-
komponente (a2) aus mindestens einem mehrfunk-
tionellen aromatischen Amin ausgewählt aus 4,4’-
Diaminodiphenylmethan, 2,4’-Diaminodiphenylme-
than, 2,2’-Diaminodiphenylmethan und oligomerem
Diaminodiphenylmethan besteht.

4. Xerogel nach den Ansprüchen 1 bis 3, enthaltend
von 50 bis 70 Gew.-% der Monomerkomponente
(a1) und von 30 bis 50 Gew.-% der Monomerkom-
ponente (a2).

5. Xerogel nach den Ansprüchen 1 bis 4, wobei die
Monomerkomponente (a2) oligomeres Diamin-
odiphenylmethan enthält und eine Funktionalität von
mindestens 2,5 aufweist.

6. Xerogel nach den Ansprüchen 1 bis 5, wobei die
Monomerkomponente (a1) aus mindestens einem
mehrfunktionellen Isocyanat ausgewählt aus Diphe-
nylmethan-4,4’-diisocyanat, Diphenylmethan-2,4’-
diisocyanat, Diphenylmethan-2,2’-diisocyanat und
oligomerem Diphenylmethandiisocyanat besteht.

7. Xerogel nach den Ansprüchen 1 bis 6, wobei Kom-
ponente (a1) oligomeres Diphenylmethandiisocya-
nat enthält und eine Funktionalität von mindestens
2,5 aufweist.

8. Xerogel nach den Ansprüchen 1 bis 7, wobei Kom-
ponente (a1) oligomeres Diphenylmethandiisocya-
nat und Komponente (a2) oligomeres Diaminodiphe-

nylmethan enthält und die Summe aus der Funktio-
nalität der Monomerkomponente (a1) und der Funk-
tionalität der Monomerkomponente (a2) mindestens
5,5 beträgt.

9. Xerogel nach den Ansprüchen 1 bis 8, wobei der
volumengewichtete mittlere Porendurchmesser des
Xerogels höchstens 3 Pm beträgt.

10. Verfahren zur Herstellung von Xerogelen gemäß
den Ansprüchen 1 bis 9, umfassend

(a) Bereitstellen einer Gelvorstufe (A) enthal-
tend die Monomerkomponenten (a1) und (a2)
wie in den Ansprüchen 1 bis 8 definiert in einem
Lösungsmittel (C);
(b) Umsetzung der Gelvorstufe (A) in Gegen-
wart des Lösungsmittels (C) zu einem Gel;
(d) Trocknen des im vorigen Schritt erhaltenen
Gels durch Überführung der im Gel enthaltenen
Flüssigkeit in den gasförmigen Zustand bei ei-
ner Temperatur und einem Druck unterhalb der
kritischen Temperatur und des kritischen
Drucks der im Gel enthaltenen Flüssigkeit.

11. Verfahren zur Herstellung von Xerogelen nach An-
spruch 10, weiterhin umfassend

(c) Modifizierung des erhaltenen Gels mittels
mindestens einer organischen Verbindung (D),
welche weder in Schritt (a) noch in Schritt (b)
zugegen war;

wobei die Schritte in der Reihenfolge a-b-c-d durch-
geführt werden.

12. Verfahren nach den Ansprüchen 10 oder 11, wobei
das Trocknen des erhaltenen Gels durch Überfüh-
rung des Lösungsmittels (C) in den gasförmigen Zu-
stand bei einer Temperatur und einem Druck unter-
halb der kritischen Temperatur und des kritischen
Drucks des Lösungsmittels (C) erfolgt.

13. Xerogel erhältlich gemäß den Ansprüchen 10 bis 12.

14. Verwendung von Xerogelen gemäß den Ansprü-
chen 1 bis 9 oder von Xerogelen gemäß Anspruch
13 als Dämmstoff.

15. Verwendung von Xerogelen gemäß den Ansprü-
chen 1 bis 9 oder von Xerogelen gemäß Anspruch
13 für Vakuumisolationspaneele.

