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“AEROGEL/XEROGEL/CRIOGEL ~ ORGANICO A BASE DE
ISOCIANATO HIDROFOBICO, PROCESSO PARA PRODUCAO DO
AEROGEL/XEROGEL/CRIOGEL ORGANICO A BASE DE ISOCIANATO
HIDROFOBICO, E, USO DOS XEROGEIS/AEROGEIS/CRIOGEIS
HIDROFOBICOS”

CAMPO DA INVENCAO

[001] A presente invencdo refere-se a sintese de materiais porosos
organicos a base de isocianato que apresentam ao menos propriedades
hidrofébicas, mais preferencialmente propriedades super-hidrofébicas.

[002] A 1invencdo refere-se ainda a aerogéis/xerogéis/criogéis
organicos a base de isocianato hidrofébicos, mais preferencialmente super-
hidrofébicos, preferencialmente aerogéis/xerogéis/criogéis de metileno difenil
di-isocianato (MDI) que compreendem compostos hidrofébicos incorporados
de forma covalente em sua estrutura porosa.

[003] Os aerogéis/xerogéis/criogéis (super) hidrofobicos de acordo
com a inven¢ao sdo adequados para utilizacdo em muitas aplicagdes, como a
utilizacdo como ou em produtos de isolamento (térmicos e/ou acusticos).

FUNDAMENTOS

[004] Aerogéis (produzidos com o uso de secagem supercritica),
xerogéis (produzidos com o uso de secagem a pressdao ambiente) e criogéis
(produzidos com o uso de liofilizagdo) sdo materiais porosos (estrutura de
poros abertos) com tamanho de poro tipicamente na escala de micrometro ou
mesmo nandmetro. Areas de superficie especifica podem ser muito grandes
(>1 m?% g, tdo alto quanto 1.000 m?*/ g, em alguns casos).

[005] Aerogéis/xerogéis/criogéis normalmente siao sintetizados,
primeiro, permitindo-se que mondmeros reajam em um solvente para formar
um gel (etapa de gelificacao, rede porosa reticulada com poros preenchidos
com solvente) e, em seguida, pela remog¢ao do solvente. Um aerogel € obtido

se o solvente for removido dos poros sob condi¢cdes supercriticas (por
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exemplo, CO, supercritico). Um xerogel € obtido se o solvente for removido
(evaporado) dos poros em condi¢hes ambientes (ou seja, condigoes
subcriticas). Um criogel € obtido se o solvente for removido dos poros por
liofilizacdo. Etapas adicionais na sintese, tais como o envelhecimento (um
processo conhecido em que o gel é deixado em repouso por um determinado
periodo de tempo para permitir a conversdo do mondmero e/ou refor¢o da
rede polimérica) apds a formacdo de gel ou vdrias trocas de solvente (para
remover espécies nao reagidas e/ou minimizar o encolhimento durante a
evaporacdo do solvente) podem ser opcionalmente incluidas para melhorar as
propriedades do aerogel/xerogel/criogel final.

[006] Para uma variedade de aplicagdes, incluindo isolamento
térmico, aerogéis/xerogéis/criogéis hidrofobicos (isto €, que repelem 4gua)
sdo preferidos. De fato, quando em contato com a dgua liquida, a infiltracao
dentro desses materiais porosos resultaria automaticamente na deterioracdo de
propriedades. A infiltracio de 4gua encheria os poros de
aerogel/xerogel/criogel, o que seria grave para qualquer aplicagao que utiliza
a grande area superficial especifica e/ou a baixa densidade do material. Além
disso, apds a secagem (isto €, a evaporacdo da agua) poderiam ser
desenvolvidas fortes forcas capilares dentro dos poros, induzindo um
encolhimento material irreversivel e uma densificacio que também seria
prejudicial as propriedades. Aerogéis/xerogéis/criogéis hidrofobicos sao
definidos como materiais para os quais a dgua liquida pode “molhar” até certo
ponto sua superficie externa (isto é, angulo de contato com dgua <150 °, mas
tipicamente >90°) sem penetrar na estrutura porosa.
Aerogéis/xerogé€is/criogéis super-hidrofobicos sdo definidos como materiais
para os quais a dgua liquida ndo “molha” sua superficie externa (isto €, angulo
de contato com dgua >150°) sem penetrar na estrutura porosa.

[007] Aerogéis/xerogéis/criogéis organicos a base de isocianato

(compostos por poliuretano e/ou poliureia e/ou poli-isocianurato) como tal
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sdo investigados desde o inicio dos anos 90 [US5484818A, US6063826A,
US5942553A, W0O2012000917A1, US2010148109A1, US20120220679A1,
US2012115969A1, W09502009A1, US20060211840, US2014147607A1].
H4, no entanto, uma falta de métodos faceis para alcangar propriedades
(super) hidrofobicas para esses aerogéis/xerogéis/criogéis organicos a base de
1socianato que sao cruciais para expandir drasticamente a gama de aplicagdes
desses aerogéis/xerogéis/criogéis organicos a base de isocianato.

[008] O documento WO 95/03358 descreve aerogéis organicos e,
mais especificamente, aecrogéis a base de poli-isocianato € métodos para a sua
preparacdo. Em um caso particular em que os hidrofluorocarbonetos ou CO;
sdo usados como solventes, o poli-isocianato usado no método para producdo
de aerogéis € um polimero terminado em isocianato produzido a partir de um
poli-isocianato € um composto reativo a isocianato substancialmente fluorado
para melhorar a solubilidade no solvente utilizado para producao do aerogel.
[009] Ha uma necessidade de desenvolver um método de sintese
para tornar materiais porosos a base de isocianato hidrofébicos e, mais em
particular, super-hidrofébicos de forma simples, eficaz e econdmica, o que

abriria uma variedade de novas aplicagdes.

OBJETIVO DA INVENCAOQO

[0010] E o objetivo da invencdo desenvolver um método de sintese
para prover aerogéis/xerogéis/criogéis organicos hidrofébicos, mais
preferencialmente super-hidrofébicos, a base de isocianato, cuja estrutura
porosa tem compostos hidrofobicos ligados de forma covalente 2 mesma.

[0011] Portanto, a presente invenc¢ao refere-se a
aerogé€is/xerogéis/criogéis organicos a base de isocianato (super)
hidrofébicos, um método de sintese para prover os ditos
aerogéis/xerogéis/criogéis organicos a base de isocianato (super) hidrofébicos

e o uso dos ditos aerogéis/xerogéis/criogéis organicos a base de isocianato
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(super) hidrofébicos para isolamento térmico e acustico superior e

propriedades impermeaveis.

SUMARIO DA INVENCAO

[0012] De acordo com a invengdo, um aerogel/xerogel/criogel
organico a base de isocianato com angulo de contato com 4dgua de a0 menos
90° € descrito. O dito aerogel/xerogel/criogel compreendendo:

- uma estrutura de rede porosa reticulada produzida a partir de
poliuretano e/ou poli-isocianurato e/ou poliureia, e

- compostos hidrofobicos que tém, antes da etapa de
gelificacdo, a0 menos um grupo reativo a isocianato € nenhum grupo de
1socianato,

em que os ditos compostos hidrofobicos sdo distinguidos por
serem ligados de forma covalente dentro da rede porosa do
aerogel/xerogel/criogel, e em que as ditas ligacdes foram criadas durante a
etapa de gelificacdo da formacdo da estrutura de rede porosa reticulada de
aerogel/xerogel/criogel organico a base de isocianato.

[0013] De acordo com as modalidades, o aerogel/xerogel/criogel
hidrofébico da invengao tem propriedades super-hidrofébicas e um angulo de
contato com dgua de ao menos 150°.

