Zwei der faszinierenden Eigenschaften von Aerogelen — Form schwimmen sie monatelang auf Wasser, uni
hochporésen Materialien beispielsweise aus SiO, und geeigneten Synthesebedingungen erhalt man Pla
Luft — demonstrieren diese Bilder: In hydrophobierter noch bei ca. 2 cm Dicke hochtransparent sind.
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Aerogele — luftige Materialien: Chemie, Struktur und Eigenschaften

Nicola Hiising* und Ulrich Schubert*

Aerogele sind unter den festen Mate-
rialien einzigartig. Sie haben extrem
niedrige Dichten (bis zu 95% ihres
Volumens ist Luft), groBe offene Po-
ren und eine grofle innere Oberflidche.
Daraus resultieren interessante physi-
kalische Eigenschaften, z.B. eine ex-
trem niedrige Warmeleitfahigkeit und
niedrige Schallgeschwindigkeiten bei
hoher optischer Transparenz. Aerogele
werden aus molekularen Vorstufen
hergestellt. Dabei entstehen zunichst
Gele, deren schwammartiges, festes
Netzwerk mit Flissigkeit gefllt ist.
Zum Austausch der Porenfliissigkeit

nen, festen Netzwerks miissen speziel-
le Trocknungsmethoden angewendet
werden. Am gebriuchlichsten ist die
»uberkritische Trocknung®. In jiingster
Zeit wurden aber auch Methoden
entwickelt, um nach chemischer Mo-
difizierung der inneren Oberflidche der
Gele die Fliissigkeit auf klassische
Weise entfernen zu konnen. Die Struk-
turen der Gelnetzwerke und damit die
physikalischen Eigenschaften der Aero-
gele hiangen ganz entscheidend von der
Wahl der Vorstufen und der chemi-
schen Reaktionsparameter bei der
Herstellung der Gele ab. Die Weichen

werden also bereits zu Beginn des
Herstellungsprozesses gestellt. In die-
sem Beitrag sollen Beziehungen zwi-
schen der zugrundeliegenden Sol-Gel-
Chemie, der Struktur der Gele und den
daraus resultierenden Eigenschaften
des Materials aufgezeigt werden, die
die Grundlage fiir ein chemisches
»Design“ von Aerogel-Eigenschaften
bilden.

Stichworter: Aerogele Material-
wissenschaften Mesoporositit
Nanostrukturen - Sol-Gel-Prozesse

\gegen Luft unter Erhaltung des filigra-

fiir die spédteren Materialeigenschaften

1. Einfiihrung

Fester Eischnee oder verfestigter Badeschaum kommen
dem duBeren Erscheinungsbild von Aerogelen am néchsten.
Der Name sagt es eigentlich schon: Der Hauptbestandteil
dieser Materialien ist Luft, die von einem &ufBerst filigranen,
festen Netzwerk umgeben ist. Dieses Netzwerk ist die Basis
von Aerogelen, deren Dichte nur dreimal so hoch ist wie die
von Luft.

Gébe man ein Aerogel einem Chemiker, einem Physiker
und einem Materialwissenschaftler in die Hand, so wiirde
jeder interessante Eigenschaften entdecken, die einzeln
betrachtet auch in anderen Materialien vorkommen. So
haben SiO,-Aerogele eine hohe Transparenz, die der von
Glas nahekommt, eine Wiarmeleitfahigkeit wie Styropor oder
Polyurethanschdume und sehr groe spezifische Oberfldchen,
wie man sie auch in Aktivkohle finden kann. Einzigartig ist
allerdings die Kombination dieser physikalischen Eigenschaf-
ten in einem Material, das noch dazu verschiedene chemische
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Zusammensetzungen haben kann. Dadurch werden wichtige
Aspekte fiir unterschiedlichste Anwendungen vereint, z.B.
fir die Warmeddmmung (Abb. 1), optische Anwendungen,
Sensoren, Katalysatoren oder Katalysatortrager.

Was ist ein Aerogel? In der Literatur wird der Begriff
Aerogel nicht einheitlich verwendet. Vielmehr existieren zwei
prinzipiell unterschiedliche Definitionen:

1) Zunichst wurden alle Materialien, die aus nassen Gelen
(siehe unten) iiber einen speziellen TrocknungsprozeB, die
iiberkritische Trocknung, hergestellt wurden, ungeachtet
ihrer strukturellen Eigenschaften Aerogele genannt. Mit
der Entwicklung neuer Trocknungsmethoden (z.B. der
Moglichkeit, unter konventionellen Bedingungen zu
trocknen, siehe Abschnitt 3.3) erscheint diese Definition
aber nicht mehr zeitgemas.

2) Die alternative Definition bezeichnet solche Materialien
als Aerogele, bei denen die Porenfliissigkeit des Gels unter
weitestgehendem Erhalten der typischen Poren- und
Netzwerkstruktur gegen Luft ausgetauscht wurde (dies
ist bei der iiberkritischen Trocknung nicht immer gewihr-
leistet). Allerdings kann nicht generell festgestellt werden,
in welchem Umfang die Strukturen erhalten bleiben, da
Umordnungs- und Schrumpfungsprozesse wihrend der
Trocknung des Gelkorpers normal sind! In vielen Publi-
kationen wird auf diesen Punkt gar nicht eingegangen.
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Abb. 1. Aerogele haben ausgezeichnete Isolationseigenschaften, wie hier
an einer SiO,-Aerogel-Platte gezeigt ist.

Wir wollen uns hier der zweiten, den speziellen Eigenheiten
der Materialklasse gerechter werdenden Definition anschlie-
Ben, allerdings Materialien nicht prinzipiell ausschlieen, die
nur die erste Definition erfiillen.

Es gibt bereits einige exzellente Ubersichten iiber Aerogele,!!]
wobei bisher immer physikalische oder anwendungsbezogene
Aspekte im Vordergrund standen. Wir mochten hier diese
faszinierenden Materialien unter einem mehr chemischen
Blickwinkel vorgestellen. Aerogele sind ein gutes Beispiel dafiir,
welch wichtigen Stellenwert die Chemie bei der Entwicklung
neuer Materialien hat. Wir wollen am Beispiel der Aerogele

zeigen, dafl das Verstdndnis der Chemie der molekularen
Vorstufen und der Chemie der Bildung des Festkorpers sowohl
fiir die gezielte Optimierung als auch fiir das ,,Maf3schneidern
von Materialeigenschaften unumginglich ist.

Der chemische Ansatz bei der Entwicklung von Materia-
lien mit neuen Eigenschaften bestand bisher hauptsichlich
darin, Stoffe mit einer neuen Zusammensetzung zu syn-
thetisieren, also einen Zusammenhang zwischen makrosko-
pischen Eigenschaften und chemischen Baugruppen herzu-
stellen. Die Bedeutung der kontrollierten Synthese von
Porenstrukturen wird erst in jlingster Zeit erkannt. Ein
aktuelles Beispiel dafiir sind mesoporose Molekularsiebe
mit regelmiBigen Tunnelsystemen (M41S-Familie) ! Etliche
neu entstehende Technologien sind auf die Entwicklung von
Materialien mit maBgeschneiderter Porositit angewiesen.l
Dariiber hinaus bleibt aber ganz allgemein die gezielte
Konstruktion von Poren eine der grolen Herausforderungen
in der Materialchemie.

Materialien sind pords, wenn sie Locher, Tunnel, Hohlrdu-
me usw. enthalten, die tiefer als weit sind.*! Die Poren kénnen
regelméBig angeordnet sein, wie in Molekularsieben. Der
haufigere Fall ist aber eine ungeordnete Porenstruktur, wie sie
sich durch Vernetzung von Polymerketten, Aggregation und
Agglomeration kleiner Partikel oder selektives Entfernen
einzelner Komponenten eines Festkorpers (z.B. durch Atzen
oder Pyrolyse) ergibt. Die physikalischen Eigenschaften eines
porosen Festkorpers und seine Reaktivitidt werden durch Art,
Form und Gré8e der Poren nachhaltig beeinfluf3t. In Tabelle 1
sind einige Begriffsbestimmungen wiedergegeben. Die aufler-
gewohnlichen Materialeigenschaften von Aerogelen resultie-
ren aus dem besonderen Aufbau des Netzwerks, der in
Abbildung 2 fiir ein SiO,-Aerogel schematisch dargestellt
ist.[!
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Tabelle 1. Begriffe, die zur Charakterisierung poroser Feststoffe dienen.

Begriff Erlduterung

Porositét Verhiltnis des Porenvolumens zum Volu-
men, das die Partikel (Pulverkorner) ein-
nehmen

Porenform flaschenhals-, zylinder-, trichter- oder

schlitzformig
Zugénglichkeit der Poren offene oder geschlossene Poren

PorengréBe,” dominierende
Transportmechanismen

Mikroporen: <2 nm, aktivierter Transport
Mesoporen: 2—-50 nm, Knudsen-Diffusion,
Diffusion entlang der Porenwandungen,
Kapillartransport

Makroporen: > 50 nm, molekulare Diffu-
sion

Skelettdichte: Dichte des festen Netzwerks
Bulkdichte: Menge an Feststoff pro Volu-
meneinheit (Volumen = feste Phase + ge-
schlossene Poren -+ offene Poren)

Dichte

AEA

A

Abb. 2. Schematische Beschreibung der SiO,-Aerogel-Struktur (geneh-
migter Nachdruck aus Lit.[l).

o
S

Strukturelles Charakteristikum von Aerogelen sind gut
zugingliche, zylinderférmige, verzweigte Mesoporen. Unter
den mesopordsen Materialien, wozu z.B. auch pyro-
gene Kieselsdure, Vycor-Glas, Rufl oder mesopordse Mole-
kularsiebe zdhlen, sind Aerogele wegen ihrer extrem hohen
Porositdt (geringen Dichte), groBen spezifischen Oberflache
und der Moglichkeit, monolithische Korper herzustellen,
einzigartig. Aerogele konnen aber auch als Granulat oder in
Pulverform erhalten werden. Die Bulkdichten von Aerogelen
liegen als Folge der hohen Porositit im Bereich 0.004-
0.500 gcm™ (zum Vergleich: die Dichte von Luft ist
0.00129 gcm™3).

Die Porenstruktur von Aerogelen wird durch kontrollierte
Kondensation kleiner (polymerer oder kolloider) Primérpar-
tikel von ca. 1-3nm Durchmesser erzeugt, wie wir in
Abschnitt 2 ausfiihrlich beschreiben werden. Erzeugung und
Aggregation der Partikel werden — meist in einem Sol-Gel-
ProzeB3 — durch chemische Prozesse gesteuert. Zum Sol-Gel-
ProzeB gibt es reichlich Literatur: Biicher, 8 Konferenzbin-
del'1 und Ubersichten!'2 131,

Angew. Chem. 1998, 110, 22 -47

Zu Beginn sollen einige Begriffe zum Sol-Gel-ProzeB, die
im weiteren Verlauf hiufiger verwendet werden, erldutert
werden. In einem Sol sind kolloide Teilchen mit Groflen im
Bereich von 1-1000 nm in einer Fliissigkeit dispergiert. Ein
Gel besteht aus einem schwammartigen, dreidimensionalen,
festen Netzwerk, dessen Poren mit einer anderen Substanz
(tiblicherweise einer Fliissigkeit) gefiillt sind. Werden Gele
durch Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen aus Metall-
oder Halbmetallalkoxiden oder anderen hydrolysierbaren
Metallverbindungen (unter Durchlaufen des Sol-Zustands)
hergestellt, besteht die Porenfliissigkeit meist aus Wasser und/
oder Alkoholen. Deshalb werden die daraus resultierenden

,nassen®) Gele auch Aqua-, Hydro- oder Alkogele genannt.
Ersetzt man die Porenfliissigkeit durch Luft, ohne die Netz-
werkstruktur und das Volumen des Gelkorpers!'¥ entschei-
dend zu dndern, erhilt man Aerogele (oder Kryogele, wenn
das Entfernen der Porenfliissigkeit durch Gefriertrocknung
erfolgt). Ein Xerogel ist ein Gel, das beim Trocknen des
nassen Gels auf konventionelle Weise, also durch Druck-
erniedrigung oder Temperaturerhohung, unter starker
Schrumpfung (und meistens Zerstorung) des zunichst ein-
heitlichen Gelkorpers entsteht (Abb. 3).

gasférmig
Aerogel

flissig

"nasses" Gel
Xerogel

Abb. 3. Trocknung eines nassen Gel-Formkorpers unter Verdeutlichung
der Schrumpfung zum Aerogel (oben) und zum Xerogel (unten) als Pulver
(links) bzw. Monolith (rechts).

Die Ursache fiir das starke Schrumpfen des Gelkorpers
beim Verdampfen der Porenfliissigkeit sind die Kapillarkraf-
te, die auf die Porenwinde einwirken, wenn sich der Meniskus
der Porenfliissigkeit in den Gelkorper zuriickzieht. Sie fithren
zum Kollabieren der filigranen, hochpordsen anorganischen
Netzwerke, die in Alkogelen oder Aquagelen vorliegen. Um
Aerogele herzustellen, mufiten deshalb andere Trocknungs-
methoden entwickelt werden (siehe Abschnitt 3). Kistler, der
1931 das erste Aerogel herstellte, iiberfithrte dazu das
Losungsmittel in den iiberkritischen Zustand.['”] Die chemi-
sche Zusammensetzung des Gelnetzwerks reichte von den
Silicium-, Aluminium-, Zinn-, Thorium-, Eisen- und Wolf-
ramoxiden bis zu organischen Verbindungen wie Cellulose,
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Cellulosenitrat und Gelatine. Die erste Veroffentlichung tiber
Aerogele endet dementsprechend optimistisch: ,,... and we
see no reason why this list may not be extended indefinitely.

Trotz der optimistischen und ermutigenden Prognose von
Kistler begann die eigentliche anwendungsbezogene For-
schung und Entwicklung von Aerogelen erst in den sechziger
Jahren, gleichzeitig mit der raschen Entwicklung des Sol-Gel-
Prozesses. Thre erste technische Verwendung fanden sie in
Teilchendetektoren in der Hochenergiephysik (Cerenkov-
Detektoren). Das bis heute anhaltende und stets wachsende
Interesse, sowohl in der anwendungsbezogenen Grundlagen-
forschung als auch in der Technik, wird an der jihrlich
zunehmenden Zahl an Publikationen und den seit 1985
regelméBig stattfindenden internationalen Symposien deut-
lich.[18]

2. Netzwerkbildung und Struktur

Die Entstehung des hochporésen dreidimensionalen Netz-
werks ist einer der Schliisselschritte bei der Synthese von
Aerogelen. Es ist beachtlich, daf dies trotz eines Feststoff-
anteils von typischerweise nur 1-15 Vol.-% sowohl fiir
anorganische als auch fiir anorganisch-organische und fiir
rein organische Systeme kontrolliert gelingt. Die Netzwerk-
bildung ist ein exzellentes Beispiel fiir den Einflul chemischer
Parameter, besonders der Art der Ausgangsverbindungen
(Vorstufen) und der Reaktionsparameter, auf die spitere
Mikrostruktur. Diese wiederum beeinflulit die makroskopi-
schen Eigenschaften des resultierenden Festkorpers. ,,De-
sign“ der Materialeigenschaften erfordert daher eine Beherr-
schung der grundlegenden chemischen Prozesse. Gerade fiir
Aerogele ist dies auferordentlich wichtig, da durch die
speziellen Trocknungsverfahren (Abschnitt3) das naBche-
misch gebildete Netzwerk weitgehend unverdndert konser-
viert werden kann. Deshalb soll an dieser Stelle auch auf
Strukturuntersuchungen eingegangen werden. Wir setzen
dabei (vereinfachend) die mit physikalischen Methoden
leichter zu untersuchende Struktur der Aerogele mit der der
nassen Gele gleich, um einen Zusammenhang zwischen den
zum Netzwerkaufbau fithrenden chemischen Prozessen und
der Struktur der (Aero-)Gele herstellen zu kénnen.

Um Informationen iiber den strukturellen Aufbau von
Aerogelen zu erhalten, mufl man Methoden anwenden, die
die GroBenskala vom unteren Nanometerbereich (Aufbau
der ersten kondensierten Teilchen) bis hin zu Mikrometern
(Vernetzung der Partikel usw.) abdecken.['l Keine Methode
liefert die vollstindige Information; erst aus ihrer Kombina-
tion entwickelt sich ein genaueres Bild. In Tabelle 2 sind
einige gebrduchliche Methoden zur Aufkldrung der Struktur
von Aerogelen zusammengestellt.

Neben diesen Methoden gibt es noch eine Reihe weiterer
Ansitze, um Strukturinformationen zu erhalten. So wurde
versucht, NMR-spektroskopisch die Entwicklung der Struk-
tur von den molekularen Vorstufen bis zur Gelbildung zu
verfolgenP" oder PorengréRen und fraktale Dimensionen zu
bestimmen.*!! Aus der Fraktalitit, d.h. der Selbstihnlichkeit
der Struktur, kann auf Mechanismen des Netzwerkaufbaus
geschlossen werden.’ Neuerdings wird die Rasterkraftmi-
kroskopie (AFM, Atomic Force Microscopy) genutzt, um
Informationen iiber die atomare Struktur der Oberfldche zu
erhalten.[®!