Claims

1. A xerogel comprising
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- from 30 to 90% by weight of a monomer com-
ponent (a1) composed of at least one polyfunc-
tional isocyanate and
- from 10 to 70% by weight of a monomer com-
ponent (a2) composed of at least one polyfunc-
tional aromatic amine, at least one of which is
selected from 4,4’-diaminodiphenylmethane,
2,4’-diaminodiphenylmethane, 2,2’-diamin-
odiphenylmethane and oligomeric diamin-
odiphenylmethane,

where the sum of the % by weight of monomer com-
ponents (a1) and (a2) adds up to 100% by weight
and where the monomer components are present in
polymeric form in the xerogel and the volume-weight-
ed mean pore diameter of the xerogel is at most 5
Pm.

2. The xerogel according to claim 1, comprising from
40 to 80% by weight of monomer component (a1)
and from 20 to 60% by weight of monomer compo-
nent (a2).

3. The xerogel according to claim 1 or 2, wherein mon-
omer component (a2) consists of at least one poly-
functional aromatic amine selected from 4,4’-diami-
nodiphenylmethane, 2,4’-diaminodiphenylmethane,
2,2’-diaminodiphenylmethane and oligomeric diami-
nodiphenylmethane.

4. The xerogel according to claims 1 to 3, comprising
from 50 to 70% by weight of monomer component
(a1) and from 30 to 50% by weight of monomer com-
ponent (a2).

5. The xerogel according to claims 1 to 4, wherein mon-
omer component (a2) comprises oligomeric diamin-
odiphenylmethane and has a functionality of at least
2.5.

6. The xerogel according to claims 1 to 5, wherein mon-
omer component (a1) consists of at least one poly-
functional isocyanate selected from diphenylmeth-
ane 4,4’-diisocyanate, diphenylmethane 2,4’-diiso-
cyanate, diphenylmethane 2,2’-diisocyanate and ol-
igomeric diphenylmethane diisocyanate.

7. The xerogel according to claims 1 to 6, wherein com-
ponent (a1) comprises oligomeric diphenylmethane
diisocyanate and has a functionality of at least 2.5.

8. The xerogel according to claims 1 to 7, wherein com-
ponent (a1) comprises oligomeric diphenylmethane
diisocyanate and component (a2) comprises oligo-
meric diaminodiphenylmethane, and the sum of the
functionality of monomer component (a1) and of the
functionality of monomer component (a2) is at least
5.5.

9. The xerogel according to claims 1 to 8, wherein the
volume-weighted mean pore diameter of the xerogel
is at most 3 Pm.

10. A process for preparing xerogels according to claims
1 to 9, comprising

(a) providing a gel precursor (A) comprising
monomer components (a1) and (a2) as defined
in claims 1 to 8 in a solvent (C);
(b) converting the gel precursor (A) in the pres-
ence of the solvent (C) to a gel;
(d) drying the gel obtained in the previous step
by converting the liquid present in the gel to the
gaseous state at a temperature and a pressure
below the critical temperature and the critical
pressure of the liquid present in the gel.

11. The process for preparing xerogels according to
claim 10, further comprising

(c) modifying the resulting gel by means of at
least one organic compound (D) which was
present neither in step (a) nor in step (b);

where the steps are performed in the sequence a-
b-c-d.

12. The process according to claims 10 and 11, wherein
the resulting gel is dried by converting the solvent
(C) to the gaseous state at a temperature and a pres-
sure below the critical temperature and the critical
pressure of the solvent (C).

13. A xerogel obtainable according to claims 10 to 12.

14. The use of xerogels according to claims 1 to 9 or of
xerogels according to claim 13 as an insulating ma-
terial.

15. The use of xerogels according to claims 1 to 9 or of
xerogels according to claim 13 for vacuum insulation
panels.

Revendications

1. Xérogel, contenant

- de 30 à 90 % en poids d’un composant mono-
mère (a1) constitué d’au moins un isocyanate
polyfonctionnel et
- de 10 à 70 % en poids d’un composant mono-
mère (a2) constitué d’au moins une amine aro-
matique polyfonctionnelle, au moins l’une d’en-
tre elles étant choisie parmi le 4,4’-diaminodi-
phénylméthane, le 2,4’-diaminodiphénylmétha-
ne, le 2,2’-diaminodiphénylméthane et le diami-
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nodiphénylméthane oligomère,

la somme des % en poids des composants mono-
mères (a1) et (a2) étant de 100 % en poids et les
composants monomères se trouvant sous forme po-
lymérisée dans le xérogel et le diamètre de pore
moyen en volume du xérogel étant d’au plus 5 Pm.