[0014] De acordo com as modalidades, o aerogel/xerogel/criogel
(super) hidrofébico da inven¢do compreende:

- 50 a 99,9%, preferencialmente 60 a 99%, mais
preferencialmente 70 a 99% em peso de poliuretano e/ou poli-isocianurato
e/ou poliureia calculado sobre o peso seco total do aerogel/xerogel/criogel
(super) hidrofébico, e

0,1 a 30%, preferencialmente 0,1 a 20%, mais
preferencialmente, 1 a 10% em peso de compostos hidrofébicos, calculado

sobre o peso seco total de aerogel/xerogel/criogel (super) hidrofobico.
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[0015] De acordo com as modalidades, a estrutura de rede porosa no
aerogel/xerogel/criogel (super) hidrofébico da invencdo € produzida a partir
de poliuretano e/ou poli-isocianurato e/ou poliureia € o0s compostos
hidrofébicos t€m, antes da etapa de gelificacdo, ao menos um grupo reativo a
isocianato € nenhum grupo de isocianato e em que os ditos compostos
hidrofébicos sdo incorporados na estrutura porosa por meio de uma ligagcdo de
uretano e/ou ureia.
[0016] De acordo com as modalidades, a estrutura de rede porosa no
aerogel/xerogel/criogel (super) hidrofobico da invencdo tem as seguintes
propriedades:

- Porosidade: 20 a 99%, preferencialmente 50 a 99%, mais
preferencialmente 70 a 99%

- Densidade: inferior a 800 kg/m’, preferencialmente na faixa
de 30 a 500 kg/m?, mais preferencialmente <300 kg/m>

- Diametro médio dos poros: 0,1 nm a 1 mm, especialmente
<200 wm, preferencialmente <lum, especialmente de 1 a 200 nm, mais
preferencialmente de 5 a 100 nm.
[0017] De acordo com as modalidades, o aerogel/xerogel/criogel
(super) hidrofébico da invencdo tem um valor lambda sob pressao atmosférica
na faixa de 9 a 50 mW/m.K a 10 °C juntamente com uma baixa densidade na
faixa de 50 a 300 kg/m°.
[0018] De acordo com as modalidades, os compostos hidrofobicos
usados para produzir o aerogel/xerogel/criogel (super) hidrofébico da
invencdo tém uma solubilidade em agua <10g/l, preferencialmente <Ig/l,
mais preferencialmente, <0,1g/l a 20°C, e sdo selecionados a partir de
siloxanos, preferencialmente polialquilsiloxanos (tais como
Polidimetilsiloxanos (PDMS)), compostos que tém cadeias de carbono
alifdticas (longas) que t€m 8 ou mais atomos de carbono (por exemplo,

derivados de dlcool/dcido  graxo  saturado/insaturado), compostos
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fluorados/perfluorados, Polietileno, Polipropileno, Polibutadieno e/ou Poli-
isopreno,...

[0019] A invencgao descreve ainda um processo para producao de um
aerogel/xerogel/criogel organico a base de isocianato (super) hidrofébico, em
que o dito processo compreende as seguintes etapas:

a) Proporcionar uma composi¢do de poli-isocianato e

b) Prover opcionalmente uma composi¢do reativa a
1socianato, e

¢) Prover opcionalmente a0 menos um composto catalisador
que promove uma formagdo de poliuretano e/ou poliureia e/ou poli-
1socianurato (trimerizagdo), e

d) Prover uma composi¢do de solvente, e

e) Prover compostos hidrofébicos que t€m ao menos 1 grupo
reativo a isocianato € nenhum grupo de isocianato, em que os ditos compostos
sdo diferente de b) e adequados para transmitir uma (super) hidrofobicidade
para os aerogéis/xerogéis/criogéis obtidos na etapa j), e

f) Prover opcionalmente mais aditivos e, em seguida,

g) Combinar as composi¢des/compostos a), d), e) e
opcionalmente b) e/ou c¢) e/ou f) para formar um gel que compreende uma
rede de poliuretano e/ou poliureia e/ou poli-isocianurato porosa reticulada que
tem compostos hidrofébicos ligados de forma covalente na rede, essa etapa é
denominada etapa de “gelificacao”, e, entao,

h) Remover opcionalmente espécies nao reagidas e, depois,

1) Trocar opcionalmente o solvente e

1) Secar (remocdo do solvente) a rede porosa para obter o
aerogel/xerogel/criogel organico a base de isocianato (super) hidrofébico
(com um angulo de contato com dgua >90°, preferencialmente >150°).

[0020] De acordo com as modalidades, a quantidade de compostos

hidrofébicos que t€m, antes da etapa de gelificagdo, ao menos 1 grupo reativo
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a isocianato € nenhum grupo isocianato usado no processo para produgao do
aerogel/xerogel/criogel organico a base de isocianato (super) hidrofébico da
invencao, estd na faixa de 0,1 a 30%, preferencialmente de 0,1 a 20%, mais
preferencialmente de 1 a 10% em peso calculado sobre o peso total da
composi¢ao de poli-isocianato na etapa a) + compostos reativos a isocianato
na etapa b) + composto catalisador (ou compostos catalisadores) na etapa c) +
compostos hidrofébicos na etapa e) e outros aditivos na etapa f) (excluindo o
solvente na etapa d)

[0021] De acordo com as modalidades, o processo para producao do
aerogel/xerogel/criogel organico a base de isocianato (super) hidrofébico da
invencdo pode ainda compreender, apds a etapa de gelificacdo, uma etapa em
que o gel obtido € um gel monolitico que € opcionalmente quebrado ou
triturado em particulas de dimensdes menores.

[0022] De acordo com as modalidades, o processo para produc¢ao do
aerogel/xerogel/criogel organico a base de isocianato (super) hidrofébico da
invencdo pode ainda compreender, apds a etapa de gelificacdo, uma etapa em
que o gel ou particulas monoliticas obtidas sdo envelhecidos.

[0023] De acordo com as modalidades, a composi¢cao de poli-
isocianato utilizada no processo para producdo do aerogel/xerogel/criogel
organico a base de isocianato (super) hidrofébico da invencdo pode ser
selecionada dentre isocianatos organicos que contéem uma pluralidade de
grupos de isocianato, incluindo isocianatos alifaticos tais como di-isocianato
de hexametileno e mais preferencialmente isocianatos aromaticos tais como
m- e p-fenileno di-isocianato, tolileno-2,4- e 2,6-di-isocianatos,
difenilmetano-4,4’-di-isocianato.

[0024] De acordo com as modalidades, a composi¢do reativa a
1socianato utilizada no processo para producdo do aerogel/xerogel/criogel
organico a base de isocianato (super) hidrofébico da invencdo pode ser

selecionada do grupo de compostos de monoamina/poliamina aromdtica e
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alifatica, compostos de poliéster mono-ol/poli-ol e/ou poliéter alifatico e
aromatico e misturas dos mesmos, preferencialmente poli€teres, mais
preferencialmente poliéteres de polialquileno que tém uma funcionalidade
hidr6xi nominal média de 1 a 8 e um peso molecular médio de 8000 a 32
g/mol.

[0025] De acordo com as modalidades, a etapa de combinacdo das
composi¢des/compostos a), d) e e) e opcionalmente b) e/ou c) e/ou f) no
processo de producdo do aerogel/xerogel/criogel organico a base de
isocianato (super) hidrofébico da invengcdo € realizada misturando ou
simplesmente agitando o recipiente de reacdo ou mexendo lentamente a
mistura a temperaturas preferencialmente na faixa de cerca de 10°C a cerca de
50° C, mais preferencialmente de 15 a 25°C ou ao menos a uma temperatura
de cerca de pelo menos 10°C abaixo do ponto de ebulicdio do solvente
utilizado na etapa d).