Das ungeordnete, verzweigte, dreidimensionale Gelnetz-
werk entsteht iiblicherweise durch Kondensation kolloider
Partikel. Dabei gibt es zwei prinzipielle Moglichkeiten:

1. Feste Gele werden aufgelost (peptisiert) und die erhalte-
nen Sole (Kolloide) unter geinderten Bedingungen reag-
gregiert.

2. Durch chemische Reaktionen entstehen aus gelosten
molekularen Vorstufen Sol-Partikel und durch deren Kon-
densation das Gel. Die meisten Aerogel-Synthesen gehen
diesen Weg, wobei wiederum zwei Varianten moglich sind:

a) Durch Verinderung des pH-Werts oder der Temperatur
werden ausgehend von hydratisierten ionischen Vorstufen
Hydrolyse- und darauffolgende Kondensationsreaktionen
initiiert.

b) Molekulare Vorstufen in einem organischen Losungsmit-
tel werden durch vorgelagerte Reaktionen in konden-
sierbare Molekiile tiberfithrt. Zum Beispiel entstehen bei
der Reaktion von Metall- oder Halbmetallalkoxid-Ein-
heiten (E-OR) mit Wasser Hydroxygruppen (E—OH), die
anschliefend zu E-O—E-Einheiten kondensieren konnen.
Ahnlich verlaufen Gelbildungsprozesse ausgehend von
multifunktionellen organischen Molekiilen.

Tabelle 2. Typische Methoden zur strukturellen Charakterisierung von Aerogelen und die durch sie erhéltlichen Strukturinformationen.

Methode Strukturinformation

Bemerkungen/Probleme

N,-Adsorption und -Desorption nach Brunauer, Em-
mett und Teller (BET)!8
und Adsorbat

Skelettdichte
Porenvolumina

Helium-Pyknometriel!]
Quecksilber-Porosimetriel?

Elektronenmikroskopie (Raster-, Transmissions- und

TEM bzw. STEM))

Lichtstreuung (LS),>) Rontgenkleinwinkelstreuung
(SAXS, small angle x-ray scattering),?* 2] Neutro-
nenkleinwinkelstreuung (SANS, small angle neutron
scattering)?® 29l

spezifische Oberfldche, Porenradienvertei-
lungen,!") Wechselwirkung von Adsorbens

PartikelgroBen, Form und Anordung der
Transmissions-Raster-Elektronenmikroskopie (REM, Partikel (Morphologie)

Partikel- und ClustergroBen, fraktale Di-
mensionen, Oberflichen

Es werden nur Poren detektiert, die fiir N, zugénglich
sind; durch den N,-Druck ausgeloste strukturelle
Verdnderungen wihrend der Messung fithren zu
Verfilschungen der MeBwerte fiir die Porenradien.*]

durch duBeren Druck Kompression des Netzwerks
statt Penetration des Quecksilbers in die Matrix[>* 24

Sinterungsprozesse, ausgelost durch die hohe Lei-
stungsdichte des Elektronenstrahls

inverse Beziehung zwischen Streuvektor und struk-
tureller GroBe, Informationen vom Angstrom- bis
zum Mikrometerbereich
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Abbildung 4 zeigt schematisch die Herstellung von anor-
ganischen und anorganisch-organischen Aerogelen. Dabei
sind auch einige der Parameter aufgefiihrt, mit denen der Sol-
Gel-ProzeB und damit die Eigenschaften der resultierenden

erfolgt, werden mit dem Volumen der Reaktionslosung das
Volumen des Aerogel-Korpers und damit seine Dichte fest-
gelegt. Die Dichte von Aerogelen kann also einfach durch
Anderung der Vorstufen-Konzentration in der Reaktions-

Start der

Hydrolyse und
Kondensation

(1-1000 nm)

Kondensation der
Solpartikel

einige typische
variierbare Parameter:

+Art und Konzentration
der Vorstufe

*Art des Lésungsmittels

*H,0 / Alkoxygruppen-
verhaltnis

+Art des Katalysators

*pH-Wert, Temperatur

16sung variiert werden.

Die Strukturen aller kovalent verkniipften Gele
liegen im Prinzip zwischen denen kolloider und
polymerer Gele, die sowohl beziiglich ihrer Mikro-
struktur als auch beziiglich der daraus resultierenden
FEigenschaften die beiden Extrema darstellen
(Abb.5). Bei beiden Strukturtypen entsteht das
dreidimensionale Netzwerk durch Verkniipfung
von Primérpartikeln (Clustern®¥). In kolloiden Ge-
len sind dichte kolloide Partikel wie in einer
Perlenkette miteinander verkniipft (Abb.5a). Im
Unterschied dazu liegen in polymeren Gelen lineare
oder verzweigte Polymerketten vor, die nicht aus
dichten Partikeln, sondern aus einzelnen Kkleinen
Clustern (Ketten, Ringen) aufgebaut sind (Abb. 5b).
Um die Aggregation der Cluster zu einem drei-
dimensionalen Netzwerk zu erklédren, gibt es mehre-
re theoretische Modelle.l %]

Da die Mikrostruktur stark von den Herstellungs-
bedingungen abhéngt, weist fast jedes Aerogel seine
eigenen strukturellen Charakteristika auf. Trotz
generell dhnlicher Strukturmerkmale ist es daher
schwierig, Aerogele zu vergleichen. In den folgenden
Abschnitten wollen wir deshalb nur Grundkonzepte
zum Aufbau des Netzwerks vorstellen und die Netz-
werkbildung fiir unterschiedliche chemische Systeme
exemplarisch erldutern.

2.1. Anorganische Aerogele

Von nahezu allen Metall- oder Halbmetalloxiden
sind Gele bekannt, und viele davon dienten zur

Herstellung von Aerogelen. Eine vollstindige Auf-
zihlung wiirde den Rahmen dieser Ubersicht spren-
gen. Aus diesem Grund beschrianken wir uns auf
Beispiele, die uns wichtig und reprasentativ erschei-
nen. Es sei zuvor noch auf einen semantischen

Gelierung
«Temperatur
+Zeit
fest
"nasses"
Gel Hochtemperatur
suberkritische Trocknung
flissig Niedrigtemperatur
Trocknung
*Gefriertrocknung
fest
*Trocknung
unter normalen
Trocknungsbedingungen
Aerogel
gasférmig

Abb. 4. Allgemeines Schema fiir die Herstellung von Aerogelen iiber den Sol-Gel-
ProzeS mit Angabe einiger typischer bei den einzelnen Verfahrensschritten

variierbarer Parameter.

Aerogele beeinfluit und variiert werden konnen. Die Her-
stellung organischer Aerogele verlduft analog.

Das Losungsmittel spielt beim Sol-Gel-Prozef} eine grof3e
Rolle. Es dient nicht nur zur Homogenisierung der Vorstufen,
sondern beeinfluft durch seine Polaritdt und Viskositét
sowohl die partikel- als auch die netzwerkbildenden Reak-
tionen nachhaltig. Bei der Herstellung von Aerogelen hat es,
wie in Abbildung 4 gezeigt, eine zusétzliche Funktion. Da die
Vergelung nur mit kleiner Volumeninderung verbunden ist
und die Trocknung bei der Aerogel-Herstellung definitions-
gemiB so durchgefiihrt wird, da minimale Schrumpfung
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Aspekt hingewiesen: Die Bezeichnung ,,SiO,-Gel“
(entsprechendes gilt fiir andere Gele) soll lediglich
die Art des anorganischen Grundgeriists zum Aus-
druck bringen. ,,SiO,-Gele“ oder -Aerogele haben
oft die Zusammensetzung SiO,(OH), oder, wenn sie
aus den Alkoxiden hergestellt wurden, SiO,(OH),
(OR),, wobei die Werte von y und z betrichtlich sein kénnen
(aber nicht miissen). Beispielsweise tragen in Aerogelen, die
aus Si(OMe), unter basischen Bedingungen und anschlieBen-
der iiberkritischer Trocknung mit Methanol hergestellt wur-
den, noch 30% der Siliciumatome einen Methoxy-Substi-
tuenten (in diesem Fall gilt also z = 0.3).5¢

2.1.1. SiO,-Aerogele

Kieselgele gehoren sicherlich zu den am besten unter-
suchten Materialien in der Anorganischen Chemie. Es ist
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Abb. 5. Zweidimensionale Aerogel-Strukturen: a) kolloidal, b) polymer, ¢) mit einer rauhen Oberflidche (siche

Abschnitt 2.1.1) (genehmigter Nachdruck aus Lit.[*).

daher auch nicht verwunderlich, daf Kistler 1931 bei den
ersten Versuchen, die Fliissigkeit in Gelen gegen Luft
auszutauschen, auf SiO,-Gele zuriickgriff.'’! Er setzte dazu
Wasserglas, eine wiBrige Natriumsilicatlosung (,,Na,SiO5“),
mit Salzsdure zum entsprechenden Aquagel um [GI. (1)].

H,0
,Na,Si0;“+2HCl —— [SiO,-xH,0] + 2NaCl )

Um die Aquagele in Aerogele zu iiberfiihren, mufite er
jedoch erst das gebildete Natriumchlorid durch mehrere
Waschvorgéinge entfernen und anschlieBend das Wasser
gegen ein anderes Losungsmittel austauschen, da Versuche,
die Aquagele tiberkritisch zu trocknen, zu einer vollstindigen
Peptisierung des Gels fiihrten. Kistler demonstrierte ein-
drucksvoll, dal man Gelen die Fliissigkeit entziehen kann,
ohne die Gelstruktur zu zerstoren. Einer der Griinde, warum
es liber dreilig Jahre dauerte, bis Aerogele auch fiir indu-
strielle Anwendungen interessant wurden, war sicherlich die
iiber eine Woche dauernde, aufwendige Synthese.

Teichner etal. gelang es in den sechziger Jahren, die
Synthese entscheidend zu vereinfachen und zu beschleuni-
gen.P7 Sie 16sten Tetramethoxysilan (TMOS) in Methanol
und gaben eine definierte Menge Wasser hinzu, um die
Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen zu starten
[GL (2)]. Die Porenfliissigkeit bestand nun hauptséchlich

CH;0H
Si(OCH,), + H,O —— [SiO, - H,0/CH,OH] 2

aus Methanol, d.h. es lagen nasse Alkogele vor, die ohne den

reaktionen entstehen zu-
ndchst kleine Oligomere
(Cluster) und danach Sol-
Partikel, die schlieflich das
oxidische Netzwerk des
Gels bilden. Alle interme-
didren Spezies enthalten
jedoch noch Si—OR- und/
oder Si—OH-Gruppen, so
dal Hydrolyse- und Kon-
densationsreaktionen in al-
len Stadien des Sol-Gel-
Prozesses nebeneinander
ablaufen.

Parameter, die die Hydrolyse- und Kondensationsreak-
tionen beeinflussen (siche Abb.4) und deren gezielte Ver-
anderung zum ,Materialdesign® verwendet werden kann,
sind unter anderem die Art und Konzentration der Vorstufe
sowie bei Vorstufen-Gemischen die relativen Konzentratio-
nen der einzelnen Komponenten, das Losungsmittel, das
H,O/Alkoxygruppen-Verhiltnis, die Temperatur und der pH-
Wert.

Der EinfluB} dieser Parameter auf den Netzwerkaufbau von
SiO,-Aerogelen war Gegenstand einer Fiille von phy-
sikalisch-chemischen Messungen sowie einiger Com-
putersimulationen.'® 342 So  konnten unter anderem
Schaefer et al. mit In-situ-Rontgenkleinwinkelstreuung zei-
gen, dafl bei Variation der oben genannten Parameter die
silicatischen Strukturen gerade auf einer Langenskala von
1-20nm stark beeinfluBt werden konnen.*! Schaefer
und Keefer stellten aufbauend auf Daten aus SAXS-Mes-
sungen kinetische Modelle fiir das Wachstum von Gelnetz-
werken auf.[* 41 Obwohl sie vermutlich nicht universell giiltig
sind, sind sie bis heute die einzige Basis fiir ein préparatives
Design von Aerogel-Strukturen im Nanometerbereich. In
Abbildung 6 sind die beiden wichtigsten Modelle wieder-
gegeben.

%
K

aufwendigen Losungsmitteltausch iiberkritisch getrocknet 2%

. . . 1 o :
werden konnten. Die beim Sol-Gel-Proze3 von Alkoxysila- A Cluster-Cluster
nen ablaufenden chemischen Reaktionen lassen sich durch \ RLCA
drei Gleichungen formal beschreiben (Schema 1). Dabei gilt, \\ Kondensation

Y,
~ Saure oder Base i \\ // \\
—=Si—OR +H,0 ————= =S8i—OH+ROH Hydrolyse ~_ be.g-
0 ydrolyse %
>Si—0H + HO—SI< Ssi—0-8i< + H0 0 7 1%
Kondensation pH———

=Si—OR + HO—SI< =Si—0—Si< + ROH

Monomer-Cluster
RLMC
Schema 1. Chemische Reaktionen beim Sol-Gel-Prozel von Alkoxysila- Eden-Wachstum

nen. Abb. 6. Abhingigkeit der Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen vom

pH-Wert und daraus abgeleitete kinetische Wachstumsmodelle fiir Gel-
strukturen, die durch RLCA und RLMC (Eden-Wachstum) gebildet
werden (nach Lit.l’ 3). v, =relative Reaktionsgeschwindigkeit.

daBl Kondensation bereits erfolgt, wenn noch nicht alle OR-
Reste hydrolysiert worden sind. Durch diese Kondensations-
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Fiir die relativen Geschwindigkeiten der Hydrolyse- und
Kondensationsreaktionen von Tetraalkoxysilanen Si(OR), ist
der pH-Wert der entscheidende Parameter. Im Sauren (pH =
2-5) ist die Hydrolysereaktion bevorzugt und die Kondensa-
tion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Es entstehen
gleichzeitig viele Monomere sowie kleine Oligomere mit
reaktiven Si—-OH-Gruppen. Da unter diesen Bedingungen aus
elektronischen Griinden Reaktionen an terminalen Silicium-
atomen bevorzugt sind, resultieren polymerartige Gele, die
aus wenig verzweigten Ketten aufgebaut sind, d.h. kleine
Cluster kondensieren zu einem polymerartigen Netzwerk mit
kleinen Poren. Dieser ProzeB wird RLCA (Reaction Limited
Cluster Aggregation) genannt.

Dagegen ist im Basischen die Hydrolyse der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt, und wegen unterschiedlicher Re-
aktionsmechanismen ist die Reaktion an zentralen Silicium-
atomen einer Oligomereinheit bevorzugt. Das entstehende
Netzwerk ist geprigt durch einen partikuldren Charakter mit
groBen Teilchen und groBen Poren (,kolloidale“ Gele).
Wegen der schneller ablaufenden Kondensation werden
hydrolysierte Spezies sofort verbraucht. Die Kondensation
von Clustern untereinander ist relativ ungiinstig, da dazu die
Inversion an einem der an der Reaktion beteiligten Silicium-
atome notwendig ist.” Daher wachsen die Cluster haupt-
sdchlich durch Ankondensieren von Monomereinheiten.
Dieses Modell wird als RLMC (Reaction Limited Monomer
Cluster Growth) oder Eden-Wachstum bezeichnet.[“% 4]
Idealerweise wiirde dies zu gleichmiBig dichten Strukturen
fithren. Fiir Tetraalkoxysilane muf3 dieses einfache Modell
jedoch etwas erweitert werden. Da aus Si(OR), zunichst
Si(OR),_,(OH), entsteht, sind nicht mehr alle vier Verzwei-
gungsmoglichkeiten gleich wahrscheinlich (,,vergiftetes*
Eden-Wachstum). Wegen der Anwesenheit von Si—OR-
Gruppen an der Wachstumsfront ist die Kondensation un-
gleichmiBig, und man erhdlt rauhe Strukturen (siche
Abb. 5¢).

Die Art des durch Kondensationsreaktionen gebildeten
anorganischen Netzwerks héngt also nicht nur von den
absoluten Geschwindigkeiten der Teilreaktionen, sondern
auch von ihren relativen Geschwindigkeiten ab.® +

Aerogele sind aus polymerartigen Gelen schwieriger herzu-
stellen als aus kolloidalen, da Diffusionsprozesse wegen der
kleineren Poren stark beeintréachtigt sind. Dies erschwert das
vollstdndige Entfernen der Porenfliissigkeit, und es kommt
wihrend der Trocknung zu starker Schrumpfung.’® Deshalb
werden SiO,-Aerogele iiblicherweise durch basenkatalysierte
Reaktionen aus Tetramethoxysilan (TMOS) oder Tetraeth-
oxysilan (TEOS) hergestellt, wobei meist Ammoniak als
Katalysator dient.