2. Xérogel selon la revendication 1, contenant de 40 à
80 % en poids du composant monomère (a1) et de
20 à 60 % en poids du composant monomère (a2).

3. Xérogel selon la revendication 1 ou 2, dans lequel
le composant monomère (a2) est constitué d’au
moins une amine aromatique polyfonctionnelle choi-
sie parmi le 4,4’-diaminodiphénylméthane, le 2,4’-
diaminodiphénylméthane, le 2,2’-diaminodiphényl-
méthane et le diaminodiphénylméthane oligomère.

4. Xérogel selon les revendications 1 à 3, contenant de
50 à 70 % en poids du composant monomère (a1)
et de 30 à 50 % en poids du composant monomère
(a2).

5. Xérogel selon les revendications 1 à 4, dans lequel
le composant monomère (a2) contient du diamino-
diphénylméthane oligomère et présente une fonc-
tionnalité d’au moins 2,5.

6. Xérogel selon les revendications 1 à 5, dans lequel
le composant monomère (a1) est constitué d’au
moins un isocyanate polyfonctionnel choisi parmi le
4,4’-diisocyanate de diphénylméthane, le 2,4’-diiso-
cyanate de diphénylméthane, le 2,2’-diisocyanate
de diphénylméthane et le diisocyanate de diphényl-
méthane oligomère.

7. Xérogel selon les revendications 1 à 6, dans lequel
le composant (a1) contient du diisocyanate de di-
phénylméthane oligomère et présente une fonction-
nalité d’au moins 2,5.

8. Xérogel selon les revendications 1 à 7, dans lequel
le composant (a1) contient du diisocyanate de di-
phénylméthane oligomère et le composant (a2) du
diaminodiphénylméthane oligomère, et la somme de
la fonctionnalité du composant monomère (a1) et de
la fonctionnalité du composant monomère (a2) est
d’au moins 5,5.

9. Xérogel selon les revendications 1 à 8, dans lequel
le diamètre de pore moyen en volume du xérogel est
d’au plus 3 Pm.

10. Procédé de fabrication de xérogels selon les reven-
dications 1 à 9, comprenant

(a) la préparation d’un précurseur de gel (A) con-

tenant les composants monomères (a1) et (a2)
tels que définis dans les revendications 1 à 8
dans un solvant (C) ;
(b) la mise en réaction du précurseur de gel (A)
en présence du solvant (C) pour former un gel ;
(d) le séchage du gel obtenu à l’-étape précé-
dente par transfert du liquide contenu dans le
gel à l’état gazeux à une température et à une
pression inférieures à la température critique et
la pression critique du liquide contenu dans le
gel.

11. Procédé de fabrication de xérogels selon la reven-
dication 10, comprenant également

(c) la modification du gel obtenu avec au moins
un composé organique (D), qui n’a été ajouté ni
à l’étape (a); ni à l’étape (b) ;

les étapes étant réalisées dans l’ordre a-b-c-d.

12. Procédé selon les revendications 10 ou 11, dans le-
quel le séchage du gel obtenu a lieu par transfert du
solvant (C) à l’état gazeux à une température et à
une pression inférieures à la température critique et
la pression critique du solvant (C).

13. Xérogel pouvant être obtenu selon les revendica-
tions 10 à 12.

14. Utilisation de xérogels selon les revendications 1 à
9 ou de xérogels selon la revendication 13 en tant
que matériau isolant.

15. Utilisation de xérogels selon les revendications 1 à
9 ou de xérogels selon la revendication 13 pour des
panneaux d’isolation sous vide.
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