[0026] De acordo com as modalidades, o composto catalisador
utilizado (ou os compostos catalisadores utilizados) no processo de producdo
do aerogel/xerogel/criogel organico a base de isocianato (super) hidrofébico
da invenc¢do pode ser selecionado dentre ao menos um catalisador de
trimerizagdo selecionado de hidroxidos e sais de amoOnia quaterndria,
hidréxidos de metal terroso alcalino e metal alcalino, alcéxidos e carboxilatos,
por exemplo acetato de potdssio e 2-etil-hexoato de potdssio, certas aminas
tercidrias e carboxilatos metéalicos ndo basicos, por exemplo octoato de
chumbo, e derivados simétricos de triazina e a propor¢ao isocianatos/reativos
a isocianatos (Indice NCO) é maior que 100, preferencialmente maior que
200, mais preferencialmente maior que 300 e em que o
aerogel/xerogel/criogel organico a base de isocianato obtido é um poli-
isocianurato (PIR) (super) hidrofobico que compreende

xerogel/aerogel/criogel.
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[0027] De acordo com as modalidades, o composto catalisador
utilizado (ou os compostos catalisadores utilizados) no processo de producdo
do aerogel/xerogel/criogel organico a base de isocianato (super) hidrofébico
da invenc¢do pode ser selecionado dentre ao menos um catalizador poliuretano
selecionado dentre aminas terciarias aromaticas e alifaticas tais como N, N-
dimetilciclohexilamina, = compostos  organometdlicos,  especialmente
compostos de estanho como octoato de estanho e dilaurato de dibutilestanho,
sais de metais alcalinos e a propor¢dao de isocianatos/reativos a isocianato
(indice de NCO) ¢ na faixa de 50 a 200, preferencialmente na faixa de 70 a
150, mais preferencialmente na faixa de 80 a 120 e em que o
aerogel/xerogel/criogel organico a base de isocianato obtido € um
poliuretano (PUR) e/ou poliureia (super) hidrofébico que compreende
xerogel/aerogel/criogel.

[0028] De acordo com as modalidades, a etapa de remoc¢do do
solvente na etapa j) no processo de producdo do aerogel/xerogel/criogel
organico a base de isocianato (super) hidrofébico da invencao € realizada por
secagem do gel que compreende a rede porosa utilizando CO, supercritico.
Alternativamente, a etapa de secagem € realizada por evaporacdao dos
solventes organicos presentes no gel por secagem de ar (sob pressdo ambiente
e temperatura ambiente até peso constante), secagem a vacuo, secagem em
um forno a temperaturas elevadas, secagem em micro-ondas, secagem por
radiofrequéncia, sublimacdo, liofilizacdo ou qualquer combinagcdo das
mesmas.

[0029] De acordo com as modalidades, os solventes utilizados no
processo de producdo do aerogel/xerogel/criogel organico a base de
isocianato (super) hidrofébico da invencdo podem ser selecionados dentre
hidrocarbonetos, €teres dialquilicos, €teres ciclicos, cetonas, alcanoatos de
alquilo, hidrofluorocarbonetos alifaticos e cicloalifaticos,

hidroclorofluorcarbonetos, clorofluorcarbonetos, hidroclorocarbonetos,
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aromaticos halogenados e éteres que contém fldor e misturas desses
compostos.

[0030] Além disso, o uso dos xerogéis/aerogéis/criogéis (super)
hidrofébicos de acordo com a invencdo € descrito. Os ditos
xerogéis/aerogé€is/criogéis podem ser utilizados como tal e/ou para a
preparacdao de espumas e/ou para combinar com cargas e/ou para produzir
materiais compostos, para obter materiais com melhores propriedades de
isolamento térmico e/ou acustico, propriedades de impermeabilizacao,
absor¢do/adsorcdo seletiva (por exemplo, captacdo de derramamento de
6leo...) e/ou for¢ca mecanica melhorada....

[0031] Além disso, o uso dos xerogéis/aerogéis/criogéis (super)
hidrofébicos de acordo com a inveng¢do, como revestimentos de protecdo e/ou
peliculas que exigem propriedades de impermeabilizagdo ou em sistemas de
filtracao seletiva, € descrito.

TERMOS E DEFINICOES

[0032] No contexto da presente invencdo, os seguintes termos tém o
seguinte significado:

1) O termo “indice de isocianato” ou “indice NCO” ou
“indice” tal como utilizado no presente documento, significa a propor¢ao de
grupos NCO sobre dtomos de hidrogénio reativos a isocianato presentes em
uma formulagdo, dados em porcentagem:

INCO] x 100 (%).

[hidrogénio ativo]
[0033] Em outras palavras, o indice NCO expressa a porcentagem de
1socianato utilizado de fato em uma formula¢do com relagdo a quantidade de
isocianato teoricamente necessdria para reagir com a quantidade de
hidrogénio reativo a isocianato utilizado em uma formulacao.
[0034] O valor NCO, conforme indicado nos exemplos, € medido com

o uso de um método de medi¢ao baseado na titulagdo. O isocianato € reagido
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com um excesso de dubutilamina para formar ureia. A amina reagida é entao
titulada com 4cido nitrico padrdao para a mudancga de cor do indicador verde
de bromocresol ou para um ponto final potenciométrico. A porcentagem NCO
ou valor NCO ¢ definida como a porcentagem por peso dos grupos de NCO
presentes no produto.

[0035] Além disso, deve-se observar que o indice de isocianato como
utilizado no presente documento é considerado a partir do ponto de vista do
processo de polimerizacdo real que prepara o material que envolve o
ingrediente de isocianato e os ingredientes reativos a isocianato. Quaisquer
grupos de isocianato consumidos em uma etapa preliminar para produzir poli-
1socianatos modificados (incluindo tais derivados de isocianato referidos na
técnica como prepolimeros) ou quaisquer hidrogénios ativos consumidos em
uma etapa preliminar (por exemplo, reagidos com isocianato para produzir
polidis ou poliaminas modificadas) ndo sdao considerados no cédlculo do indice
de isocianato. Somente os grupos de isocianato livre e os hidrogénios reativos
a isocianato livre (incluindo os de dgua, se utilizados) presentes na etapa de
polimerizacgdo real sdo levados em conta.

[0036] 2) O termo xerogel/aerogel/criogel ‘“a base de poli-
isocianato” ou “a base de isocianato’” como utilizado no presente
documento significa que os xerogéis/aerogéis/criogéis da presente invengao
podem ser dos seguintes tipos: xerogéis/aerogéis/criogéis de poliuretano,
xerogéis/aerogéis/criogéis de poliureia, xerogéis/aerogéis/criogéis de poli-
1socianurato, xerogéis/aerogéis/criogéis de poli-isocianurato/poliuretano,
xerogéis/aerogéis/criogéis de poliureia/poliuretano, xerogéis/aerogéis/criogéis
de polialofanato, xerogéis/aerogéis/criogéis de polibiureto.

[0037] 3) O termo “Composto” como utilizado no presente
documento refere-se a materiais produzidos a partir de dois ou mais materiais
componentes com propriedades fisicas ou quimicas significativamente

diferentes que, quando combinados, produzem um material com
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caracteristicas diferentes dos componentes individuais. Os componentes
individuais permanecem separados e distintos dentro da estrutura finalizada.
[0038] 4) Os termos ‘“materiais porosos organicos”, “materiais
porosos organicos a base de isocianato”, “materiais porosos a base de
isocianato” e “xerogéis/aerogéis/criogéis organicos a base de isocianato”
como utilizado no presente documento sao limitados nesta invengdo a
materiais com porosidades na faixa de 20 a 99%, com densidade inferior a
800 kg/m?, preferencialmente na faixa de 30 a 500 kg/m>. A 4rea superficial
do xerogel/aerogel/criogel da presente invencdo é de até 1500 m? g. Areas de
superficie podem ser determinadas, por exemplo, com o uso do método
Brunauer, Emmett Teller (BET).