Eine Variante wurde von Brinker etal. entwickelt:P!"
Si(OR), wird zunichst unter sauren Bedingungen mit einer
sehr geringen Menge an Wasser anhydrolysiert. Dabei kommt
es zur Bildung kleiner Kieselsdure-Cluster. In einem zweiten
Schritt (der sich nicht sofort anschlieBen mufB) wird eine
definierte Menge wélriger Sdure oder Base zugegeben.
Netzwerke, die durch diesen zweistufigen ProzeB aufgebaut
werden, dhneln denen von RLCA-Gelen, d.h., sie haben
einen polymeren Charakter. Dies ist vermutlich so zu
erkldren, dal die im ersten Schritt entstandenen reaktiven
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Cluster als strukturbildende Einheiten mafgeblich fiir die
Bildung des Netzwerks verantwortlich sind, unabhingig von
der Art des Katalysators im zweiten Schritt. Unterschiede
zwischen basischer und saurer Katalyse ergeben sich nur in
der Festigkeit des Netzwerks, da bei Basenkatalyse im
zweiten Schritt eine Versteifung erfolgt, die Gele also
stabilisiert sind. Durch diese zweistufige Reaktionsfiihrung
ist eine gezieltere Steuerung der Mikrostruktur, also der
Partikel- und PorengroBen der SiO,-Gele moglich.

In der Gruppe von Hrubesh wurde der zweistufige Sol-Gel-
Prozef3 genutzt, um die Dichten der Aerogele in einem
groBeren Bereich variieren zu kénnen.P? 1 Bei der einstufig
sauer oder basisch katalysierten Herstellung ist die Dichte der
Aerogele auf einen Bereich von 0.030-0.300 gcm— be-
schriankt, da der bei der Hydrolysereaktion entstehende
Alkohol das Gleichgewicht auf die Seite von Spezies mit
Alkoxygruppen verschiebt. Dies fithrt zu langen Gelierungs-
zeiten. Tillotson und Hrubesh destillierten nach dem ersten
Teilschritt den Alkohol ab und ersetzten ihn durch ein
aprotisches Losungsmittel (z.B. Acetonitril). AnschlieBend
konnte durch gezielte Verdiinnung und basenkatalysierte
Hydrolyse der restlichen Si—~OR-Gruppen und Kondensation
der SiO,-Partikel ein dreidimensionales Netzwerk aufgebaut
und so ein Feststoff mit einer Dichte von nur 0.004 gcm—?
hergestellt werden.!

Ein im Prinzip zweistufiges Verfahren liegt auch den
Arbeiten von Pajonk et al. zugrunde.P*> Sie synthetisierten
aus TEOS zunichst oligomere Polyethoxysiloxane, deren
GroBe durch genau definierte Wasserzugabe exakt eingestellt
werden konnte. Diese definierten Oligomere wurden dann als
Vorstufen zum Aufbau des dreidimensionalen Netzwerks mit
dem Sol-Gel-Prozef} eingesetzt.

Die bisher beschriebenen Wege zu SiO,-Aerogelen haben
gemeinsam, daf3 ein Alkoxysilan als Vorstufe verwendet wird.
Fiir technische Anwendungen, in denen grolere Mengen an
Aerogelen benotigt werden, sind allerdings Alkoxysilane zu
teuer. So verwenden die BASF und Hoechst ein Verfahren, in
dem eine wiBrige Natriumsilicatlosung nach einem Ionen-
austausch im Sauren hydrolysiert wird.”” %! Fiir die Produk-
tion von Basogel, dem Aerogel-Produkt der BASF, wird ein
zweistufiges Verfahren eingesetzt: Im ersten Schritt wird die
Silicatlosung mit Schwefelsdure vermischt. In einem Spriih-
verfahren bilden sich dann kleine Tropfchen von Hydro- oder
Aquagelen. AnschlieBend miissen die Metallsalze ausgewa-
schen und das Wasser gegen ein organisches Losungsmittel
ausgetauscht werden, bevor die Geltropfchen iiberkritisch
getrocknet werden kénnen.*! Auf das Verfahren von Hoechst
und Nanopore, einer amerikanischen Firma, wird bei den
Trocknungsmethoden eingegangen.

Henkel lieB 1991 ein Verfahren patentieren, in dem
Kieselsdure in ein organisches Losungsmittel iiberfiithrt und
in diesem Medium dann wahlweise sauer, neutral oder basisch
katalysiert kondensiert wird. Auch diese nassen Gele sind
potentiell zur Herstellung von Aerogelen geeignet.[*]

Der Ubergang vom Sol zum Gel erfolgt, wenn sich ein
kontinuierliches Netzwerk ausgebildet hat (,,Gelpunkt®). Ein
extrem wichtiger Aspekt bei der Herstellung von anorgani-
schen Gelen ist, dal mit der Bildung des festen Gelnetzwerks
die chemischen Reaktionen noch lange nicht abgeschlossen
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sind. Zum einen ist die Porenfliissigkeit zun4chst noch ein Sol,
enthilt also noch kondensierbare Partikel, teilweise sogar
Monomere, die nun langsam auf dem bereits vorhandenen
Grundgeriist aufkondensieren. Zum anderen gibt es struktur-
elle Umordnungen des Gelnetzwerks. Dies hat hauptséchlich
zwei Ursachen. Das Gelnetzwerk ist noch sehr flexibel, so daf
benachbarte E-OH- und E-OR-Gruppen in rdumliche Nédhe
kommen und Kondensationsreaktionen eingehen konnen
(»,Alterung®). AuBerdem sind Hydrolyse- und Kondensati-
onsreaktionen prinzipiell reversibel. Deshalb kommt es zur
Abtragung von Masse an thermodynamisch ungiinstigen
Stellen und zur Kondensation der dabei gebildeten loslichen
Spezies an thermodynamisch giinstigeren Stellen, besonders
in Poren, Spalten und Teilchenhilsen (,,Ostwald-Reifung®).
Dieser ProzeB fithrt zum Abflachen von Kriimmungen, zum
Verschwinden kleiner Teilchen und zum Auffiillen kleiner
Poren. Alterung und Reifung bewirken eine Erhohung der
Steifigkeit des Gels (siche Abb.4). Dies ist gerade bei
Aerogelen ein wesentlicher Aspekt, auf den wir im Zusam-
menhang mit den Trockungsmethoden nochmals zuriickkom-
men werden.

Infolge der oben beschriebenen, durch unterschiedliche
Reaktionsabldufe verursachten Unterschiede in den Struktu-
ren der Primérpartikel und im Netzwerkaufbau variieren
auch die makroskopischen Eigenschaften von SiO,-Aeroge-
len in einem weiten Bereich. Dies ist ein sehr gutes Beispiel
fiir die Korrelation zwischen der Vorstufen-Chemie und den
Eigenschaften des endgiiltigen Materials (siche Ab-
schnitt 5.1). ,, Typische“ Strukturdaten haben deshalb nur
eine begrenzte Aussagekraft. Trotzdem seien in Tabelle 3
beispielhaft einige Daten fiir SiO,-Aerogele aufgefiihrt.

Tabelle 3. Wichtige Strukturmerkmale von SiO,-Aerogelen.

Eigenschaft Wertebereich typischer Wert
Bulkdichte [gem 3] 0.003-0.500 0.100
Skelettdichte [gem ™) 1.700-2.100
Porositét[%] 80-99.8

mittlere Porengrée [nm] 20-150

spezifische innere Oberfldche [m?g~']  100-1600°"] 600
Brechungsindex 1.007-1.24 1.02
Wairmeleitfihigkeit A (in Luft, 0.017-0.021 0.020
300 K)[Wm~' K]

E-Modul E[MPa] 0.002-100 1
Schallgeschwindigkeit ¢; [ms™!] <20 bis 800 100
akustische Impedanz Z [kgm=2s7'] 10

2.1.2. Metalloxid-Aerogele

Bei nichtsilicatischen anorganischen Gelen gelten fiir die
Netzwerkbildung die gleichen Prinzipien wie bei SiO,. Auch
hier kann man wafirige Salzlésungen oder molekulare Vor-
stufen, wiederum meist Alkoxide, in organischen Losungs-
mitteln beim Sol-Gel-ProzeB einsetzen.

Metallalkoxide, beispielsweise die Alkoxide von Titan,
Zirconium, Zinn und Aluminium, sind gegeniiber Wasser
erheblich reaktiver als Alkoxysilane. Dies ist zum einen auf
die niedrigere Elektronegativitdt und hohere Lewis-Aciditét
der Zentralmetalle und zum anderen auf die Méglichkeit der
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Erhohung der Koordinationszahl zuriickzufiihren. In Tabel-
le 4 sind einige der fiir die Reaktivitdt wichtigen Eigen-
schaften der Alkoxide tetravalenter Metalle aufgefiihrt. Sie
fithren zu einer Abstufung der Reaktivitit in Hydro-
lysereaktionen in der Reihe Si(OiPr),< << Sn(OiPr),,
Ti(OiPr), < Zr(OiPr), < Ce(OiPr),.

Tabelle 4. Elektronegativitit EN, Ionenradius r fiir die Koordinations-
zahl 4, bevorzugte Koordinationszahl KZ und Grad der koordinativen
Nichtsittigung des Zentralatoms (KZ — N) fiir einige Alkoxyverbindungen
mit tetravalentem Zentralatom (N =4).1%%]

Alkoxid ENE r[A]e bevorzugte KZ KZ-N
Si(OiPr), 174 0.40 4 0
Sn(OiPr), 172 0.69 6 2
Ti(OiPr), 132 0.56 6 2
Zr(OiPr), 122 0.73 7 3
Ce(OiPr), 1.08 1.0201 8 4

[a] Allred-Rochow-Elektronegativititen. [b] Fiir die Koordinationszahl 6.

Die Reaktivitdt gegeniiber Wasser ist bei vielen dieser
Alkoxide so hoch, daf} es zu einer spontanen Niederschlags-
bildung kommt. Wihrend bei Alkoxysilanen die Reaktivitét
durch Katalysatoren gesteigert werden muf}, miissen die
Reaktionsgeschwindigkeiten der Metallalkoxide vermindert
werden, will man Gele statt Niederschldgen erhalten. Die
gebréuchlichste Methode ist die Zugabe von Essigsdure oder
Acetylaceton zur Vorstufen-Losung. Dabei wird ein Teil der
Alkoxygruppen durch Acetat- bzw. Acetylacetonat-Einheiten
ersetzt. Andere chelatisierende oder verbriickende Liganden
konnen ebenfalls verwendet werden. Die so gebildete mole-
kulare Verbindung [M(OR)(L),], (L =zweizihniger anioni-
scher Ligand, Abb. 7) zeigt gegeniiber dem unsubstituierten

HsC
a) b) c) (|3
/
OiPr . 2
I ch OiPr
c—o
®\ He " y—OiPr
pro™ \ OiPr &0
QiPr H3C OiPr
N
]

Abb. 7. Molekiilstruktur a) von Ti(OiPr),, b) des Acetylacetonat-Derivats
[Ti(OiPr);(acac)], ¢) des Acetat-Derivats [Ti(OiPr);(OAc)],.

Alkoxid M(OR),,, eine in Abhingigkeit von Art und Zahl
der Liganden veridnderte Reaktivitit, Struktur und Funk-
tionalitét.

Diese Komplexierung erlaubt ein chemisches Design der
Vorstufen, wodurch die Eigenschaften des Sol-Gel-Materials
gezielt beeinfluft werden konnen. Es werden nicht nur neue
Baugruppen eingefiihrt, sondern auch der mittlere Konden-
sationsgrad verdndert. Da die zweizdhnigen Liganden auf der
Oberfliche der Oxo-Cluster lokalisiert sind, kann durch
gezielte Variation des Verhiltnisses von Alkoxid zu Ligand
die GroBe und Struktur der Primérpartikel gesteuert wer-
den.[64, 65]
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Im folgenden sollen typische Beispiele von Metalloxid-
Aerogelen einiger Elemente oder Elementkombinationen
niher erldutert werden. Wiahrend viele Arbeiten zu Aufbau
und Struktur von Aerogelen mit silicatischem Netzwerk
existieren, gibt es bei den Metalloxid-Gelen nur wenige
derartige Arbeiten. Einer der wichtigsten Unterschiede ist die
Moglichkeit der Bildung von kristallinen Primérpartikeln.
Generell gilt, daB kristalline Anteile durch einen groBen Uber-
schuf3 an Wasser in der Hydrolysereaktion favorisiert werden.

Aluminiumoxid

Als bevorzugte Vorstufen fiir die Synthese von Al,Os;-
Aerogelen dienen Al(OsBu); (ASB) und Al(OrBu); (ATB).
ASB hat den Vorteil, dal es in 2-Butylalkohol 16slich ist,
wihrend andere Aluminiumalkoxide im korrespondierenden
Alkohol unloslich sind. Es gibt mehrere Moglichkeiten, mit
diesem Problem umzugehen. Zum einen kann man das
Alkoxid in Benzol 16sen und das Wasser zugeben: pur (es
bilden sich zwei fliissige Phasen) oder im entsprechenden
Alkohol gelost. Zum anderen kann man eine Dispersion des
Alkoxids im entsprechenden Alkohol herstellen und dazu
Wasser geben. Die grundlegenden Untersuchungen zur
Chemie der Aluminiumalkoxide im Zusammenhang mit der
Herstellung von Al,O;-Aerogelen wurden von Teichner et al.
durchgefiihrt.l¢) Einer der wichtigsten Parameter ist die
relative Wassermenge, denn dadurch lassen sich sowohl die
spezifische Oberflache und die Porenvolumina als auch der
Anteil an kristallinen (Bohmit) und amorphen Einheiten in
Al,O;-Aerogelen steuern.

Mizushima und Hori stellten Al,O;-Aerogele ausgehend
von Ethylacetylacetonat-modifiziertem ASB her.™ Wegen
der besseren Kontrolle der Hydrolyse- und Kondensations-
reaktionen gelang es ihnen, den Proze$3 auf der Stufe des Sols
zu unterbrechen, das Losungsmittel zu entfernen und weitere
Modifikationen an den Aluminiumoxid-Partikeln vorzuneh-
men. Durch Quervernetzung mit Hexamethylendiisocyanat
konnte z.B. ein Hybridnetzwerk aus Aluminiumoxid und
organischen Baugruppen hergestellt werden (Abb. 8), das
eine geringere Dichte und breitere Porenradienverteilung als
ein unmodifiziertes Al,Os-Aerogel zeigte.["!]

Markel etal. stellten Al,Os-Aerogele nach einer vollig
anderen Methode her.” Sie amalgamierten die Oberfliche
von Aluminium und oxidierten anschlieBend mit O,. Es
bildete sich eine von den Autoren als Aerogel bezeichnete
Schicht aus senkrecht zur Metallebene orientierten, amor-
phen AlL,Os-Fasern.

Titan- und Zirconiumoxid

Die ersten TiO,- und ZrO,-Aerogele wurden von Teichner
et al. bereits 1976 synthetisiert.’”) Bis heute werden haupt-
sdchlich die Propoxide und Butoxide der Metalle als Vor-
stufen verwendet.['*73-73]

TiO,-Aerogele lassen sich vollstindig amorph oder mit
einem Netzwerk aus Anatas-Primérpartikeln herstellen.[”
Durch eine Kombination von SAXS, SANS, N,-Sorption
und Elektronenmikroskopie konnten Zhu und Tomkiewicz
die Mikrostruktur und Morphologie iiber zwei Langenskalen
und drei Dichteregionen aufschliisseln: die Grée und Dichte
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Abb. 8. Schematische Darstellung eines Aluminiumoxidgels, quervernetzt
mit Hexamethylendiisocyanat (genehmigter Nachdruck aus Lit."V). Die
groBlen Kreise symbolisieren Aluminiumhydratpartikel, die Schlangen-
linien C(O)NH(CH,),NHC(O)-Ketten.

der Nanopartikel (Cluster) und der Mesopartikel und die
Bulkdichte des gesamten Netzwerks. Abbildung 9 zeigt sche-
matisch den daraus abgeleiteten Netzwerkaufbau. Durch

50nm

—_
5nm

Abb. 9. Schematische Darstellung der Struktur von teilkristallinen TiO,-
Aerogelen (genehmigter Nachdruck aus Lit.[0<l).

Aggregation der kristallinen Nanopartikel von etwa 5nm
Durchmesser bilden sich Mesopartikel mit einer Grofle von
etwa 50 nm, die sich zu einem dreidimensionalen Netzwerk
zusammenlagern.

Fiir ZrO,-Aerogele gilt wie fiir Al,0O;-Aerogele, daB3 die fiir
die Hydrolyse zugegebene Wassermenge fiir den struktu-
rellen Aufbau des Netzwerks entscheidend ist. Substochio-
metrische Wasserzugabe fiihrt zu einem amorphen Netzwerk,
wihrend mit Wasser im UberschuB das Netzwerk aus
kristallinen, monoklinen ZrO,-Partikeln aufgebaut wird.['e 7]
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Vesteghem et al. gelierten Zr(OrnPr), in 1-Propanol unter
Zugabe von Essigsdure. Der Acetat-Ligand verblieb im
Aerogel.l7]

Zeng et al. untersuchten die fraktale Dimension amorpher
und teilkristalliner ZrO,-Aerogele.® 7! Aus den Ergebnissen
der SAXS-Messungen (Werte fiir d; [Massenfraktalitét]
nahe 2) schlossen sie auf eine verzweigte, polymeridhnliche
fraktale Struktur, wie sie von Keefer und Schaefer>*! bei
silicatischen Systemen festgestellt worden war, die aus sehr
kleinen Primérpartikeln mit einem durchschnittlichen Durch-
messer von 5.2 nm (teilkristallin) und 2.5nm (amorph)
besteht.