[0039] 5) A expressdo “mondlito” refere-se a uma parte continuo (ou
seja, livre de defeitos/rachaduras) de um material poroso (com poros
preenchidos de solvente antes da etapa de remocdo de solvente e referida no
presente documento como “gel monolitico” ou com poros preenchidos de gas
apoOs a etapa de remogdo de solvente). As dimensdes de um mondlito sdo
tipicamente determinadas pelo tamanho do recipiente no qual a gelificagdo €
realizada. Mondlitos, portanto, podem ter dimensdes tdo grandes quanto
centenas ou milhares de centimetros cubicos. Um mondlito triturado/cortado
resulta em “particulas” (poros preenchidos de solvente antes da etapa de
remocado de solvente ou poros preenchidos de gas apos a etapa de remocao de
solvente). A trituracdo/corte pode ser executada a qualquer momento apds a
etapa de gelificacdo, sobre um monodlito com ou sem poros preenchidos de
solvente. O tamanho de particula é determinado pelo processo de
trituracdo/corte.

[0040] 6) As expressdoes ‘‘compostos reativos a isocianato”,
“compostos reativos a NCO” “atomos de hidrogénio reativos a
isocianato” e ‘“grupos reativos a isocianato” como utilizados no presente

documento referem-se a 4tomos de hidrogé€nio ativo nos grupos de hidroxila e
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amina presentes nos compostos reativos a isocianato. Considera-se que
compostos que possuem um grupo hidroxila compreendem um hidrogénio
reativo, compostos que possuem um grupo de amina primaria compreendem
um hidrogénio reativo e uma molécula de 4gua compreende dois hidrogénios
ativos. Para evitar duvidas, os compostos hidrofobicos utilizados para
transmitir hidrofobicidade para os aerogéis/xerogéis/criogéis (super)
hidrofébicos da invencdo também siao considerados “compostos reativos a
isocianato”

[0041] 7) a palavra “média” como utilizado no presente documento
refere-se a média numérica, salvo indicacdo em contrério.

[0042] 8) “Valor de lambda” como utilizado no presente documento
refere-se a condutividade térmica de um material (também conhecida como
valor k), normalmente expressa em mW/m.K. Quanto menor o valor de
lambda mais isolante € o material (ou seja, melhor desempenho de isolamento
térmico).

[0043] 9) “Isolamento acustico” tal como utilizado no presente
documento refere-se a reducdo da pressao sonora em relagdo a uma fonte e
um receptor de som especificados.

[0044] 10) a expressio ‘“‘compostos hidrofébicos” refere-se a
moléculas tendo solubilidade limitada em agua, ou seja, menor que 10 g/L,
preferencialmente menor que 1 g/L, mais preferencialmente menor que 0,1
g/L a 20°C.

[0045] 11) As expressoes ‘“hidrofébico”, “hidrofobicidade”, ou
“carater hidrofobico” quando utilizadas para materiais porosos ou
aero/xero/criogéis, referem-se a propriedades repelentes de dgua com um
angulo de contato com 4dgua menor que 90°. Nesse sentido, “hidrofébico”,
“hidrofobicidade™ ou “‘carater hidrofobico” significa que uma gota de agua

colocada na superficie do material poroso da inven¢dao forma um angulo de
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contato (0) maior que 90° com o uso do método de gota de medi¢do de angulo
de contato.

[0046] 12) As  expressdes  ‘“Super-hidrofébico”,  “super-
hidrofobicidade” ou “cariter super-hidrofébico” quando utilizadas para
materiais porosos ou aero/xero/criogéis referem-se a propriedades repelentes
de 4gua com um angulo de contato com dgua maior que 150°. Nesse sentido,
“super-hidrofobico”, “super-hidrofobicidade” ou “carater super-hidrofébico”
significa que uma gota de dgua colocada sobre a superficie do material poroso
da inven¢do forma um angulo de contato (0) maior que 150° com o uso do
método de gota de medi¢ao de angulo de contato.

[0047] 13) O termo “(super) hidrofobico” refere-se a materiais

porosos hidrofébicos e super-hidrofobicos nesta invengao.

DESCRICAO DETALHADA
[0048] A presente invencdo serd descrita em relagdo a modalidades
especificas.
[0049] Deve-se notar que o termo ‘“‘compreender’, utilizado nas

reivindicacoes, ndo deve ser interpretado como sendo restrito aos meios
listados posteriormente; ndo exclui outros elementos ou etapas. Assim, deve
ser interpretado como forma de especificar a presenca das caracteristicas,
etapas ou componentes declarados como referidos, mas nao exclui a presenca
ou adicao de uma ou mais outras caracteristicas, etapas ou componentes ou
grupos dos mesmos. Assim, o escopo da expressdo ‘“‘um composto que
compreende os componentes X € Y’ ndo deve ser limitado aos compostos que
consistem somente de componentes X e Y. Isso significa que, no que se refere
a presente invengao, os Unicos componentes relevantes do composto sdo X e
Y.

[0050] Ao longo deste relatério descritivo, sdo feitas referéncias a
“uma (1) modalidade” ou “uma modalidade”. Tais referéncias indicam que

uma caracteristica particular, descrita em relacdo a modalidade, € incluida em
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ao menos uma modalidade da presente invencdo. Assim, ocorréncias das
expressoes “em uma (1) modalidade” ou “em uma modalidade” em vérios
momentos ao longo deste relatério descritivo ndo sdo necessariamente todas
referentes a mesma modalidade, embora pudessem ser. Além disso, as
caracteristicas particulares podem ser combinadas de qualquer maneira
apropriada em uma ou mais modalidades, como seria aparente para aqueles de
habilidade comum na técnica.

[0051] Deve-se compreender que embora tenham sido discutidas
modalidades e/ou materiais preferidos para prover modalidades de acordo
com a presente inven¢do, varias modificacdes ou alteracdes podem ser
realizadas sem sair do escopo e espirito desta invencao.

[0052] De acordo com um_primeiro aspecto da invenc¢do, um

material poroso  (super) hidrofébico, mais em particular um
aerogel/xerogel/criogel organico a base de isocianato € provido tendo
compostos  hidrofébicos  incorporados na  estrutura  porosa do
aerogel/xerogel/criogel orginico a base de isocianato.

[0053] Os aerogéis/xerogéis/criogéis organicos a base de isocianato
(super) hidrofébicos de acordo com a invencdo, que podem ser produzidos
sob a forma de monolitos ou particulas, compreendem uma estrutura de rede
porosa reticulada a base de isocianato produzida a partir de poliuretano e/ou
poli-isocianurato e/ou poliureia e t€m compostos hidrofébicos incorporados
na estrutura porosa do aerogel/xerogel/criogel organico a base de isocianato.
[0054] De acordo com as modalidades, os aerogéis/xerogéis/criogéis
organicos a base de isocianato de acordo com a presente invencdo sao
materiais nanoporosos.

[0055] De acordo com a invencdo, aerogéis/xerogéis/criogéis
organicos a base de isocianato (super) hidrofébicos sdo descritos,
compreendendo uma estrutura de rede porosa reticulada produzida a partir de

poliuretano e/ou poli-isocianurato e/ou poliureia, que compreende dentro da
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estrutura porosa compostos hidrofébicos que sdo ligados de forma covalente a
estrutura de rede porosa. Os aerogé€is/xerogéis/criogéis tétm um angulo de
contato com agua maior que 90° e os aerogéis/xerogéis/criogéis super-
hidrofébicos tém um angulo de contato com dgua maior que 150°.

[0056] De acordo com as modalidades, aerogéis/xerogéis/criogéis
(super) hidrofébicos da invencdo compreendem mondlitos ou particulas que
tém uma estrutura de rede porosa reticulada em que os ditos mondlitos ou
particulas compreendem:

- 50 a 99,9%, preferencialmente 60 a 99%, mais
preferencialmente 70 a 99% em peso de poliuretano e/ou poli-isocianurato
e/ou poliureia calculado sobre o peso seco total do aerogel/xerogel/criogel
(super) hidrofébico, e

0,1 a 30%, preferencialmente 0,1 a 20%, mais
preferencialmente 1 a 10% em peso de compostos hidrofobicos calculados
sobre o peso seco total do aerogel/xerogel/criogel (super) hidrofobico e em
que os ditos compostos sdo ligados de forma covalente dentro da rede porosa
do aerogel/xerogel/criogel.

[0057] De acordo com as modalidades, os aerogéis/xerogéis/criogéis
(super) hidrofobicos da invencdo t€m uma estrutura de rede porosa produzida
a partir principalmente de poliuretano e/ou poli-isocianurato e/ou estruturas
de poliureia que compreendem compostos hidrofobicos que sdo ligados e
incorporados de forma covalente nessas estruturas (por exemplo, por meio de
uma ligacdo de uretano) e em que ditas liga¢des foram criadas durante a etapa
de gelificacdo da formagdo da estrutura de rede porosa reticulada de
aerogel/xerogel/criogel a base de isocianato.

[0058] De acordo com as modalidades, os compostos hidrofobicos
que sdo ligados e incorporados de forma covalente na rede porosa dos
aerogé€is/xerogéis/criogéis da inven¢ao t€m, antes da etapa de gelificacdo, ao

menos um grupo reativo a isocianato que € capaz de formar uma ligacdo
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covalente (por exemplo, uma ligacdo de uretano) com um grupo de NCO livre
de um poli-isocianato.
[0059] De acordo com as modalidades, os aerogéis/xerogéis/criogéis
(super) hidrofobicos da inven¢do t€ém uma estrutura de rede porosa reticulada
com as seguintes propriedades:

- Porosidade: 20 a 99%, preferencialmente 50 a 99%, mais
preferencialmente 70 a 99%

- Densidade: inferior a 800kg/m?, preferencialmente na faixa
de 30 a 500 kg/m?®, mais preferencialmente menor que 300 kg/m?

- Diametro médio dos poros: 0,lnm a Imm, especialmente
menor que 200 wm, preferencialmente menor que 1pum, especialmente de 1 a
200 nm, mais preferencialmente de 5 a 100 nm
[0060] De acordo com as modalidades, os aerogéis/xerogéis/criogéis
(super) hidrofébicos da inven¢do tem um valor lambda sob pressdo
atmosférica na faixa de 9 a 50 mW/m.K a 10°C juntamente com uma baixa
densidade na faixa de 50 a 300 kg/m°.
[0061] De acordo com as modalidades, os aerogéis/xerogéis/criogéis
(super) hidrofébicos da invengdo t€ém compostos hidrofobicos incorporados
em sua estrutura porosa, os ditos compostos hidrofobicos tendo antes da etapa
de gelificacdo a0 menos um grupo reativo a isocianato € nenhum grupo de
isocianato e sendo selecionados dentre siloxanos, preferencialmente
polialquilsiloxanos (tais como Polidimetilsiloxanos (PDMS)), compostos que
tém cadeias de carbono alifdticas (longas) contendo 8 ou mais dtomos de
carbono (por exemplo, derivados de dlcool/acido graxo saturado/insaturado),
compostos fluorados/perfluorados, Polietileno, Polipropileno, Polibutadieno
e/ou poli-isopreno,... Surpreendentemente foi visto que a presenga de baixas
concentragdes (por exemplo, ~2% em peso calculado sobre o peso seco total
de aerogel/xerogel/criogel (super) hidrofébico) desses compostos

hidrofébicos sdo capazes de atingir super-hidrofobicidade nos
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aerogé€is/xerogéis/criogéis organicos a base de isocianato de acordo com a
invencao.

[0062] De acordo com um_segundo aspecto da invencao, € descrito

um processo para producao de aerogéis/xerogéis/criogéis (super) hidrofobicos
da invencao, tal processo compreendendo as seguintes etapas:

a) Proporcionar uma composi¢do de poli-isocianato e

b) Prover opcionalmente uma composi¢do reativa a
1socianato, e

¢) Prover opcionalmente a0 menos um composto catalisador
que promove uma formagdo de poliuretano e/ou poliureia e/ou poli-
1socianurato (trimerizagdo), e

d) Prover uma composi¢do de solvente, e

e) Prover compostos hidrofébicos que t€m ao menos 1 grupo
reativo a isocianato € nenhum grupo de isocianato, os ditos compostos sendo
diferentes de b) e adequados para transmitir uma (super) hidrofobicidade para
os aerogéis/xerogéis/criogéis obtidos na etapa j), €

f) Prover opcionalmente mais aditivos e, em seguida,

g) Combinar as composi¢des/compostos a), d), e) e
opcionalmente b) e/ou c¢) e/ou f) para formar um gel que compreende uma
rede de poliuretano e/ou poliureia e/ou poli-isocianurato porosa reticulada que
tem compostos hidrofobicos ligados de forma covalente na rede, essa etapa
denominada etapa de “gelificacao”, e entdao

h) Remover opcionalmente espécies nao reagidas e, depois,

1) Trocar opcionalmente o solvente e

1) Secar (remocdo do solvente) a rede porosa para obter o
aerogel/xerogel/criogel organico a base de isocianato (super) hidrofébico
(com um angulo de contato com 4gua maior que 90°, preferencialmente maior

que 150°).
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[0063] E uma vantagem do processo de acordo com a invengio que
apenas quantidades baixas de compostos hidrofébicos sdo necessdrias (na
etapa e)) a fim de alcancar a hidrofobicidade, mais em particular para alcancar
a super-hidrofobicidade. Isso significa que a composicio do
aerogel/xerogel/criogel organico a base de isocianato resultante nao sera
alterada significativamente e as propriedades decorrentes da matriz de
poliuretano, poli-isocianurato e/ou poliureia sdo mantidas.

[0064] De acordo com as modalidades, o gel obtido é um gel
monolitico que pode ser opcionalmente quebrado ou triturado em particulas
de dimensdes menores.

[0065] De acordo com as modalidades, o processo para produc¢ao dos
aerogé€is/xerogéis/criogéis  (super) hidrofébicos da invencdo ainda
compreendem, apos a etapa de gelificacdo, uma etapa em que o gel
monolitico ou particulas obtidos sdo envelhecidos.

[0066] De acordo com as modalidades, a composi¢cao de poli-
1socianato € preferencialmente selecionada dentre isocianatos organicos que
conttm uma pluralidade de grupos de isocianato incluindo isocianatos
alifaticos como o di-isocianato de hexametileno e mais preferencialmente
1socianatos aromdticos, tais como di-isocianato de m- e p-fenileno, 2,4 e 2,6-
di-isocianatos de tolileno, 4,4’-di-isocianato de difenilmetano, 2,4-di-
1socianato de clorofenileno, 1,5-di-isocianato de naftileno, 4, 4’-di-isocianato
de difenileno, 4, 4’-di-isocianato-3,3’-dimetildifenil, 3-metildifenilmetano-4,
4’-di-1socianato e di-isocianato de éter etilico, di-isocianatos cicloalifaticos
tais como 2,4 - e 2,3-di-1socianatos de ciclohexano, 1-metil ciclohexil-2,4 - e
2,6-di-isocianatos e suas misturas e bis-(isocianatociclohexil) metano e tri-
1socianatos tais como 2.4.6-tri-isocianatotolueno e 2,4, 4’-tri-isocianatodifenil
éter.