Weitere Einkomponenten-Oxid-Aerogele sind in Tabelle 5
aufgefiihrt.

Tabelle 5. Beispiele rein anorganischer Aerogele, Vorstufen fiir ihre
Herstellung und potentielle Anwendungen.

Aerogel Vorstufe Anwendung

V,0s VO(OiPr);,®1 VO(OEL);#  als Kathode in Lithiumbatterien

Cr,0; Cr(NO,);,1¥ CrCl,,1®3 oxidierende Eigenschaften,
Cr(OAc),# 81 Fluorierung von Kohlenwasser-

stoffen mit HF

Fe,0;  FeCl, [’ 831 [Fe(acac);] -8

MoO,  [MoO,(acac),]®” 8%l Elektrokatalyse

Nb,O;  Nb(OEt),**- Isomerisierungen, feste Sdure

Bindre und ternire Oxid-Aerogele

Die Sol-Gel-Methode bietet bessere Moglichkeiten als
andere Verfahren zur Herstellung von Mehrkomponenten-
Oxiden, die resultierenden Materialeigenschaften durch Va-
riation von Herstellungsparametern zu beeinflussen.?? 8% 95 9]

Mischt man Vorstufen mit dhnlichen Hydrolyse- und
Kondensationsgeschwindigkeiten, so erhélt man auf moleku-
larer Ebene homogen gemischte Metalloxide. Je unterschied-
licher die Reaktionsgeschwindigkeiten sind, desto heteroge-
ner ist die Mikrostruktur des Produkts bis hin zur Phasen-
trennung. Insbesondere beobachtet man das ,,Core-shell*-
Phénomen, d.h. die schneller reagierende Verbindung bildet
Sol-Partikel, die von der langsamer reagierenden Komponen-
te ,beschichtet® werden. Es gibt mehrere Moglichkeiten,
diesen Effekt zu vermeiden: Man kann die Reaktionsge-
schwindigkeit der schneller reagierenden Komponente durch

Tabelle 6. Beispiele fiir bindre und ternire Oxid-Aerogele.

Verwendung der bereits oben beschriebenen zweizidhnigen
Liganden verringern oder die langsamer reagierende Vorstufe
vorhydrolysieren und erst spiter die schneller reagierende
Komponente zugeben.”’] Der Netzwerkaufbau in den daraus
hergestellten Aerogelen ist analog zu dem in den Einkom-
ponenten-Oxid-Aerogelen.

Typische Kombinationen fiir binidre oder ternédre Systeme
sind SiO,, TiO,, ZrO, oder Al,O; im Gemisch mit NiO, CuO,
ThO,, PbO oder Fe,0;. Eine vollstindige Aufzihlung wiirde
den Rahmen dieser Ubersicht sprengen. In Tabelle 6 sind
exemplarisch einige Beispiele aufgefiihrt. Mischoxid-Aero-
gele fiir katalytische Anwendungen sind in den Artikeln von
Pajonk und Baiker zusammenfassend dargestellt.['e !¢l

Der strukturelle Aufbau von Mullit-Systemen, aus den
Alkoxiden in Gegenwart von mehrzidhnigen Liganden herge-
stellt, wurde von Heinrich et al. griindlichst untersucht.['%!
Auch hier ergab die Interpretation der SAXS-Daten einen
RLCA-dhnlichen Aufbau des Netzwerks. SiO,-Baugruppen
werden teilweise in die Aluminiumoxid-Cluster eingelagert,
teilweise in die Oberfliche dieser Partikel integriert. Uber die
Si—OH-Gruppen auf der Oberfldche der Cluster konnen dann
die Partikel miteinander kondensieren (Abb. 10).

Abb. 10. Schematische Struktur von Aluminiumoxid-Gelpartikeln in Ab-
wesenheit (links) und Anwesenheit (rechts) von Alkoxysilanen. Die
kreisformigen Segmente an der AuBlenseite der Partikel sollen die zwei-
zéhnigen Liganden darstellen (nach Lit.'0!).

Mehrere anorganische Gele wurden durch Rontgenbeu-
gung (XRD) untersucht. Dabei wurde festgestellt, daB3 SiO,-
Aerogele stets amorph sind, wiahrend TiO,, Al,O; und ZrO,

Aerogel Vorstufe

Anwendung

TiO,/SiO,

ALO,/SiO, ™!

3 ALO;/2S8i0, (Mullit)
Fe,04/5i0,,[”] Fe,0;/A1,0,

(ASB + -Diketon) + Si(OEt),!1"!]
[Fe(acac);] + Si(OMe), bzw. ASB

(Ti(OiPr), + acac) + Si(OMe), 1’
(AICL, + Ethylenoxid) + Si(OE),,®! Al(OAc),, [Al(acac),]

Epoxidierung von Olefinen

Katalysatortriger

Herstellung von hochreinen Keramiken
Fischer-Tropsch-Synthese

Ammoniaksynthese

Nitroxidation von Kohlenwasserstoffen zu Nitrilen
Autoabgaskatalysatoren

Modellsysteme fiir piezoelektrische Bleizirconat/
titanat(PZT)-Aerogele
Nitroxidation

V,05/MgO [V(acac);] + Mg(OMe),!'*

PbO/ALO;, PbO/ZrO, Pb(OAc), + ASBI™l bzw. Zr(OiPr), 1%

BaO/Al,0; Ba[Al(OsBu),], + ASB, Ba(1,3-butandiolat) + ASBI'®]
xLi,O/(1 — x)B,0; B(OBu); + LiOMel'"")

PbTIO, Pb(OAc), + Ti(OiPr),l1%5 10

NiO/ALOJ/MgO Ni(OAc), + ASB + Mg(OMe),

NiO/SiO,/MgO Ni(OAc), + Si(OR), + Mg(OMe),!"*

2MgO/2 ALO,/5Si0, (Cordierit-dhnlich) Si(OEt), + ASB + Mg(NO,),”
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Tabelle 7. Typische Strukturdaten einiger nichtsilicatischer Aerogele.

Aerogel Dichte [gem ™) Porositit [ %] Porenradien [nm] BET-Oberfliche [m?g] Partikelmorphologie [nm]
TiO, 13l 03-1 78-90 1-25 316-690

ZrQ,l67: 77, 81.94] 02-03 84-96 10 81-480 25-52

AL Q16770 114] 0.13-0.18 5 123-616 22-25 (plattenartig)
ALO,/SiO, 101 115. 116] 0.06-021 12 1-5kl

V,0,81a 117 0.04-0.1 96 140-400 <10 nm (faserartig)
V,045/Ge 0,51 0.08 96

Cr,O5l11 0.15-0.54 516-785

PbO/TiO, 1%l 0.7 77 1-4 260 45+10

[a] Uber die Menge an zugesetztem B-Diketon einstellbar.[1!6]

Tabelle 8. Beispiele fiir Metalle in oxidischen Aerogelen.

Aerogel Vorstufe fiir das Metall Anwendung

1. Imprignierung

Cu/SiO,, Cu/MgO [Cu(NH;),](OH), in einem Alkohol'*’]

Cu/ZnO/Al1,0;4 Cu(OAc),'? Hydrierungen

Pt/MoO, H,[PtCl¢] in MeOH!'2"] Hydrierungen

Pd/Al,O5, Pd/CeO,, Pd/BaO/Al,O;
2. Sol-Gel-Methode

PdClz[IZS, 124]

PUTIO, PLCL,, [Pt(acac),], (NH,),[PtCl]1>)
Pd/ALO; PA(OAC),!1!

VISio, V(OiPr),

Cu/SiO, Cu(OAC),!"?")

PY/ALO, H,[PLCl,]1281

Autoabgaskatalysatoren

Hydrierungen
Autoabgaskatalysatoren

Dehydrocyclisierungen

auch teilkristallin als Anatas, Bohmit bzw. monoklines ZrO,
vorliegen konnen.” In gemischtoxidischen Aerogelen sind
die SiO,- und Al,O5-Anteile stets amorph;#788110-1121 e werden
aber kristalline Aluminate beobachtet, z. B. NiAl,O,.

Die Strukturdaten einiger nichtsilicatischer Aerogele sind
in Tabelle 7 zusammengestellt. Wir mochten noch einmal
betonen, da3 es sich hierbei nur um eine Auswahl handeln
kann, denn gerade fiir diese Aerogele variieren die Struktur-
parameter entscheidend mit den Herstellungsbedingungen.

Metalle in Metalloxid-Aerogelen

Eine zweite Metallkomponente im Gel muf3 nicht notwen-
digerweise ein bindres Oxid-Aerogel ergeben. Die Verwen-
dung von Alkoholen zur iiberkritischen Trocknung (siche
unten) kann wegen deren reduzierenden Eigenschaften,
besonders unter den angewendeten Bedingungen, dazu
fithren, dal} leicht reduzierbare Oxide in Metalle tberfiihrt
werden. Die Erzeugung von Metallpartikeln kann auch durch
nachtrigliche Reduktion der Aerogele mit Wasserstoff bei
hohen Temperaturen oder durch Zumischen von Wasserstoff
in den Autoklaven bei der iiberkritischen Trocknung erreicht
werden."'8] Aerogele eignen sich wegen ihrer hohen Porositét
besonders gut als Trédgermaterialien fiir katalytisch aktive
Metalle. Detailliertere Beschreibungen sind wiederum in den
genannten Ubersichten iiber Aerogele als Katalysatoren zu
finden.le 1¢]

Um Metalle in die Gel-Matrix einzubringen, kann man die
bereits hergestellten Aerogele mit Losungen der entspre-
chenden  Metallsalze  imprégnieren  (Zweistufenpro-
zeB).M% 1201 Alternativ kann man auch der Vorstufen-Losung
geeignete Metallsalze beimischen, wobei die Metallverbin-
dungen beim Sol-Gel-ProzeB in das Gel eingebaut werden.['2!]

Angew. Chem. 1998, 110, 22 -47

Die ersten metallhaltigen Aerogele, Pt/SiO, und Ni/SiO,,
wurden von Foster und Keyes auf diese Weise mit Wasserglas
als SiO,-Quelle synthetisiert.[?!

Mit jedem Jahr wéchst die Zahl an metalldotierten Aero-
gelen und dementsprechend auch die an Katalysereaktionen,
in denen diese Materialien eingesetzt werden. In Tabelle 8 ist
eine kleine Auswahl aufgefiihrt.

2.2. Anorganisch-organische Hybrid-Aerogele

Stoffe, in denen organische Molekiile oder Baugruppen mit
Strukturelementen keramischer Materialien kombiniert sind,
sind erst seit relativ kurzer Zeit bekannt. Fiir eine Modifizie-
rung von Oxid-Aerogelen durch organische Gruppen gibt es
mehrere Motive. Der wichtigste Aspekt ist die Erweiterung
oder Verbesserung des Eigenschaftsspektrums von Aeroge-
len, ohne deren bereits vorhandene positive Eigenschaften
(gute Wiarmedammung, Transparenz, groe Oberfldche usw.)
zu beeinflussen. So konnen durch den Einbau organischer
Gruppen in SiO,-Aerogele deren Hydrophobie und elastische
Eigenschaften relativ zu denen von unmodifizierten SiO,-
Aerogelen verbessert werden.[ 129

Die nachtréigliche Dotierung oder Modifizierung von
Aerogelen mit organischen Verbindungen ist nur in begrenz-
tem Umfang moglich und wird in Abschnitt 4 diskutiert. Der
allgemeiner anwendbare Weg ist der Einbau von organischen
Molekiilen oder Gruppen bereits wihrend des Sol-Gel-Pro-
zesses. Dafiir gibt es mehrere Moglichkeiten (Abb. 11).

Die Einlagerung von Molekiilen in Gele ohne chemische
Verkniipfung (Abb. 11 oben rechts) wird erreicht, indem man
die einzulagernde Verbindung in der Vorstufen-Losung des
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Abb. 11. Anorganisch-organische Hybrid-Netzwerke, die iiber den Sol-Gel-Prozef3
zugédnglich sind. Oben links: Interpenetrierende anorganische und organische
Netzwerke ; oben rechts: Einbau von organischen Molekiilen (Enzymen, Farbstoffen
usw.); unten links: Modifizierung (Funktionalisierung) von oxidischen Materialien
durch organische Substituenten; unten rechts: duale Netzwerke.

Sol-Gel-Prozesses 10st. Die Gel-Matrix bildet sich um diese
Molekiile herum und schlieft sie so ein. Aus derartig
dotierten nassen Gelen konnen zwar prinzipiell Aerogele
hergestellt werden, aber die Wahrscheinlichkeit, dal die
organische Komponente wihrend der bisher hauptséichlich
angewendeten iiberkritischen Trocknung und den damit
verbundenen Spiilprozessen aus dem Gel ausgewaschen wird,
ist sehr hoch. Bockhorst et al. konnten auf diese Weise zwar
einen Fluoreszenzfarbstoff (POPOV) in das Netzwerk ein-
bauen, der wéhrend der Alterung und Trocknung ausge-
waschene Anteil war jedoch relativ hoch.[*! Es wurden auch
die Fullerene C4 und C, in SiO,-Aerogele eingelagert,
allerdings gibt es keine Angaben dariiber, wie fest sie
eingeschlossen sind.[3!

Untersuchungen zu Netzwerken, die analog zu dem in
Abbildung 11 oben links aufgebaut sind (interpenetrierende,
aber nicht miteinander verkniipfte Netzwerke), wurden von
Novak et al. durchgefiihrt. Das organische Polymer wurde
wihrend der Sol-Gel-Reaktion durch radikalische Polymeri-
sation eines Vinylmonomers in situ erzeugt. Das durch
iiberkritische Trocknung mit Kohlendioxid erhaltene Aerogel
ist aus interpenetrierenden anorganischen und organischen
Netzwerken aufgebaut (siche Abb. 12).

Versuche, den Sol-Gel-Proze3 in Gegenwart gelOster
organischer Polymere durchzufithren, scheiterten in den
meisten Féllen am Auswaschen wihrend der iiberkritischen
Trocknung. Hier haben sich organische Polymere bewihrt, die
in der Lage sind, Wasserstoffbriicken zu den Oberflichen-

TMEDA

o] o O
\)L )J\/ APS
\)kNMeg + ~x ,l\‘/\,l\j e —
H

H
1-5%

Si(OCH;) H,0+ HCOOH interpenetrierende
34 CHLOH Acrylamid-SiO,-Netzwerke

Abb. 12. Eine mit den Sol-Gel-Reaktionen simultan stattfindende Polymerisation
von N,N-Dimethylacrylamid (in Gegenwart von N,N'-Methylenbisacrylamid) fiihrt
zur Bildung zweier interpenetrierender Netzwerke (anorganisch-organisch). APS =

Ammoniumpersulfat (nach Lit.l*).
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Silanolgruppen der anorganischen Matrix zu bil-
den, z.B. Poly(2-vinylpyridin).[3

Die fiir Aerogele weit wichtigeren Modifizierun-
gen beruhen auf einer kovalenten Anbindung
der organischen Gruppen (Abb. 11 unten). Fiir
silicatische Systeme konnen dazu Vorstufen ver-
wendet werden, in denen die (funktionelle)
organische Gruppe iiber eine hydrolysestabile
Si-C-Verkniipfung an den vernetzbaren ,anor-
ganischen® Teil des Molekiils gebunden ist. In der
Regel werden Verbindungen des Typs R’Si(OR);
eingesetzt, in denen R’ die das anorganische Gel
modifizierende organische Gruppe ist. Fiir nicht-
silicatische Systeme ist diese Art der Verkniipfung
wegen der Instabilitdt von M-C-Bindungen in der
Regel nicht moglich. Hier besteht allerdings die
Moglichkeit, organische Reste tiber mehrzéhnige
Liganden einzufiihren (siehe Abschnitt 2.1.2). Die
Herstellung von organisch modifizierten Xero-
gelen ist in mehreren Ubersichtsartikeln beschrieben. 62 133 134]

Wir wollen uns im weiteren Verlauf dieses Abschnitts auf
organisch modifizierte SiO,-Aerogele beschrianken, da sie am
besten untersucht sind. Schwertfeger et al. fithrten den Sol-
Gel-Proze3 mit einem Gemisch aus einem Tetraalkoxysilan
und einem organisch substituierten Trialkoxysilan R’Si(OR);
durch und erhielten ein Alkogel [Gl. (3)].B>'*] Die R'-

CH;0H

xR'Si(OR); + (1 —x)Si(OR), + H,0 —— 3)
[R;SiO(, o5, - H,O/CH;OH]

substituierten Silane (R’ = Alkyl, Aryl) werden im alkalischen
Medium langsamer hydrolysiert und kondensiert als die
entsprechenden Tetraalkoxysilane Si(OR), und kondensieren
deshalb in einer Art zweistufigem Proze$ auf dem aus dem
Tetraalkoxysilan bereits gebildeten Netzwerk auf: Sie modi-
fizieren so die innere Oberfldche, ohne die typischen Aerogel-
Eigenschaften zu beeinflussen. Der Proze8 ist dhnlich der in
Abschnitt 2.1.2 erwidhnten Bildung von Core-shell-Strukturen
bei der Herstellung von Mehrkomponenten-Oxid-Aerogelen.
Hiising et al. konnten diese Art des Netzwerkaufbaus mit
Hilfe der Raman-Spektroskopie belegen. Aus den Spektren
geht klar hervor, daf3 Si(OR), mit einem deutlichen zeitlichen
Vorsprung hydrolysiert und kondensiert und erst viel spater
(Stunden bis Tage) die R’-Silane auf das dann vorhandene
Netzwerk kondensieren.['3> 1361 Diese Ergebnisse werden
durch NMR-spektroskopische Befunde bestitigt, die zudem
an entsprechenden unter Sdurekatalyse erhaltenen
gemischten Sol-Gel-Systemen erwartungsgeméf in-
verse Trends aufzeigten.