[0067] De acordo com as modalidades, a composi¢cao de poli-

1socianato compreende misturas de isocianatos. Por exemplo, uma mistura de
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isomeros de di-isocianato de tolileno como as misturas disponiveis
comercialmente de isOmeros 2,4 e 2,6- e também a mistura de di- e poli-
1socianatos superiores produzidos pela fosgenacdo de condensados de
anilina/formaldeido. Essas misturas sdo bem conhecidas na técnica e incluem
os produtos de fosgenacdo brutos que contém misturas de polifenil poli-
1socianatos com pontes de metileno, incluindo di-isocianato, tri-isocianato e
poli-isocianatos superiores, juntamente com quaisquer subprodutos de
fosgenacao.

[0068] As composi¢des de poli-isocianato preferidas da presente
invencdo sao aquelas em que o poli-isocianato € um di-isocianato aromatico
ou poli-isocianato de maior funcionalidade em misturas brutas particulares de
polifenil poli-isocianatos com pontes de metileno que cont€ém di-isocianatos,
tri-isocianato e poli-isocianatos de maior funcionalidade. Polifenil poli-
isocianatos com pontes de metileno (por exemplo, metileno difenil di-
1socianato, abreviado como MDI) sdo bem conhecidos na técnica e possuem a
formula genérica I em que n € um ou mais e no caso de misturas brutas
representa uma média de mais de um. Eles sdo preparados por fosgenacao das

misturas correspondentes de poliaminas obtidas por condensacao de anilina e

formaldeido.
n-l
NCO L— NCO— NCO @D
[0069] Outras composicoes de poli-isocianato adequadas podem

incluir pré-polimeros terminados em isocianato produzidos através da reacdo
de um excesso de um di-isocianato ou poli-isocianato de maior funcionalidade
com um poliéster terminado em hidroxila ou poliéter terminado em hidroxila

e produtos obtidos ao reagir um excesso de di-isocianato ou poli-isocianato de
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maior funcionalidade com um poliol monomérico ou mistura de polidis
monoméricos como glicol de etileno, trimetilolpropano ou butanodiol. Uma
classe preferida de pré-polimeros terminados em isocianato sao 0s pré-
polimeros terminados em isocianato das misturas brutas de polifenil poli-
1socianatos com ponte de metileno que contém di-isocianatos, tri-isocianatos e
poli-isocianatos de maior funcionalidade.

[0070] De acordo com as modalidades, a composi¢do reativa a
1socianato € selecionada a partir de compostos reativos a isocianato que
possuem atomos de hidrogénio ativos. Estes compostos reativos a isocianato
podem ser selecionados dentre o grupo de compostos de
monoamina/poliamina alifdtica e aromadtica, compostos de mono-ol/poliol
poliéter e/ou poliéster aromatico e alifdtico e suas misturas. Entre os
poliéteres adequados em particular no presente documento estdo os poliéteres
de polialquileno.

[0071] Os compostos de mono-ol e/ou poliol adequados na presente
invencdo tém preferencialmente uma funcionalidade hidr6xi nominal média
de 1 a 8 e um peso molecular médio de 32 a 8000 g/mol. As misturas de
monoodis e/ou polidis podem ser utilizadas também. Exemplos de tais monodis
sdo metanol, etanol, propanol, butanol, fenol, ciclohexanol, hidréxi acrilatos
(por exemplo, HEMA, metacrilato de hidroxietila) e monodis de
hidrocarbonetos que t€m um peso molecular médio de 32 a 6000 g/mol como
monoois alifaticos e de poliéter. Exemplos de polidis sdo etilenoglicol,
dietilenoglicol, trietilenoglicol, propilenoglicol, dipropilenoglicol,
tripropilenoglicol, trimetilolpropano, sorbitol, sacarose, glicerol, etanodiol,
propanodiol, butanodiol, pentanodiol, hexanodiol, polidis aromaticos e/ou
alifaticos com mais atomos de carbono do que esses compostos € com um
peso molecular de at¢ 8000 g/mol, polidis poli€ster com um peso molecular
médio de 200 a 8000 g/mol, polidis poliéter poliéster com um peso molecular

médio de 200 a 8000 g/mol e polidis poliéter com um peso molecular médio
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de 200 a 8000 g/mol. Esses monodis e polidis estdo disponiveis
comercialmente. Exemplos tteis sdo o Daltocel® F555 e o Daltocel® F442,
que sdo todos poliéter triéis da Huntsman, Voranol® P400 e Alcupol® R1610,
que sdo polidis poliéter de DOW e Repsol®, respectivamente, e Priplast® 1838
e 3196 que sdo polidis poliéster de alto peso molecular de Croda, e poliol
Capa® 2043, um poliéster diol linear de peso molecular médio de cerca de 400
g/mol da Perstorp, e polidis K-flex® 188 e A308 que sdo polidis poliéster da
King Industries que possuem um peso molecular de cerca de 500 e 430 g/mol
respectivamente, e polidis poliéster aromdticos como Stepanpol® PH56 e
BC180 que possuem pesos moleculares médios de cerda de 2000 g/mol e 600
g/mol respectivamente, e Neodol® 23E que é um mono-ol alifatico da Shell.
Mais preferidos sdao polidis poliéster e poliéter que t€ém um peso molecular
médio de 200 a 6000 g/mol e uma funcionalidade nominal médiade 1 a 8.
[0072] De acordo com as modalidades, a quantidade de compostos
hidrofébicos a serem adicionados na etapa de fornecimento de compostos
hidrofébicos que t€ém ao menos 1 grupo reativo a isocianato € nenhum grupo
de isocianato € tal que a quantidade de compostos hidrofébicos € na faixa de
0,1 a 30%, preferencialmente de 0,1 a 20%, mais preferencialmente de 1 a
10% em peso calculado sobre o peso total da composi¢do reativa que
compreende a composi¢cdo de poli-isocianato, todos compostos reativos a
1socianato com atomos de hidrogénio reativos a isocianato, 0S compostos
catalisadores, os compostos hidrofébicos e mais aditivos opcionais (excluindo
o solvente utilizado).

[0073] De acordo com as modalidades, os aerogéis/xerogéis/criogéis
(super) hidrofébicos da invengdo t€ém compostos hidrofobicos incorporados
em sua estrutura porosa, os ditos compostos hidrofobicos tendo antes da etapa
de gelificacdo a0 menos um grupo reativo a isocianato € nenhum grupo de
isocianato e sendo selecionados dentre siloxanos, preferencialmente

polialquilsiloxanos (tais como Polidimetilsiloxanos (PDMS)), compostos que
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tém cadeias de carbono alifdticas (longas) contendo 8 ou mais dtomos de
carbono (por exemplo, derivados de dlcool/acido graxo saturado/insaturado),
compostos fluorados/perfluorados, Polietileno, Polipropileno, Polibutadieno
e/ou poli-isopreno,...

[0074] De acordo com as modalidades, os catalisadores utilizados
para promover uma formag¢do de poliuretano e/ou poliureia e/ou poli-
1socianurato (trimerizacdo) na etapa de gelificagdo g) sdo tais que a relacdo de
peso poli-isocianato/catalisador varia entre 1 e 50000. A relagdo de peso de
poli-isocianato/catalisador preferida depende dos parametros de formulacgdo,
como por exemplo a quantidade/tipo de poli-isocianato utilizado, a
quantidade/tipo de composto reativo a isocianato, a reac¢ao/temperatura de
cura, o solvente utilizado, aditivos utilizados, o indice...

[0075] Catalisadores de poliuretano para uso nos métodos de
preparacdo presentes incluem quaisquer desses catalisadores conhecidos na
técnica para promover a reagdo de uretano e/ou ureia. Catalisadores
adequados de uretano incluem aminas terciarias alifiticas e aromaticas como
N, N-dimetilciclohexilamina, compostos organometélicos, especialmente
compostos de estanho tais como octoato de estanho e dilaurato de
dibutilestanho, sais de metais alcalinos.

[0076] Catalisadores de trimerizagdo para uso no presente método de
preparacao incluem qualquer catalisador de trimerizagdo de isocianato
conhecido na técnica como sais e hidroxidos de amoénia quaterndria,
hidroxidos metais alcalinos e metais alcalinos terrosos, alcoxidos e
carboxilatos, por exemplo acetato de potdssio e potassio 2-etilhexanoato,
certas aminas tercidrias e carboxilatos de metal ndo-basicos, por exemplo,
octoato de chumbo e derivados de triazina simétrico. Especialmente os
derivados de triazina sdo preferidos. Catalisadores preferidos especificos para
uso no presente método sio Polycat® 41 disponivel por Abbott Laboratories e

Dabco® TMR, TMR-2 e TMR-4 disponiveis a partir de Air Products.

Peticdo 870180040537, de 15/05/2018, pag. 34/100



24 /37

[0077] Misturas de catalisadores de trimerizacdo e catalisadores de
uretano podem ser utilizadas em qualquer combinac¢do. A composicdo do
pacote de catalisador dependera do perfil de reacdo desejada.

[0078] De acordo com as modalidades, a etapa de combinacdo das
composi¢des/compostos a), d) e) e opcionalmente b) e/ou c) e/ou f) no
processo de producdo dos aerogéis/xerogéis/criogéis (super) hidrofobicos da
invencdo € realizada misturando ou simplesmente agitando o recipiente de
reacao ou mexendo lentamente a mistura a temperaturas na faixa de cerca de
10°C a cerca de 50°C, preferencialmente de 15 a 25°C, uma temperatura de
cerca de ao menos 10°C abaixo do ponto de ebulicdo do solvente utilizado
preferido. Preferencialmente, a mistura € deixada em repouso durante um
certo periodo de tempo para formar um gel. Esse periodo de tempo varia de 1
minuto a varias semanas, dependendo do sistema e do tamanho e densidade
do poro alvo. O gel resultante pode opcionalmente ser envelhecido também de
algumas horas a varias semanas.

[0079] De acordo com as modalidades, a etapa de combinagcdo da
composi¢cado de poli-isocianato, composto catalisador (ou compostos
catalisadores), solvente, compostos hidrofébicos e, opcionalmente, a
composicdo e aditivos reativos a isocianato € tal que uma formulacao de
gelificacio que compreende principalmente poli-isocianurato (PIR) ¢
alcancada. Para alcancar uma formulacdo de gelificacdo que compreende
principalmente poli-isocianurato (PIR), o catalisador utilizado € selecionado
dentre ao menos um catalisador de trimerizacgdo € a propor¢ao
1socianatos/reativos a isocianato (indice de NCO) € maior que 100,
preferencialmente maior que 200, mais preferencialmente maior que 300.
[0080] De acordo com as modalidades, a etapa de combinag¢ido da
composi¢ao de poli-isocianato, a composi¢ao reativa a isocianato, composto
catalisador (ou compostos catalisadores), compostos hidrofobicos, solvente e

aditivos opcionais é de tal forma que uma formulacio de gelificacao que
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compreende principalmente poliuretano (PUR) e/ou poliureia ¢ alcancada.
Para alcancar uma formulagdo de gelificagdo que compreende principalmente
poliuretano/poliureia, o composto catalisador utilizado (ou os compostos
catalisadores utilizados) é selecionado dentre ao menos um catalisador de
poliuretano e a propor¢io isocianatos/reativos a isocianato (Indice NCO) é na
faixa de 50 a 200, preferencialmente na faixa de 70 a 150, mais
preferencialmente na faixa de 80 a 120.

[0081] De acordo com as modalidades, a etapa de combinag¢ido da
composi¢ao de poli-isocianato, a composi¢do reativa a isocianato, 0 composto
catalisador (ou os compostos catalisadores), compostos hidrofébicos,
solventes e aditivos opcionais € de tal forma que uma formulacdo de
gelificacado que compreende principalmente poli-isocianurato (PIR) e/ou
poliuretano (PUR) e/ou poliureia € alcancada.

[0082] De acordo com as modalidades, a etapa de remoc¢dao do
solvente na etapa j) no processo de producdo dos aerogéis/xerogé€is/criogéis
(super) hidrofobicos da invengcdo € realizada por secagem do gel que
compreende a rede porosa utilizando CO, supercritico. Alternativamente, a
etapa de secagem € realizada por evaporacdo dos solventes organicos
presentes no gel por secagem de ar (sob pressdo ambiente € temperatura
ambiente até peso constante), secagem a vacuo, secagem em um forno a
temperaturas  elevadas, secagem em micro-ondas, secagem por
radiofrequéncia, sublimacdo, liofilizacdo ou qualquer combinagcdo das
mesmas.

[0083] A secagem supercritica do gel para sintetizar um aerogel
envolve colocar o gel preenchido com solvente em um recipiente de pressao
de temperatura controlada e levar o recipiente a uma pressao acima da pressao
critica do solvente (por exemplo, preenchendo com gis nitrogé€nio ou
bombeando solvente adicional). Nesse ponto, o recipiente € entdo aquecido

acima da temperatura critica do solvente. A pressdo € entdo lentamente
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liberada do recipiente, enquanto que uma temperatura constante é mantida. A
pressdo atmosférica e apds um periodo de resfriamento o aerogel € removido
do recipiente.

[0084] Antes da etapa de secagem supercritica, o solvente de
gelificacdo pode ser trocado por outro solvente mais adequado para secagem
supercritica, por exemplo, didxido de carbono liquido, possivelmente através
de um solvente intermedidrio, como acetona ou através de modificadores que
contém didxido de carbono liquido.

[0085] De acordo com as modalidades, a etapa de secagem do gel que
compreende poliuretano poroso e/ou poliureia e/ou mondlitos de poli-
1socianurato ou particulas (remoc¢do de solvente dos poros preenchidos de
solvente) para produgcdo de um xerogel organico a base de isocianato (super)
hidrofébico de acordo com a invencdo € realizada pela evaporacdo do
solvente orginico presente no gel sob condi¢cdes ambientes (por exemplo, a
secagem por ar sob pressdo ambiente até peso constante), secagem a vacuo,
secagem em um forno a temperaturas elevadas, secagem em micro-ondas,
secagem por radiofrequéncia ou qualquer combinacdo das mesmas. A etapa
de secagem pode levar de 10 minutos a alguns dias, mas geralmente € inferior
a 6 horas.

[0086] Antes da etapa de evaporacdo de solvente na sintese de xerogel
o solvente de gel pode ser trocado por outro solvente, por exemplo, um
solvente com uma maior pressao de vapor (ponto de ebulicio menor) e/ou
baixa tensdo superficial.

[0087] De acordo com as modalidades, a etapa de secagem do gel que
compreende poliuretano poroso e/ou poliureia e/ou mondlitos de poli-
1socianurato ou particulas (remoc¢do de solvente dos poros preenchidos de
solvente) para producdo de um criogel orginico a base de isocianato (super)
de acordo com a invencdo é realizada pela remocdo do solvente organico

presente no gel sob condi¢des de liofilizacao ou sublimagao.
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[0088] Antes da etapa de remocado do solvente na sintese de criogel o
solvente de gel pode ser trocado por outro solvente mais adequado para
condicoes de liofilizacdo ou sublimagao.