Die Integration funktioneller organischer Reste
in die Aerogel-Matrix stellt eine nochmalige Er-
weiterung des Anwendungsspektrums von SiO,-
Aerogelen dar, etwa in Richtung Katalyse oder
Sensorik, da nunmehr auch die chemischen Eigen-
schaften variiert werden konnen.!'3¢-1401  Abbil-
dung 13 zeigt eine Auswahl der funktionellen orga-
nischen Gruppen, die bisher erfolgreich in Aerogele
eingebaut wurden. Auch in diesen Féllen konnte in
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Aerogel

(MeO)sSiv._~

- \
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. H
(Meo)ss'\/\/N\"/OCHa

Abb. 13. Silanvorstufen mit organischen Substituenten, die fiir die Herstellung von funktionali-

sierten SiO,-Aerogelen eingesetzt wurden.

den meisten Féllen ein zweistufiger Sol-Gel-Mechanismus
festgestellt werden. Uberraschenderweise werden Verinde-
rungen der Aerogel-Struktur (Porositit, spezifische innere
Oberflache) durch die Funktionalisierung weniger durch die
Art und die Eigenschaften der funktionellen Gruppe ausge-
lost als vielmehr durch indirekte Einfliisse auf das gesamte
Sol-Gel-System. Weil das Trialkoxysilan in der ersten Phase
der Reaktion als Quasi-Losungsmittel vorliegt, ist das Te-
traalkoxysilan zum einen stirker verdiinnt (was sich als
Verringerung der Netzwerkdichte auswirkt), und zum an-
deren steht fiir seine Reaktionen eine groere Wasser- und
Katalysatormenge zur Verfiigung (was zu groeren Partikeln
fithrt).[140]

Ein anderer Ansatz hat zum Ziel, die Morphologie (Po-
rengroBen, Oberflichen) der Aerogele nicht nur durch die
Reaktionsbedingungen fiir den Sol-Gel-Prozef3, sondern be-
reits durch eine Verkniipfung der anorganischen Baugruppen
in den Vorstufen maBzuschneidern.'*] Dabei werden orga-
nische Gruppen variabler Linge (z.B. gesittigte oder unge-
sittigte Kohlenwasserstoffketten oder Polyaryle) verwendet,
die an beiden Enden mit Si(OR);-Gruppen substituiert sind.
Beim Sol-Gel-Proze3 entsteht ein anorganisch-oxidisches
Netzwerk, in dem die Kohlenwasserstoffketten die anorgani-
schen Baugruppen verbriicken (Abb. 14).

Loy etal. setzten Vorstufen des Typs (RO);Si(CH,),-
Si(OR); mit n=2, 6, 8, 10, 14 ohne Zusatz von Si(OR),
sowohl unter basischen als auch sauren Bedingungen beim
Sol-Gel-Prozef3 ein. Sie zeigten, dall die Spacerlidnge n
entscheidenden Einflu auf die spétere Aerogel-Struktur
hat.'¥l So sind Ethylen- und Hexamethylen-modifizierte
Gele hochporés und weisen mit etwa 700 m?>g~! groBe
spezifische Oberflichen auf. Mit zunehmender Lénge des
Spacers nimmt die spezifische Oberfldche ab, bis schlielich
beim Tetradecylmethylen-modifizierten ,,Aerogel“ keine Po-
rositdt mehr gemessen werden kann und auch SEM-Aufnah-
men eine deutlich andere Morphologie zeigen (inwieweit
dieses Gel wirklich noch als Aerogel bezeichnet werden kann,
soll hier nicht diskutiert werden — siche Abschnitt 1).
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2.3. Organische Aerogele

Eine interessante Alternative zu den
anorganischen Aerogelen wurde ab
1987 von Pekala etal. entwickelt.*?]
Durch Polymerisation von multifunk-
tionellen organischen Monomeren in
verdiinnter Losung und anschlieBende
tiberkritische Trocknung gelang es, rein
organische Aerogele zu synthesie-
ren.'3-1%1 Resorcin/Formaldehyd (RF)
sowie Melamin/Formaldehyd (MF) wa-
ren die ersten Vorstufen-Mischungen
fir diese organische Sol-Gel-Chemie.
Die Gelierung wurde durch Na,CO;
oder NaOH initiiert. Um den Vernet-
zungsgrad zu erhohen und damit das
Netzwerk zu stabilisieren, wurden die
Gele anschlieend noch einer verdiinn-
ten Sédure ausgesetzt.

o]
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ADbb. 14. Schematische Darstellung von Kieselgel (links) und anorganisch-
organischen Hybrid-Silsesquioxanen (rechts) sowie deren Synthese (unten
mit schematisch wiedergegebenen Arendiyl-, Alkandiyl- oder Alkindiyl-
Spacern) (genehmigter Nachdruck aus Lit.41]).

Resorcin ist ein trifunktionelles Monomer, das maximal
drei Aquivalente Formaldehyd in einer elektrophilen aroma-
tischen Substitution an den Benzolring binden kann. Diese
Resorcin-Derivate kondensieren anschlieend unter Bildung
nanometergrofer Cluster, welche sich schlieBlich iiber ihre
Oberflachengruppen (z.B. CH,OH) quervernetzen. Fiir die
Polymerisation von Melamin mit Formaldehyd kénnen ent-
weder die Monomere oder Melamin-Formaldehyd-Polymere
mit niedriger relativer Molekiilmasse dienen, wobei vernetzte
Polymere wie das in Gleichung (4) ausschnittweise gezeigte
erhalten werden.['#]

Aktuellere Entwicklungen bei organischen Aerogelen be-
ruhen auf der Polymerisation von Furfural mit einem
phenolischen Novolak-Harz (hergestellt durch Reaktion von
Phenol mit Formaldehyd) zu den sogenannten PF-Gelen. Ein
entscheidender Vorteil gegeniiber der RF- oder MF-Poly-
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merisation ist, daB hier in alkoholischer Losung gearbeitet
und somit ein aufwendiger Losungsmitteltausch vor der
Trocknung vermieden werden kann.[¥]

Die wichtigsten Faktoren bei der Synthese rein organischer
Gele sind die Katalysator-Konzentration und der pH-Wert der
Losung. Mit diesen Variablen lassen sich Struktur und Eigen-
schaften der organischen Gele, z. B. Dichte, spezifische Ober-
flache oder Partikel- und Porengrofle, gezielt beeinflussen.

Trotz der sich aus den unterschiedlichen Vorstufen zwangs-
laufig ergebenden strukturellen Unterschiede weisen alle orga-
nischen Aerogele gemeinsame Merkmale auf, wie eine durch-
gehende Porositit, kleine Porendurchmesser (<50 nm), groRe
spezifische Oberflichen (400-1000 m?g~!) und eine feste
Matrix, die aus verkniipften kolloidalen Partikeln oder polyme-
ren Ketten von etwa 10 nm Durchmesser aufgebaut sein kann.

RF- und MF-Aerogele bestehen aus verkniipften kolloida-
len Partikeln, die wihrend des Sol-Gel-Prozesses gebildet
werden. Dabei ist die Grofe und Zahl der Cluster stark
abhingig vom Resorcin/Katalysator-Verhiltnis (R/C). Typi-
sche Werte fiir R/C liegen im Bereich von 50 bis 300. Hohe
Katalysatorkonzentrationen (z.B. R/C 50) fithren zu Parti-
keln mit Durchmessern von 3-5 nm, die iiber breite Teil-
chenhilse verkniipft sind (polymere Gele). Erhoht man den
Wert fiir R/C, so vergroBert sich der Partikeldurchmesser bis
auf 11-14 nm, und die Verkniipfung erfolgt perlenkettenartig
(kolloidale Gele). Die Struktur von MF-Gelen wurde von
Ruben und Pekala mittels hochauflosender Transmissions-
Elektronenmikroskopie untersucht.'*! In Tabelle 9 sind re-
prasentative Daten fiir organische Aerogele aufgefiihrt.

Pekala und Schaefer versuchten, die fiir anorganische Gele
entwickelten kinetischen Modelle des Netzwerkwachstums
auf organische RF-Aerogele zu iibertragen.'*¥1 SAXS-Expe-
rimente ergaben fiir diese Gele jedoch keinen fraktalen
Charakter. Phasentrennung im Nanometerbereich, die durch
Quervernetzung sowohl ausgelost als auch limitiert wird,
wurde deswegen als alternative Erkldrung fiir den Netzwerk-
aufbau herangezogen.l!

4

3. Trocknungsverfahren

Das Verdampfen der Fliissigkeit aus einem nassen Gel ist
ein duflerst komplexer Vorgang, bei dem man mehrere
Stadien unterscheiden kann. Beginnt man einem Gel die
Fliissigkeit zu entziehen, dann schrumpft es zunidchst um das
gleiche Volumen, das die verdampfte Fliissigkeit vorher
eingenommen hat. Fliissigkeit stromt aus dem Innern des
Gelkorpers an dessen Oberfliche nach. Wenn das Gelnetz-
werk nachgiebig ist (dies ist bei Gelen aus Alkoxiden der
Fall), verformt es sich (Abb. 15).

Netzwerk

von der
Oberflachenspannung
ausgeliibte Krafte

Porenfliissigkeit

Abb. 15. Darstellung der kontraktiven Oberflichenkréfte wéhrend einer
Trocknung in Poren unterschiedlicher Grof3e. Bei gleichem Druck ist die
Kriimmung der Menisken in den Poren gleich. Aus diesem Grund
entleeren sich groBere Poren zuerst (nach Lit.[).

Wegen dieser Schrumpfung kommen sich OH-Gruppen auf
der inneren Oberfldche rdumlich nahe und konnen mitein-
ander reagieren. So werden beispielsweie im Fall eines SiO,-
Gels neue Siloxanbriicken gebildet. Mit fortschreitender
Trocknung wird das Netzwerk immer steifer, und die
Oberflachenspannung der Fliissigkeit nimmt wegen der
kleiner werdenden Porenradien zu. Die zweite Stufe be-
ginnt, wenn die Oberflichenspannung die Festigkeit des
Netzwerks nicht mehr tiberwinden kann und der Gelkorper
zu steif wird, um weiter schrumpfen zu konnen. Dieser
Zeitpunkt wird auch als ,kritischer Punkt“ bezeichnet.'*] In
diesem Stadium wird die Spannung im Gel so stark, daf die
Wahrscheinlichkeit der Ribildung am hochsten ist. In der
zweiten Phase der Trocknung zieht sich die Fliissigkeit/Gas-
Grenzfliche in das Innere des Gelkorpers zuriick. Trotzdem
bleibt ein kontinuierlicher Flissigkeitsfilm an den Porenwan-
dungen erhalten, d.h., die meiste Fliissigkeit verdampft
immer noch von der duleren Oberfldche des Gelkorpers. In
der dritten Phase der Trocknung reifit dieser Film. Es ist
schlieBlich nur noch in isolierten Poren Fliissigkeit vorhan-
den, die das Netzwerk einzig durch Diffusion iiber die
Gasphase verlassen kann.[ 150

Fiir das Kollabieren des Netzwerks spielen zwei Vorginge
eine Rolle: Zum einen entsteht durch das langsamere
Schrumpfen des Netzwerks im Innern des Gelkorpers ein
Druckgradient, der zu Rissen fiithrt. Zum anderen werden

Tabelle 9. Einige typische Strukturdaten und Eigenschaften organischer Aerogele.

Parameter RF-Aerogel MF-Aerogel PF-Aerogell'¥]

Dichte [gem ™) 0.03-0.06 0.10-0.80 0.10-0.25

spezifische Oberflidche [m?g~!] 350-900 875-1025 385

PorengrofBe [nm] <50 <50

Partikelmorphologie [nm] 3-20 2-10 unregelmafige Form, ca. 10 nm
Verwendung Vorstufe fiir Kohlenstoff-Aerogele - Vorstufe fiir Kohlenstoff-Aerogele
Farbe dunkelrot, transparent farblos, transparent dunkelbraun
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grofle Poren beim Trocknen schneller entleert als kleine, d. h.,
wenn Poren mit unterschiedlichem Radius vorliegen, sinkt
der Meniskus in den groBen Poren schneller (siche Abb. 15).
Dadurch wird die Wandung zwischen unterschiedlich gro3en
Poren einer ungleichen Spannung ausgesetzt und bricht. Die
Parameter, die diese Kapillarkrifte beeinflussen, sind sehr
genau untersucht, und es wurden Strategien entwickelt,
RiBbildung zu vermeiden. So sind unter anderem die Po-
rengroBe (groBe Poren sind vorteilhaft, da die Kapillarspan-
nung umgekehrt proportional zum Porenradius ist),!> 12 die
Alterung (Festigkeit des Netzwerks wird erhoht) und der
Zusatz von Tensiden (Reduktion der Grenzflichenenergie
fithrt zur Abnahme der Kapillarkrifte), organischen Tem-
platen oder DCCAs (drying control chemical additives)
wichtige Optionen.!'3'51 Durch genaue Einstellung dieser
Parameter ist es moglich, rilfreie, aber stark geschrumpfte
Xerogele herzustellen.

Dies ist fiir die Herstellung von Aerogelen aber nicht
ausreichend; es muf} vielmehr ein Weg gefunden werden, die
Porenstruktur der nassen Gele zu erhalten, also auch die
Schrumpfung zu vermeiden. Moglichkeiten, die oben genann-
ten Vorginge bei der Trocknung und damit das Auftreten von
Kapillarkriften zu vermeiden, sollen in den nidchsten Ab-
schnitten vorgestellt werden.

3.1. Die ,jiiberkritische Trocknung*

Dabei wird das Losungsmittel in den iiberkritischen Zu-
stand {iibergefithrt und so das Auftreten von Fliissigkeit/
Gas-Grenzflachen in den Poren wihrend der Trocknung
vermieden. Fiir die iiberkritische Trocknung wird das nasse
Gel in einen Autoklaven plaziert und mit zusétzlichem
Losungsmittel bedeckt. Damit wird zum einen das Austrock-
nen der Proben verhindert (was zur RiBbildung fiithren
wiirde) und zum anderen das kritische Volumen V, erreicht.
Nach Verschlieen des Druckbehilters wird die Temperatur
langsam erhoht, wodurch der Druck ansteigt (Weg A in
Abb. 16). Sowohl die Temperatur als auch der Druck werden

~
o

Abb. 16. Schematische Darstellung des Prinzips der tiberkritischen Trock-
nung. Am kritischen Punkt (7, p.) sind die Dichten der Flissigkeit (1) und
des Gases (g) dieselben. Die iiberkritische Trocknung kann wahlweise auf
Weg A oder B durchgefiihrt werden.

auf Werte tiber dem kritischen Punkt des entsprechenden

Losungsmittels (7, p.) eingestellt und dort eine gewisse Zeit
gehalten. Dadurch wird sichergestellt, da3 der Autoklav
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vollstdndig mit dem iiberkritischen Fluid gefiillt ist. Anschlie-
Bend kann das Fluid bei konstanter Temperatur langsam
abgelassen werden, wobei der Druck sinkt. Wenn der Umge-
bungsdruck erreicht ist, wird der Behilter wieder auf Raum-
temperatur abgekiihlt und schlieBlich geoffnet. Haufig wird
die Trocknung auch so durchgefiihrt, dal der Druckbehilter
unter einen Stickstoffvordruck gesetzt wird, um ein Ver-
dampfen des Losungsmittels zu verhindern (WegB in
Abb. 16).1%8] Die Phasengrenze zwischen der Fliissigkeit und
dem Gas darf im Verlauf der Trocknung nicht iiberschritten
werden.

Prinzipiell konnen verschiedenste organische Losungsmit-
tel zur Trocknung verwendet werden. In Tabelle 10 sind die

Tabelle 10. Kritische Konstanten fiir einige Losungsmittel.

Losungsmittel T.[°C] p.[Mpa] V. [em*mol Y
Methanol 240 7.9 118

Ethanol 243 6.3 167

Aceton 235 4.7 209
2-Propanol 235 4.7

H,O 374 22.1 56

CO, 31 7.3 94

N,O 37 7.3 97

kritischen Konstanten der giangigsten Trocknungsmedien auf-
gefiihrt. Je nach T, unterscheidet man dabei zwischen ,,hot*
(organische Losungsmittel) und ,,cold” (CO,) iiberkritischer
Trocknung.

3.1.1. Trocknung in organischen Losungsmitteln (,,hot*)

Dabei wird die Porenfliissigkeit als iiberkritisches Medium
gewihlt, bei der es sich aufgrund der Herstellungsbedingun-
gen iblicherweise um Alkohole oder Aceton handelt. Man
benotigt etwa 250°C und 5-8 MPa, um das Losungsmittel in
den iiberkritischen Zustand zu iiberfithren. Diese hohen
Temperaturen, kombiniert mit dem hohen Druck und der
Entziindlichkeit dieser Losungsmittel, sind nicht unproble-
matisch. In einer Pilotanlage in Lund/Schweden mit einem
3000-L-Autoklaven zur Herstellung von 60 x 60 cm? grofen
Aerogel-Platten kam es im August 1984 zu einem Ver-
sagen der Hauptdichtung des Autoklaven. Mehr als 1000 L
Methanol traten aus, und in einer grof3en Explosion wurde das
gesamte Gebiude zerstort.[)

Zu den Risiken, die mit der Durchfiihrung der {iiber-
kritischen Trocknung in organischen Medien verbunden sind,
kommt als weiteres Problem, dal wegen der hohen Tempe-
raturen Umordnungsreaktionen im Gelnetzwerk sehr wahr-
scheinlich sind. So kann es in SiO,-Aerogelen durch Um-
wandlung von Si—OH- in Si—-OR-Gruppen zur Modifizierung
der Oberflaiche kommen, oder Vorgénge, wie sie bei der
Alterung und Reifung von Gelen auftreten, laufen beschleu-
nigt ab. Dadurch werden kleine Poren aufgefiillt und Teil-
chenhilse verstirkt. Als Folge davon haben die entstehenden
Aerogele eine kleine spezifische Oberflache, eine enge
Porenradienverteilung (Eliminierung von Mikroporositaten)
und ein steifes Netzwerk.'1] Aerogele mit organischen
Substituenten sind gegen die hohen Temperaturen besonders
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empfindlich, wobei im Verlauf der Trocknung vor allem
funktionelle organische FEinheiten zerstort werden kon-
nen.l'* In Mehrkomponentengelen kann es zu Phasentren-
nung, Verlust der Stochiometrie (SiO,/B,0;, SiO,/P,04!%1)
oder Kristallisation (SiO,/TiO,['*) kommen.['e 167]

3.1.2. Trocknung mit CO, (,,cold*)

Eine Alternative zur Trocknung in organischen Losungs-
mitteln ist die Verwendung von fliissigem Kohlendioxid.[63-170]
Diese Methode, die fiir elektronenmikroskopische Arbeiten
von Biologen entwickelt wurde,['”! hat den Vorteil einer sehr
niedrigen kritischen Temperatur bei nicht zu hohem Kkriti-
schem Druck, ist allerdings mit einem zeitaufwendigen
Losungsmittelaustausch verbunden. Die fiir den Austausch
der urspriinglichen Porenfliissigkeit gegen fliissiges CO,
benétigte Zeit wird durch die Diffusion des Kohlendioxids
in das Gel bestimmt und ist damit abhidngig von den
Dimensionen des Gelkorpers. Eine weitere Randbedingung
ist die Mischbarkeit der Porenfliissigkeit mit dem Kohlen-
dioxid. Wasser und CO, sind beispielsweise nicht mischbar;
hier ist dann ein zwischengeschalteter Losungsmitteltausch
(Wasser gegen z.B. Aceton) notwendig.'""]

Strukturelle Verdnderungen, wie sie bei der iiberkritischen
Trocknung mit Alkoholen auftreten, sind bei der Trocknung
mit CO, sehr viel weniger ausgepragt — so laft sich der
Netzwerkaufbau des nassen Gels weitgehend unveridndert
konservieren.

Eine Variante dieser Methode und deren Anwendung in
einer kontinuierlichen Anlage, bei der das CO, im Kreis
gefilhrt wird, wurde von van Bommel etal. beschrie-
ben.[”2 1731 Das Aufheizen und Abkiihlen des Autoklaven
wird vermieden, indem das Losungsmittel durch bereits
iiberkritisches CO, ersetzt wird.

Brodsky und Ko konnten zeigen, daf3 durch Variation der
Temperatur oberhalb von 7, wéhrend der {iiberkritischen
Trocknung mit CO, gezielte strukturelle Verdnderungen an
SiO0,/TiO,-, ZrO,- und Nb,Os-Aerogelen ausgelost werden
konnen. So 146t sich das Verhiltnis kristalliner zu amorpher Be-
reiche steuern, was fiir katalytische Anwendungen wichtig ist.['74

3.2. Gefriertrocknung

Eine andere Moglichkeit, wiahrend der Trocknung Phasen-
grenzen zwischen einer Fliissigkeit und einer Gasphase zu
vermeiden, ist die Gefriertrocknung. Dazu wird die Poren-
fliissigkeit eingefroren und anschlieend im Vakuum sublimiert.

Es gab einige Versuche, diese Methode zur Herstellung von
Aerogelen zu verwenden.'>1771 Allerdings ist es notwendig,
die Alterungszeiten zu verldngern, um das Gelnetzwerk zu
stabilisieren, das Losungsmittel muf3 gegen eines mit einem
niedrigen Expansionskoeffizienten und einem hohen Subli-
mationsdruck ausgetauscht werden, und durch die Zugabe
von Salzen sollen niedrigere Gefriertemperaturen erzielt
werden. Ein weiterer Nachteil ist, daB durch Kristallisation
des in den Poren befindlichen Losungsmittels das Gelnetz-
werk zerstort wird und deshalb die entstehenden Kryogele
nur in Pulverform anfallen.
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3.3. Die ,,unterkritische Trocknung*

Um Aerogele auch fiir kommerzielle Anwendungen im
grofleren Maf3stab interessant zu machen, ist es notwendig,
den kostenintensivsten und risikoreichsten Schritt in der
Herstellung — die iiberkritische Trocknung — zu umgehen.
Dementsprechend ist das Interesse an Moglichkeiten, die
Porenfliissigkeit in den Gelen auf andere Weise gegen Luft
auszutauschen, sehr grof. Mit Blick auf die in den Ab-
schnitten 3.1 und 3.2 skizzierten Vorginge wihrend einer
Trocknung erscheint allerdings schon das Vorhaben als
Widerspruch in sich.

Die Kapillarkréfte, die durch den Meniskus der Porenfliis-
sigkeit ausgeiibt werden, und die Druckgradienten durch die
starke Schrumpfung des Netzwerks sind die Hauptursachen fiir
das Kollabieren der filigranen Struktur (sieche Abschnitt 3).
Will man daher Aerogele unter iiblichen Bedingungen trocknen
(wofiir sich der Ausdruck ,,unterkritische Trocknung® einge-
biirgert hat), mufl man entweder das Netzwerk starken, um ein
Kollabieren (irreversibles Schrumpfen) zu verhindern, und/
oder durch gezielte Modifizierung der inneren Oberfldche
und Variation der Losungsmittel den Randwinkel zwischen
dem Meniskus der Porenfliissigkeit und den Porenwandungen
so beeinflussen, daf3 die Kapillarkridfte minimiert werden.

Smith, Brinker und Deshpande beschrieben 1992 die erste
Synthese von SiO,-Aerogelen mit Trocknung unter konven-
tionellen Bedingungen.['”® Thr Verfahren beruht auf einer Reihe
von Losungsmittel-Austauschprozessen und einer Modifizie-
rung der inneren Oberfliche.l'” Das Wasser/Alkohol-Ge-
misch in den Poren des Gels wird zunichst gegen ein was-
serfreies Losungsmittel ausgetauscht, und die Si-OH-Gruppen
auf der Oberfliche werden silyliert, z. B. mit Chlortrimethyl-
silan. Damit wird die Reaktivitdt der Oberfldche des Gels un-
ter gleichzeitiger Hydrophobierung verringert. Nach einem er-
neuten Losungsmittelaustausch beginnt der eigentliche
Trocknungsprozef. Beim Verdampfen des Losungsmittels
aus den Poren kommt es, wie erwartet, zu einer starken
Schrumpfung des Gels. Da jetzt allerdings wegen des Silylie-
rungsschrittes keine irreversible Verengung der Poren durch
Ausbildung von Si—O-Si-Bindungen erfolgen kann, dehnt
sich das Gel nach Erreichen des kritischen Punkts fast wieder
auf die urspriingliche Grof3e aus. Dies wird als ,,Springback-
Effekt“ bezeichnet. Eine der Voraussetzungen fiir dieses
Verfahren ist die Stirkung des Netzwerks durch genaue
Kontrolle der Alterungsbedingungen. Das Netzwerk des
modifizierten Gels muf stabil genug sein, um eine reversible
Schrumpfung auf 28% des Originalvolumens hinzuneh-
men ![180]

Einarsrud et al. erzielten mit einer etwas anderen Methode
dhnlich gute Ergebnisse:['8-182 Durch Alterung der nassen
Gele in einer Losung von Tetraalkoxysilanen in wilrigen
Alkoholen erhohten sie die Stiarke und Steifheit des Netz-
werks drastisch und konnten so die Schrumpfung wiahrend der
Trocknung vollstdndig vermeiden. Die beim Alterungsschritt
zugegebenen Monomere kondensieren bevorzugt in den
kleinsten Poren und an den Teilchenhilsen. Damit geht die
Mikroporositdt dieser Gele verloren. Wegen des steiferen
Netzwerks lassen sie sich ebenfalls unter Normaldruck bei
Temperaturen zwischen 20— 180°C trocknen.
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Die Herstellung von Aerogelen durch unterkritische Trock-
nung steckt noch in den Anfidngen, ist aber zur Zeit ein
hochaktuelles Gebiet, auf das sich viele Forschungsaktivitidten
konzentrieren. Insbesondere da nun Firmen wie Hoechst in
Deutschland und Nanopore in den USA dieses von Smith
et al. entwickelte Verfahren der unterkritischen Trocknung
aufgegriffen haben, steht ein technisch wesentlich vereinfach-
tes und damit kostengiinstigeres Herstellungsverfahren zur
Verfiigung, das eine industrielle Anwendung von Aerogelen
auch wirtschaftlich interessant macht.l's?

4. Nachtrigliche Modifizierung von Aerogelen
oder: Gibt es noch Chemie nach dem kritischen
Punkt?

Auch nach dem Trocknungsschritt sind noch chemische
Modifizierungen moglich. Dieser Abschnitt soll einige Mog-
lichkeiten aufzeigen, die besonders im Hinblick auf spezielle
Anwendungen von Aerogelen eine Verbesserung oder Ver-
dnderung ihres Eigenschaftsprofils bewirken konnen. Die
Beispiele zeigen, daB3 hier ein weiterer Ansatz fiir eine
chemische Modifizierung von Aerogelen besteht, der aber
bisher ebenfalls alles andere als erschopfend genutzt wurde.

Die nachtrigliche Dotierung von Aerogelen als Wirtmatrix
mit aktiven Komponenten erscheint wegen der hohen Poro-
sitdt der Aerogele attraktiv. Allerdings ist die Nachbehand-
lung mit einer fliissigen Phase schwierig, da dabei wieder
nasse Gele entstehen. Es wurde bereits in Abschnitt 2.1.2
ausgefiihrt, daB man Metalle in Aerogele einbringen kann,
indem man diese mit einem geeigneten Metallsalz impra-
gniert. Um das Aerogel-Netzwerk nicht zu zerstoren, muf3 das
Metallsalz in einem Alkohol gelost eingebracht und das
Losungsmittel in einer erneuten iiberkritischen Trocknung
wieder entfernt werden.['22]

FEine zweite, allgemeiner anwendbare Moglichkeit zur
nachtriglichen Modifizierung von Aerogelen ist die Umset-
zung mit gasférmigen Verbindungen. Frithe Versuche wurden
mit gasformigem Dichlordimethylsilan oder anderen Silylie-
rungsreagentien durchgefiihrt, um die reaktiven Silanolgrup-
pen auf der Oberfldche des Netzwerks zu entfernen und so
das Aerogel permanent zu hydrophobieren.!'! Dafiir gibt es
mittlerweile bessere Moglichkeiten. Die Dotierung von
Aerogelen mit aus der Gasphase abscheidbaren Verbindun-
gen erweist sich aber zunehmend als attraktiv. Sogar bei
Monolithen kann eine gleichméfBige Verteilung erzielt wer-
den.

Hunt et al. beschiftigten sich intensiv mit der Umsetzung
von Aerogelen mit gasformigen Reaktanten und bezeichne-
ten diese Methode als CVI (Chemical Vapor Infiltration).
Dabei stand zunéchst im Vordergrund, durch Einlagerung
von Kohlenstoff eine Verbesserung der thermischen Eigen-
schaften von Aerogelen zu erreichen (siche Ab-
schnitt 5.2).1%51871 Die Aerogele wurden dazu mit Acetylen,
Methan, Propan, Xylol oder Furfurylalkohol in einem Inert-
gasstrom bei hohen Temperaturen umgesetzt. Die zur Pyro-
lyse notwendigen Temperaturen sind abhidngig vom Gas und
liegen zwischen 350 und 850 °C. Die Aerogele begiinstigen die
thermische Zersetzung der organischen Verbindungen sehr
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stark. Kohlenstoff scheidet sich in graphitischer Form auf der
inneren Oberflaiche der Aerogele ab. Es konnten sogar
Kohlenstoff-Fasern, -Ringe und -Réhren im Nanometerbe-
reich nachgewiesen werden.

Die CVI-Methode scheint relativ breit anwendbar zu sein.
Thr Potential wird in Reaktionen deutlich, in denen durch
chemische, thermische oder photolytische Nachbehandlung
neue Produkte entstehen. Durch Zersetzung von gasformigen
Silanen wie SiH, oder HSiCl; in SiO,-Aerogelen gelang es
Cao et al., SiO,/Si-Nanoverbundstoffe herzustellen, die bei
Bestrahlung mit ultraviolettem Licht Photolumineszenz zeig-
ten.!'8] Entsprechende Versuche mit Ferrocen fiihrten zur
Abscheidung von Eisenpartikeln in der Aerogel-Matrix und
zu interessanten magnetischen Eigenschaften.['® Durch Um-
setzung von SiO,-Aerogelen mit [W(CO);], thermische Zer-
setzung der Carbonylmetallspezies im Aerogel zu metalli-
schem Wolfram und Behandlung der metalldotierten Aero-
gele mit Ammoniak oder Schwefel wurden WN- bzw. WS,-
Partikel in Aerogelen erzeugt. In Analogie dazu wurden SiO,-
Aerogele gasformigem [Fe(CO)s] ausgesetzt, wobei sich in
einer oxidierenden Atmosphidre amorphe Eisenoxid/SiO,-
Aerogele bildeten, die in Folgereaktionen umgesetzt werden
konnten, z. B. mit zusdtzlichem [Fe(CO);] zu Fe;0,/SiO,- oder
mit Schwefelwasserstoff zu Fe,S,,/Si0,-Aerogelen.'”) Orga-
nische Verbindungen konnen ebenfalls iiber die Gasphase in
das Netzwerk einsublimiert werden, wie am Beispiel eines
Porphyrinderivats gezeigt wurde.]

Neben der Behandlung von Aerogelen mit gasformigen
Verbindungen ist die Pyrolyse von organischen Gruppen, die
Bestandteil des Aerogels sind, eine Moglichkeit, Aerogele
nachtréglich zu modifizieren. Schwertfeger et al. pyrolysier-
ten die organischen Gruppen anorganisch-organischer Hy-
brid-Aerogele (siche Abschnitt2.2) und konnten so das
Aerogel-Netzwerk mit Kohlenstoff-Nanostrukturen be-
schichten.[186a]

Die grofite Bedeutung haben Pyrolysereaktionen fiir die
Herstellung von Kohlenstoff-Aerogelen. Diese sind von ganz
besonderem Interesse, da sie die ersten elektrisch leitenden
Aerogele sind.['! Sie lassen sich durch Pyrolyse aus Resorcin/
Formaldehyd- oder Phenol/Furfural-Aerogelen in einer in-
erten Atmosphire herstellen (1050 °C/N,). Ihre Struktur und
Morphologie entspricht im wesentlichen der ihrer Vorstufen,
d.h., es gibt kolloidale und polymere Gele (Tabelle 11). Die

Tabelle 11. Typische Strukturdaten von Kohlenstoff-Aerogelen.
Skelettdichte [gem~3] 2.06

Dichte [gem ™) 0.05-0.80
spezifische Oberfliche [m?g~1] 600-800
PorengroBe [nm] <50
Partikelmorphologie [nm] 3-20, amorph
Aussehen schwarz, opak

kolloidalen Gele bestehen aus runden Partikeln mit Durch-
messern von 12-15nm und sind lose mit bénderartigen
graphitischen Einheiten verkniipft. Die polymeren Gele sind
durch kleinere, durch breite Teilchenhiilse verbundene Parti-
kel (7-9 nm) charakterisiert. Zwei Faktoren beeinflussen die
Eigenschaften von Kohlenstoff-Aerogelen wesentlich: das
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Vorstufen/Katalysator-Verhéltnis bei der Herstellung der
organischen Gele und die Pyrolysetemperatur.

5. Eigenschaften und Anwendungen

Si0O,-Aerogele sind zur Zeit sicherlich die Aerogele mit
dem hochsten Anwendungspotential. Sie sind nicht nur
beziiglich Herstellung, Struktur und Eigenschaften mit Ab-
stand am besten untersucht, sondern auch kostengiinstiger als
andere Aerogele herzustellen (billigere Vorstufen). Es gibt
bereits kommerzielle Anwendungen. In den letzten Jahren
schritt die Entwicklung des Sol-Gel-Prozesses auch im Be-
reich nichtsilicatischer Materialien stiirmisch voran. Als Folge
davon wird die Variationsbreite bei Aerogelen ebenfalls
immer grofer. Besonders bei der Suche nach neuen Kataly-
satoren spielen nichtsilicatische Aerogele (siche Ab-
schnitt 2.1.2) eine zunehmend wichtigere Rolle. Bei organi-
schen Aerogelen wiederum eroffnen hauptsidchlich ihre
Pyrolyseprodukte — Kohlenstoff-Aerogele — interessante neue
Anwendungen.

Da der Schwerpunkt dieser Ubersicht die Chemie von
Aerogelen ist, soll im folgenden nur ein Abri3 der Eigen-
schaften und der daraus resultierenden Anwendungen gege-
ben werden. Fiir ausfiihrlichere Informationen wird auf mehr
physikalisch orientierte Ubersichtsartikel verwiesen.!!

5.1. Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften von SiO,-Aerogelen und
davon abgeleiteten anorganisch-organischen Hybrid-Aeroge-
len variieren in Abhéngigkeit von den Herstellungsbedingun-
gen zwischen durchsichtig und lichtdurchléssig. Das bedeutet,
daB die strukturbildenden Einheiten kleiner als die Wellen-
lange des sichtbaren Lichts sind. Durch Inhomogenititen des
Netzwerks im Nanometerbereich kommt es allerdings zu
Rayleigh-Streuung, welche die Aerogele im Durchlicht gelb
und vor einem dunklen Hintergrund blau erscheinen 146t
(siehe Seite 22). Der Anteil der Rayleigh-Streuung hingt
dabei direkt mit der Homogenitdt des Gelnetzwerks im
Nanometerbereich zusammen. Betrachtet man Gegenstidnde
durch eine Aerogel-Scheibe, fillt zusitzlich ein leicht ver-
schwommenes Aussehen dieser Objekte auf. Fiir dieses
Phianomen koénnen Inhomogenitdten im Mikrometerbereich
auf der duBeren Oberfliche des Aerogel-Korpers verant-
wortlich gemacht werden.!'%2]

Im Hinblick auf Anwendungen von SiO,-Aerogelen in
Cerenkov-Detektoren (siche unten) oder in der transparen-
ten Wiarmedammung (TWD), bei denen eine moglichst hohe
Transparenz erforderlich ist, gab es zahlreiche Versuche, die
optischen Eigenschaften gezielt zu beeinflussen. Dabei stand-
en anfidnglich mehr physikalische Losungsansidtze im Vorder-
grund, wie Untersuchungen zum Einflufl des Trocknungspro-
zesses, des an Si—OH-Gruppen adsorbierten Wassers oder
adsorbierter organischer Komponenten. So konnte festge-
stellt werden, daf} die tberkritische Trocknung mit CO,
transparentere Materialien ergibt als die Trocknung in
organischen Fluiden.l'® %] Ausheizen der Aerogele fiihrt
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wegen der Desorption von Wasser und des Verbrennens von
organischen Komponenten ebenfalls zu einer Verbesserung
der Transparenz.['¢- 194

Diese Bemiithungen zdumen aber das Pferd vom Schwanz
her auf. Da Streuphdnomene, verursacht durch Inhomogen-
itdten im Netzwerk, der Grund fiir eine schlechtere Trans-
parenz sind, scheint es logischer, durch Optimierung der Sol-
Gel-Parameter die Transparenz ursdchlich zu beeinflus-
Sen.[195' 196]

Russo und Hunt versuchten, die Streuung in SiO,-Aeroge-
len zu quantifizieren. Dazu wurden die Aerogele unter einer
Reihe von Bedingungen aus TMOS oder TEOS hergestellt,
um die optimalen Ausgangszusammensetzungen und Gelie-
rungsbedingungen zu finden.['"! Sie konnten zeigen, daB die
Transparenz durch Verringerung der Wasserkonzentration
und Erniedrigung der Reaktionstemperatur verbessert wer-
den kann. Aulerdem ist eine Basenkatalyse zu favorisieren,
und aus TMOS hergestellte Gele zeigen eine ungefdhr
neunfach geringere Streuung als die aus TEOS erhaltenen.
Einschrinkend muf allerdings gesagt werden, daf3 es sich hier
nicht notwendigerweise um generelle Trends handelt, sondern
um spezifische Aussagen iliber die in der Untersuchung
verwendeten Systeme. Die Korrelation der Streulichtmessun-
gen mit den Ergebnissen anderer Strukturuntersuchungen
(N,-Sorption nach Brunauer, Emmett und Teller) gelang
nicht.

Emmerling et al. untersuchten die pH-Abhingigkeit der
Transparenz von Gelen auf TMOS-Basis. Sie zeigten, daf3 es
zwei deutliche Extinktionsminima (hohe Transparenz) fiir die
pH-Werte 1 und 13 gibt. Aus der Korrelation dieser Ergeb-
nisse mit SAXS-Messungen schlossen sie, da3 fiir eine hohe
optische Qualitdt der Partikelradius klein gehalten werden
muB. Interessanterweise konnte in diesem Fall die Trans-
parenz verbessert werden, wenn Hydrolyse und Kondensation
mit einer tiberstéchiometrischen Menge an Wasser erfolg-
ten.” 1] Tn weiterfithrenden Arbeiten verglich die gleiche
Gruppe die Transparenzen von einstufig aus TMOS herge-
stellten SiO,-Aerogelen, Gelen aus Wasserglas und Gelen aus
der Zweistufensynthese mit dem nanostrukturellen Aufbau
der Netzwerke (SAXS, Ultra(U)-SAXS). Aerogele aus
Wasserglas zeigen die niedrigste Transparenz, zum einen
wegen der groflen Partikel und zum anderen wegen der
Anwesenheit von Natriumionen. Die zweistufig hergestellten
Gele waren deutlich transparenter als die einstufig erhalte-
nen, wofiir die Bildung von kleinen Clustern durch die
Séurekatalyse im ersten Schritt verantwortlich ist.[!*’!

Letztere Ergebnisse wurden von Cao und Hunt besté-
tigt.) Auch sie zeigten, daB iiber den Zweistufenprozel
(saure Hydrolyse mit anschlieBender basisch katalysierter
Kondensation) synthetisierte Aerogele transparenter sind als
die entsprechenden einstufig (sauer oder basisch katalysiert)
hergestellten.

Cerenkov-Detektoren

Cerenkov-Strahlung wird von geladenen Teilchen wie Pio-
nen, Myonen oder Protonen ausgesandt, wenn sie sich in
einem Medium schneller bewegen als Licht. Dabei entsteht eine
kegelformige elektromagnetische Stofwelle, aus der Licht
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emittiert wird. Aus dem Offnungswinkel des Kegels kann man
auf die Geschwindigkeit der Teilchen schlieBen. Da die
Lichtgeschwindigkeit vom Brechungsindex des Mediums ab-
hingt, wurde nach Medien mit unterschiedlichen Brechungs-
indices gesucht. SiO,-Aerogele liegen mit Brechungsindices
von 1.007 bis 1.24 in einem Bereich, der weder von den friiher
verwendeten komprimierten Gasen noch von Fliissigkeiten
abgedeckt wird. Da Aerogele als feste Materialien zudem
eine einfachere Konstruktion der Detektoren erlauben, sind
sie geradezu ideale Materialien fiir diese Anwendung.2% 201l
Inzwischen sind sie in mehreren Cerenkov-Detektoren in-
stalliert. Beeindruckend sind die Mengen an Aerogel-Blok-
ken, die fiir diese Anwendung produziert wurden. So wurden
fiir ein Experiment am CERN in Genf 1000 Liter SiO,-
Aerogel von Henning hergestellt, und Poeltz et al. statteten
einen Detektor (TASSO) am Deutschen Elektronen-Syn-
chroton (DESY) in Hamburg mit 1700 Liter SiO,-Aerogel
aus.[162]

5.2. Wirmeleitfihigkeit

Aerogele haben eine aufergewohnlich niedrige Wérme-
leitfahigkeit. Diese setzt sich aus drei Komponenten zusam-
men: dem Wirmetransport iiber die Gasphase, dem iiber die
feste Phase und dem durch Strahlung. Abbildung 17 zeigt

0.02 | gesamt

Fest-
kdrper

0.01

AW mK!

Strahtuni
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Abb. 17. Zusammensetzung der Wirmeleitfahigkeit von Aerogelen: Gas-,

Festkorper- und Strahlungswarmeleitfahigkeit A in Abhédngigkeit von der
Bulkdichte p des Materials (genehmigter Nachdruck aus Lit.2%).

schematisch die Beitrdge dieser Komponenten in Abhéngig-
keit von der Bulkdichte. Es wird deutlich, daf die Festkorper-
wiarmeleitfdhigkeit mit zunehmender Dichte ansteigt, wih-
rend fiir den Gas- und den Strahlungstransport das Umge-
kehrte gilt. Das Minimum fiir die Gesamtwirmeleitfdhigkeit
liegt etwa bei einer Dichte von 0.150 gcm—3.2% Der Wirme-
transport liber die Gasphase kann durch Evakuieren des
Systems verhindert werden. So zeigt ein evakuiertes SiO,-
Aerogel bei einer Temperatur von etwa 300 K eine Wirme-
leitfihigkeit von nur 0.010 Wm~'K-!, im Unterschied zu
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0.020 Wm~!K~! an Luft.?"? DaB diese geringe Wirmeleitfi-
higkeit keine spezielle Eigenschaft von SiO,-Aerogelen ist,
zeigen Messungen an organischen RF-Aerogelen, bei denen
Wiirmeleitfihigkeiten bis herab zu 0.012 Wm~'K~! im nicht
evakuierten Zustand gemessen wurden.?]

Eine weitere Moglichkeit, die Wirmeleitfihigkeit von
SiO,-Aerogelen zu verringern, ist, den Wirmetransport durch
Strahlung zu reduzieren. Dies ist hauptsichlich bei hoheren
Temperaturen wichtig, da sich dann das Strahlungsmaximum
in einem Wellenldngenbereich befindet, in dem SiO, nicht
ausreichend absorbiert (3—-5 um). Eine Verringerung der
Wirmeleitfahigkeit bei diesen Temperaturen ist durch Do-
tieren der Aerogele mit im Infrarotbereich schlecht durch-
lassigen (,trilbenden®) Substanzen, z.B. Ruf3 oder TiO,,
moglich. Diese konnen in feinverteilter Form bereits wihrend
des Sol-Gel-Prozesses der Vorstufen-Losung oder dem Sol
zugesetzt werden.?” Eine weitere Moglichkeit ist die Erzeu-
gung von Kohlenstoff im Aerogel durch Pyrolyse organischer
Gase oder kovalent gebundener organischer Gruppen von
Hybrid-Aerogelen (siche Abschnitt 4). Letztere Methode
fiihrt zu einer besonders effizienten Verringerung der Wirme-
leitfahigkeit (0.012 Wm™'K-! in Luft bei 300 K), da das
Aerogel-Skelett teilweise mit nm-groflen Kohlenstoffstruktu-
ren bedeckt wird.?™ Die Verbesserung der Dimmeigen-
schaften ist weiterhin Gegenstand intensiver Forschung.['°]

Aerogele haben die niedrigsten Warmeleitfdhigkeiten von
allen Festkorpern (Abb. 18). Es steht auBer Frage, daB sie mit

T

AmwW mK

1
PUR/

r
Aerogel PUR/ Luft EPS Mineral-
FCKW XPS wolle CO,
FCKW

Abb. 18. Vergleich der Dammeigenschaften von kommerziell erhéltlichen
Isolierungsmaterialien. PUR: geschdumtes Polyurethan; FCKW: Fluor-
chlorkohlenwasserstoffe ; EPS, XPS: expandiertes bzw. extrudiertes Poly-
styrol (genehmigter Nachdruck aus Lit.l's3).

zu den besten Wirmeisolierungsmaterialien gehoren, die es
zur Zeit gibt. Dazu kommen als weitere Vorteile die Nicht-
entflammbarkeit und die Durchsichtigkeit (siehe Seite 22 und
Abb. 1).

Ein groBes Problem bei der Wirmeddmmung von Fenstern
ist allerdings die Produktion groBer Aerogel-Platten.?®] Mit
dem {iblicherweise hergestellten Granulat, das wegen Ober-
flachenrauhigkeiten nicht transparent ist, konnen keine kon-
ventionellen Fenstersysteme ausgeriistet werden, wohl aber
sogenannte Tageslichtfenster (z.B. Bad-, Flur-, Deckenfen-
ster). Hier ist die Streuung des Sonnenlichts in der Granulat-
schicht eher vorteilhaft, da eine diffuse Beleuchtung der
Réume erreicht wird.
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Neben Anwendungen als transparente Warmeddmm-Ma-
terialien sind natiirlich auch Verwendungen bei einer Vielzahl
anderer Isolierungsprobleme denkbar: in Kiihl- oder Heiz-
systemen, Hochtemperaturbatterien usw., bei denen eine
Transparenz des Isoliermaterials nicht notwendig ist.[2%6 207]

AuBer zur reinen Wirmeisolierung konnen Aerogele auch
zur passiven Nutzung von Sonnenenergie verwendet werden,
z.B. vor Hauswinden (Abb. 19) oder als Beschichtung auf

Jalousie
innen
Glasscheiben<y

N .
Aerogel - N Wand

auBen

20°C
Sonnen-
einstrahlung

Warmetransport

-15°C ——

lichtabsorbierende Schicht

Abb. 19. Konzept zur Energieeinsparung durch passive Nutzung von
Sonnenenergie (genehmigter Nachdruck aus Lit.2%).

Warmeverlust - Warmegewinn

Sonnenenergie-Kollektoren.2%2%  So wurde in der Cité
Solaire in Ardon/Schweiz ein Haus unter Verwendung von
Aerogel-Granulat als durchscheinendem Isolierungsmaterial
gebaut. Eine Schicht aus dem transparenten Aerogel erlaubt
den Durchtritt der Sonnenstrahlung an eine geschwirzte
Hauswand, nicht aber den Austritt der dort erzeugten
Wirme. 20

5.3. Hydrophobie

Eines der grofen Probleme gerade bei der technischen
Anwendung von unmodifizierten SiO,-Aerogelen ist deren
Langzeitstabilitit in feuchter Atmosphére. Durch die grofie
Zahl an Silanolgruppen auf der inneren Oberfliche des
Materials kommt es zur Adsorption und Kapillarkondensa-
tion von Wasser und durch die dadurch auftretenden Kapil-
larkrifte zum Zerreien des Gelkorpers. Deshalb wurde
frithzeitig nach Losungsansdtzen zur permanenten Hydro-
phobierung von Aerogelen gesucht. Die Moglichkeit, das
Aerogel nachtrédglich mit einem Silylierungsreagens wie
Chlortrimethylsilan umzusetzen, hat den Nachteil einer auf-
wendigen Prozef3fiihrung, da diese Art von Modifizierung nur
iiber die Gasphase moglich ist (siche Abschnitt 4).

Hydrophobierung im Alkogelzustand ist zeitaufwendig, da
die Geschwindigkeit der Diffusion des Silylierungsreagens in
die Poren ein limitierender Faktor ist. Dieser Vorgang ist
allerdings der Schliisselschritt bei der sich durchsetzenden
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unterkritischen Trocknung von Aerogelen (siche Ab-
schnitt 3.3), d.h., auf diese Weise hergestellte Aerogele sind
inhdrent hydrophob.

Schwertfeger et al. stellten permanent hydrophobe Aero-
gele in einem einstufigen Prozef her:P% Sie setzten beim Sol-
Gel-ProzeB3 ein Gemisch aus einem Tetraalkoxysilan und
einem organosubstituierten Trialkoxysilan ein (siche Ab-
schnitt 2.2) und gelangten so unter Erhaltung des typischen
Netzwerks zu Aerogelen, die noch nach Monaten auf Wasser
schwimmen (siehe Seite 22).

5.4. Mechanische und akustische Eigenschaften

Mechanische Eigenschaften ist ein weit gefallter Begriff.
Man muf3 unterscheiden zwischen Festigkeit, Sprodigkeit,
Formstabilitdt usw. und natiirlich auch die Art der Mef3me-
thode in Betracht ziehen.

Aufgrund ihrer Struktur und der Sprodigkeit der SiO,-
Partikel ist die Festigkeit von Aerogelen niedrig, fiir prakti-
sche Anwendungen allerdings meist ausreichend. Die Druck-
festigkeit von monolithischem SiO,-Aerogel liegt dichteab-
hingig bei etwa 0.15-0.30 Nmm~2, bei einer elastischen
Stauchung von etwa 2-4%. Die Festigkeit ist im Vakuum
deutlich  hoher. Die Zugfestigkeit betrigt etwa
0.020 Nmm 2,211

Einer der entscheidenden Parameter fiir die mechanischen
Eigenschaften ist die Verkniipfung des Netzwerks im Nano-
meterbereich. Diese ist wiederum stark von den Herstellungs-
bedingungen abhéngig. So sind Aerogele, die unter sauren
oder neutralen Bedingungen hergestellt wurden, ungefédhr
doppelt so steif wie die entsprechenden basenkatalysiert
hergestellten Proben.?'?l DaB sich die elastischen Eigen-
schaften von SiO,-Aerogelen auch durch chemische Verin-
derungen an den Vorstufen verbessern lassen, ergaben Unter-
suchungen an organomodifizierten Aerogelen. Als Mefme-
thode dienten hier Ultraschallmessungen, wobei die
longitudinale Schallgeschwindigkeit mit einer elastischen
Konstanten, die wiederum ungefihr mit dem Young-Modul
korreliert, und der Dichte des Aerogel-Korpers verkniipft ist.
Der Grund fiir die Verbesserung der elastischen Eigen-
schaften von Hybrid-Aerogelen ist vermutlich, da die
Versteifung der Teilchenhdlse durch Ostwald-Reifung in
Anwesenheit von Alkyl- oder Arylgruppen auf der Ober-
fliche der Sekundirpartikel beeintriachtigt wird.['"]

Durch Cokondensation von flexiblen Polydimethylsiloxa-
nen (PDMS) mit TEOS konnten Kramer et al. Aerogele
herstellen, die sehr gute elastische Eigenschaften zeigen. Eine
elastische Stauchung bis zu 30% konnte an Aerogelen
beobachtet werden, in denen 20 Gew.-% PDMS eingebaut
waren.23]

Aerogele haben aufgrund ihrer besonderen Netzwerk-
struktur beeindruckende akustische Eigenschaften, die, wie
oben erwdhnt, mit den elastischen Eigenschaften korrelie-
ren.?! Die Schallgeschwindigkeiten in SiO,-Aerogelen sind
mit 100-300 ms~! unter den niedrigsten fiir anorganische
Festkorper (dies ist beachtlich, wenn man bedenkt, daB in
Quarzglas Schallgeschwindigkeiten von 5000 ms~! gemessen
wurden) .21 216
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Das Produkt aus Dichte und Schallgeschwindigkeit ist die
akustische Impedanz. Da beide sehr klein sind, weisen SiO,-
Aerogele unter allen festen Materialien die kleinsten Impe-
danzen auf (Z=10*-10°kgm2s~!). Daraus ergeben sich
interessante Anwendungen. Beispielsweise konnen Aerogel-
Filme als A/4-Schichten zur Anpassung der hohen aku-
stischen Impedanz von Piezokeramiken an die niedrige Im-
pedanz von Luft verwendet werden. Durch Verminderung der
Reflexionsverluste an dieser Grenzfldche kann die Effizienz
der Impedanzwandler erheblich gesteigert werden.[?!% 18]

5.5. Anwendungen in der Katalyse

Alle Vorteile des Sol-Gel-Prozesses zur Herstellung von
Katalysatoren oder Katalysatortrdgern, besonders die kon-
trollierbare Dispersion der aktiven Komponenten und die
gezielte Beeinflussung der Mikrostruktur, gelten natiirlich
auch fiir Aerogele. Dazu kommen die fiir sie typischen
Struktureigenschaften, die sie fiir diese Anwendungen gera-
dezu pradestinieren. Dies sind insbesondere die extrem grofie
innere Oberflidche, die wegen der offenen Porositét leicht
zugéanglich ist, gro3e Porenvolumina, eine exzellente Tempe-
raturbestdndigkeit und hohe Selektivitdten in katalytischen
Prozessen. Nahezu alle fiir katalytische Anwendungen rele-
vanten Oxide sind in Form von Aerogelen herstellbar. Dies
gilt auch fiir bindre oder terndre Zusammensetzungen,
Gemische von Metalloxiden und Metallpartikeln auf Oxid-
Tragern. Die Aerogele konnen auB3erdem als Pulver, Granu-
late oder Monolithe und entweder amorph oder mit kristal-
linen Anteilen (siehe Abschnitt 2) hergestellt werden.

Trotz der offensichtlichen Vorteile wurden erst seit 1974
verstiarkt Untersuchungen zur Anwendung von Aerogelen in
der Katalyse durchgefiihrt; die Zahl der Veroffentlichungen
nimmt jihrlich drastisch zu. Dabei wurden auch erhebliche
Fortschritte bei der Losung der Probleme erzielt, die aus der
geringen Dichte und der schlechten Warmeleitfahigkeit
resultieren, ndmlich Druckabfille und schlechte Wirmeab-
leitung am Katalysatorbett. So konnen wérmeableitende
Materialien zugemischt werden oder die Aerogele bereits
bei der Herstellung, also im Autoklaven, auf einen Tréger,
z.B. Raschig- oder Metallringe, Cordierit-Wabentréger,
Drahtgitter oder Siedesteine, aufgebracht werden.®4

Es ist hier nicht moglich, alle untersuchten Systeme auf-
zuzihlen; dazu wird auf die spezielleren Ubersichtsartikel von
Pajonk['l sowie Schneider und Baiker verwiesen.l'sl Die
folgende unvollstindige Auswahl soll nur einen Eindruck von
den vielfiltigen Moglichkeiten geben: Nitroxidation von
Kohlenwasserstoffen zu Nitrilen (NiO/Al,O; mit SiO, und
MgO, PbO/ZrO,) %1121 Hydrierung von Nitrobenzol zu
Anilin und von Toluol zu Methylcyclohexan (Ni/SiO, Pd/
Al,0;) Il Hydrierung und Hydrogenolyse nach Wasserstoff-
,.Spillover“-Aktivierung (ZrO,, SiO,, MgO, Al,05),?! Iso-
merisierungen (Nb,Os, Nb,0,/Si0,) %! Fischer-Tropsch-
Synthesen (Fe,04/ALO;, Fe,04/Si0,),1%21 Polymerisation
von Ethen oder Propen (TiCl,/Al,O;),??) deNO,-Reaktionen
(Fe,0,/Cr,04/Al, 05, Pt/C) 1143 221l Katalysatoren fiir die voll-
standige Verbrennung von Autoabgasen (Pd/Al,O;, Pt/Al,O;,
Pd/A1,054/Si0,)['?* 2221 und Fluorierungen (Cr,O5)®].
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5.6. Aerogel-Filme

Filme (Beschichtungen) sind eine der wichtigsten An-
wendungen von Sol-Gel-Materialien. Dabei handelt es sich
meist um vollstédndig dichte oder partiell verdichtete Filme. Es
gibt aber auch zahlreiche Anwendungen, in denen pordse
Filme benotigt werden. Aerogele sind mit ihren hohen
Porositdten und ihren sich daraus ergebenden einzigartigen
physikalischen Eigenschaften fiir solche Anwendungen hoch-
interessant. Prinzipiell lassen sich Aerogele auch in Form von
Filmen herstellen, allerdings ist dabei die iiberkritische
Trocknung ein duflerst heikler Punkt. Trotzdem wurden in
einigen Laboratorien Aerogel-Filme synthetisiert.??* 224 Mit
den Moglichkeiten der unterkritischen Trocknung (siehe
Abschnitt 3.3) steht der Herstellung von hochporésen Filmen
allerdings kein grundsétzliches Hindernis mehr im Weg.[225-227]
Die Entwicklung und Nutzung von Aerogel-Filmen befindet
sich aber noch in den Anfingen.

Anwendungen als A/4-Schichten bei Impedanzwandlern
oder als katalytisch aktive Schichten auf Tridgern wurden
bereits erwidhnt. Aerogel-Filme aus dem Lawrence Livermore
National Laboratory in Kalifornien werden wegen ihres
niedrigen Brechungsindex auch fiir optische Anwendungen
genutzt, z.B. als Verkleidungen fiir Solarzellen (hierfiir
hergestellte Aerogel-Filme werden nachtréglich auf der
Oberfldche der Solarzelle gebunden).??! Dabei konnen die
bisherigen Glasverkleidungen mit hohen Brechungsindices
gegen Aerogele ausgetauscht werden. Wegen geringerer
Verluste durch Fresnel-Beugung erreicht mehr Licht die
aktive Oberfliche, wodurch die Effizienz der Solarzelle
gesteigert wird. Thermische Anwendungen sind ebenfalls
interessant. So konnen IR-Detektoren beschichtet werden,
um eine Art Hitzeschutz gegen die vom Substrat abgestrahlte
Wirme zu bieten.

Weitere Anwendungen, bei denen Aerogel-Filme zu bereits
existierenden Verfahren konkurrenzfihig sind, gibt es in der
Mikroelektronik. Hier spielt die niedrige Dielektrizitidtskon-
stante von Aerogelen eine besonders gro3e Rolle. Mit einem
Wert kleiner als 2.0 konnen sie bedeutende Fortschritte in der
Geschwindigkeit von elektrischen Schaltkreisen bewirken.
Zusitzlich ist die Dielektrizititskonstante leicht einstellbar,
da sie direkt mit der Porositdt und damit der Dichte des
Materials zusammenhéngt.

Dies ist nur eine kurze Liste interessanter mdoglicher
Anwendungen fiir hochportése Filme, von denen man in
Zukunft sicherlich noch einiges horen wird.

5.7. Kohlenstoff-Aerogele

Aufgrund ihres geringen spezifischen elektrischen Wider-
stands (<40 mQcm), ihrer einstellbaren Porengroenvertei-
lung (1-50 nm) und ihrer groBen spezifischen Oberflidche
lassen sich Kohlenstoff-Aerogele sehr gut als Elektrodenma-
terial nutzen. Beim Anlegen einer Spannung bildet sich auf
der groBen Oberfliche eine diinne Polarisationsschicht mit
hoher Kapazitit aus. Da das Verhiltnis von Oberfliche zu
Volumen bei den Aerogelen sehr grof3 ist, 14Bt sich mehr
Ladung speichern als mit konventionellen Kondensatoren.
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Zudem haben die Aerogele gegeniiber anderen Materialien
(Kohlenstoffpulvern oder -fasern) den gro3en Vorteil, daB sie
als Monolithe hergestellt werden konnen.['!]

5.8. Weitere Anwendungen

Aerogele lassen sich bei sehr niedrigen Temperaturen
sintern und konnen daher zu hochreinen und vollig homoge-
nen Glisern verarbeitet werden.??> 23 Wihrend des Sinterns
nehmen die innere Oberfldche und die Porositét ab. Durch par-
tielles Sintern 146t sich daher die Porenstruktur auf kontroll-
ierte Weise verdndern. Dies wurde beispielsweise zur Herstel-
lung von Gasfiltern mit Poren im Bereich von 20-100 nm
genutzt.?1 Da wihrend des Sinterns auch die Textur verstirkt
wird, konnen partiell gesinterte Aerogele den Spannungen ei-
ner Gas/Fliissigkeits-Grenzflache standhalten und daher zur Spei-
cherung, Verdickung oder zum Transport von Fliissigkeiten,
z.B. Raketentreibstoffen, verwendet werden. Dabei ist das
geringe Gewicht von Aerogelen besonders vorteilhaft.['"]

Bei weiteren moglichen Anwendungen von Aerogelen sind
der Phantasie keine Grenzen gesetzt. DaB3 dabei auch an
exotischere Anwendungen gedacht werden kann, sollen die
beiden abschlieSenden Beispiele zeigen:

SiO,-Aerogele eignen sich als okologisch unbedenkliche
Insektizide gegen Schédlinge in Korn oder Samen oder auf
dem Boden, z.B. Termiten, Kiichenschaben, Zecken, Flohe
oder Silberfische.[> 233 Als chemisch inerter Staub mit einer
sehr kleinen PartikelgroBe und einer groflen spezifischen
Oberflache konnen Aerogele die schiitzende Lipidschicht der
Insekten abrasiv entfernen oder adsorbieren, so da diese
dann durch schnellen Verlust der Korperfliissigkeit sterben.

Si0O,-Aerogele sind inzwischen eines der Standardmedien,
um kosmischen Staub einzusammeln,/**! wozu sie auen an
Raumschiffen befestigt werden.?”] Sie haben den Vorteil, da3
sie ein ultraleichtes Material mit einer einzigartigen Meso-
struktur sind, das auflerdem transparent ist. Dies ermdglicht
eine ,,weiche Landung“ von hyperschnellen extraterrestri-
schen Partikeln, die mit einer Geschwindigkeit von mehr als
3 kms™! auftreffen, und zudem ihre spétere Untersuchung mit
optischen Methoden.

6. SchluBbemerkungen

Die Herstellung von Aerogelen ist ,,Nanotechnologie®,
denn ihre einzigartigen optischen, thermischen, akustischen
und mechanischen Eigenschaften entstehen durch die Kom-
bination einer festen Matrix (mit einer bestimmten chemi-
schen Zusammensetzung) mit luftgefiillten Poren im Nano-
meterbereich. Wir wollten in diesem Beitrag zeigen, daf
einerseits zwischen der Chemie des Sol-Gel-Prozesses und
der Struktur der Gele und andererseits zwischen der Struktur
und den FEigenschaften der Aerogele ein unmittelbarer
Zusammenhang besteht. Mit der Wahl der Vorstufen und
der Reaktionsparameter werden also bereits die Weichen fiir
die physikalischen Eigenschaften des Endmaterials gestellt.

Bei den Aerogelen hat zur Zeit die physikalische Forschung
starkes Ubergewicht. Die einzigartigen physikalischen Phi-
nomene wurden und werden intensiv untersucht und sind in
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vielen Fillen bereits gut verstanden. Dagegen erfolgt die
Herstellung von Aerogelen bisher weitgehend empirisch.
Obwohl die chemischen Zusammenhéinge im Ansatz bekannt
sind, ist man von einem chemischen ,,Design® von Aerogel-
Eigenschaften und einem Verstdndnis von Struktur-Eigen-
schafts-Beziehungen meist noch weit entfernt. Es tut sich also
ein weites Betdtigungsfeld fiir die angewandte chemische
Forschung auf. Dies gilt ganz besonders fiir die Ubertragung
der an chemisch einfach zusammengesetzten Systemen, meist
aus SiO,, erforschten physikalischen Effekte auf chemisch
komplexere Systeme. Durch Kombination neuer chemischer
Zusammensetzungen mit gezielt hergestellten Mikro- und
Nanostrukturen sind pordse Materialien mit vollig neuen
Eigenschaftsprofilen und Anwendungen zu erwarten.

Ein groBer Schub ist in den nichsten Jahren zu erwarten.
Die Moglichkeit der unterkritischen Trocknung wird gerade
der chemisch-priaparativen Forschung starke Impulse verlei-
hen, da nunmehr Aerogele mit Labor-Standardausriistung
herstellbar sind. Die neuen Trocknungsmethoden haben den
Herstellungsprozef3 noch ,,chemischer“ gemacht. Um so mehr
Raum ist nun fiir chemische Modifizierungen des Eigen-
schaftsprofils von Aerogelen.

Auch in 6konomischer Hinsicht versprechen die neuen
Trocknungsmethoden einen groBen Schritt vorwérts. Sieht
man von Spezialanwendungen ab, bei denen Materialkosten
nur eine geringe Rolle spielen, stand der vergleichsweise hohe
Preis von tiberkritisch getrockneten Aerogelen einer breite-
ren Anwendung entgegen. Als wichtigstes Einsatzgebiet fiir
Aerogele werden alle Arten von Wirme- und Schallddm-
mung gesehen. Die physikalischen und 6kologischen Vorteile
(ungiftig, nicht brennbar, leicht entsorgbar) von SiO,-Aero-
gelen gegeniiber den meisten auf dem Markt befindlichen
Materialien sind unbestritten. Nach einer Studie der Oster-
reichischen Akademie der Wissenschaften?®! waren jedoch
bei Bertiicksichtigung der Stoff- und Energiestrome iiber den
gesamten HerstellungsprozeB (einschlieBlich der Vorlei-
stungsproduktion) die Amortisationszeitraume fiir die Aero-
gel-Isolierungen auch in giinstigen Anwendungsfillen (z.B.
Tageslichtelemente) relativ lang. Die neuen Trocknungsme-
thoden werden die technische Herstellung vermutlich stark
verbilligen und damit Aerogele konkurrenzfihiger machen.

Unsere eigenen Arbeiten wurden vom Bundesministerium
fiir Wissenschaft und Forschung, Bonn, vom Fonds zur
Forderung der wissenschaftlichen Forschung, Wien, und von
der Hoechst AG, Frankfurt, gefordert. Wir mochten an dieser
Stelle auch Professor J. Fricke (Physikalisches Institut der
Universitit Wiirzburg) sowie Professor P. Fratzl (Institut fiir
Materialphysik der Universitit Wien) und deren Mitarbeitern,
Professor W. Kiefer und Bernhard Riegel (Physikalisch-che-
misches Institut der Universitit Wiirzburg) fiir eine aufler-
ordentlich gute Zusammenarbeit und wertvolle Diskussionen
herzlich danken.
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