[0089] De acordo com as modalidades, os solventes a serem
utilizados no método de preparacdo de acordo com a presente invengao
podem ser selecionados dentre hidrocarbonetos, aromadticos, éteres
dialquilicos, éteres ciclicos, cetonas, alcanoatos de alquila,
hidrofluorocarbonetos alifaticos e cicloalifaticos, hidroclorofluorcarbonetos,
clorofluorcarbonetos, hidroclorocarbonetos, aromaticos halogenados e éteres
que contém flior. Também podem ser utilizadas misturas de tais compostos.
[0090] Solventes adequados de hidrocarboneto incluem
hidrocarbonetos alifaticos ou ciclicos inferiores tais como etano, propano, n-
butano, isobutano, n-pentano, isopentano, ciclopentano, neopentano, hexano e
ciclohexano.

[0091] Os éteres dialquilicos adequados para serem utilizados como
solvente incluem compostos com 2 a 6 dtomos de carbono. Como exemplos
de éteres adequados podem ser mencionados éter dimetilico, metoxietano,
éter dietilico, metoxipropano, éter metil-isopropilico, etoxipropano, €ter etil-
1sopropilico, éter dipropilico, éter propil-isopropilico, éter di-isopropilico, éter
metil-butilico, éter metil-isobutilico, éter metil-t-butilico, éter etil-butilico,
éter etil-isobutilico e éter etil-t-butilico.

[0092] Os éteres ciclicos adequados incluem o tetra-hidrofurano.
[0093] Cetonas de dialquila adequadas para serem utilizadas como
solvente incluem acetona e butanona.

[0094] Os alcanoatos de alquila adequados que podem ser utilizados
como solvente incluem formato de metila, acetato de metila, formato de etila
e acetato de etila.

[0095] Hidrofluorocarbonetos adequados que podem ser utilizados

como solvente incluem hidrofluoroalcanos inferiores, por exemplo
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difluorometano, 1,2-difluoroetano, 1,1,1,4,4,4-hexafluorobutano,
pentafluoroetano, 1,1,1,2-tetrafluoroetano, 1, 1,2,2-tetrafluoroetano,
pentafluorobutano, tetrafluoropropano e pentafluoropropano.

[0096] Hidroclorofluorcarbonetos adequados que podem  ser
utilizados como solvente incluem clorodifluorometano, 1,1-dicloro-2,2,2-
trifluoroetano, 1,1-dicloro-1-fluoroetano, 1-cloro-1,1-difluoroetano, 1-cloro-
2-fluoroetano e 1,1,1,2-tetrafluoro-2-cloroetano.

[0097] Clorofluorcarbonetos adequados que podem ser utilizados
como solvente incluem triclorofluormetano, diclorodifluormetano,
triclorotrifluoroetano e tetrafluorodicloroetano.

[0098] Hidroclorocarbonetos adequados que podem ser utilizados
como solvente incluem 1- e 2-cloropropano e diclorometano.

[0099] Aromaticos halogenados adequados incluem o clorobenzeno e

o diclorobenzeno.

[00100] Solventes aromdticos adequados incluem tolueno, benzeno,
xilenos....
[00101] Eteres que contém fldor adequados para serem utilizados como

solvente incluem éter bis-(trifluorometilico), trifluorometil difluorometil éter,
metil fluorometil éter, metil trifluorometil éter, éter bis-(difluorometilico),
fluorometil difluorometil éter, metil difluorometil éter, éter bis-
(fluorometilico), 2,2,2-trifluoroetil  difluorometil éter, pentafluoroetil
trifluorometil éter, pentafluoroetil difluorometil éter, 1,1,2,2-tetrafluoroetil
difluorometil éter, 1,2,2,2-tetrafluoroetil fluorometil éter, 1,2,2-trifluoroetil
difluorometil éter, 1,1-difluoroetil metil éter, 1,1,1,3,3,3-hexafluoroprop-2-il
fluorometil etér.

[00102] Outro solvente adequado é o N-metil pirrolidona.

[00103] Os solventes preferidos para utilizagdo no método de acordo
com a presente inven¢do sao diclorometano, acetona, n-pentano, acetato de

etila, butanona, tetra-hidrofurano, clorobenzeno, triclorofluormetano (CFC
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11), clorodifluorometano (HCFC 22), 1,1,1- trifluoro-2-fluoroetano (HFC
134a), 1,1- dicloro-1-fluoroetano (HCFC 141b) e suas misturas tais como as
misturas HCFC 141b/CFC 11.

[00104] Outro solvente adequado € o diéxido de carbono liquido
(COy). O dioxido de carbono liquido pode ser utilizado sob varias pressoes
(actma de 63 bar) e temperaturas. Dioxido de carbono subcritico ou
supercritico também pode ser utilizado como solvente. O poder solvente do
diéxido de carbono subcritico ou supercritico pode ser ajustado pela adicdo de
modificadores adequados tais como metanol, etanol, acetona, HCFC 22,
diclorometano em niveis de 0,1 a 50% em volume. No caso em que o di6xido
de carbono liquido € utilizado como solvente, foi demonstrado ser vantajoso
usar, como um poli-isocianato na preparacdo dos  presentes
aerogé€is/xerogéis/criogéis, um pré-polimero terminado em isocianato
fluorado produzido a partir de um poli-isocianato € um composto reativo a
1socianato fluorado, como um monol ou diol fluorado.

[00105] Outros solventes adequados incluem hidrocarbonetos CI1-C8
no estado subcritico ou supercritico. O poder solvente desses hidrocarbonetos
C1-C8 subcriticos ou supercriticos pode ser ajustado como o uso de
modificadores adequados.

[00106] Mais aditivos apropriados a serem utilizados no processo da
presente inven¢ao e mais métodos adequados de processamento sao descritos
em WO 95/03358, que € incorporado no presente documento por referéncia.

[00107] De acordo com um terceiro aspecto da invenc¢do, varios usos

e aplicacOes de xerogéis/aerogéis/criogéis (super) hidrofobicos da presente
invencao sao descritos. Alguns exemplos sdo descritos a seguir.

[00108] Os xerogéis/aerogéis/criogéis (super) hidrofobicos de acordo
com a inven¢dao podem ser misturados nas composi¢coes de poli-isocianato
e/ou poliol para utilizacdo na preparacdo de espumas de poliuretano. A

espumacao posterior leva a espumas carregadas com particulas de
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aerogel/xerogel/criogel a base de poli-isocianato sélido, que podem melhorar
as propriedades fisico/mecanicas, propriedades de isolamento térmico,
propriedades de isolamento acustico e desempenho contra fogo das espumas
resultantes. Este conceito também pode ser utilizado na preparacdo de outros
tipos de espuma como a espuma termopldstica produzida através de um
processo de extrusao.

[00109] Os xerogéis/aerogéis/criogéis (super) hidrofébicos de acordo
com a inven¢do podem ser colados juntos com o uso de aglutinantes ou
adesivos. Um bloco de material € entdo obtido, que consiste principalmente
em xerogéis/aerogéis/criogéis. Os ditos blocos podem ser produzidos
colocando as particulas/pos de xerogéis/aerogéis/criogéis em um molde e
comprimindo-os com ou sem aumento de temperatura € opcionalmente sob
atmosfera inerte para produzir um bloco de xerogel/aerogel/criogel compacto.
[00110] Os xerogéis /aerogéis/criogéis (super) hidrofobicos de acordo
com a invencao podem ser combinados com outros materiais (por exemplo,
preenchedores) para criar novos materiais compostos que t€m propriedades de
1solamento térmico melhoradas (valores lambda mais baixos), propriedades
de isolamento acustico melhoradas e/ou retardamento de fogo melhorado em
comparagdo com compostos a base de isocianatos do estado da técnica.
[00111] Os xerogéis/aerogéis/criogéis (super) hidrofobicos de acordo
com a invencdo podem ser utilizados para fins de isolamento térmico, por
exemplo, em painéis a vacuo.

[00112] Os xerogéis/aerogéis/criogéis (super) hidrofobicos de acordo
com a inveng¢do podem ser utilizados para isolamento térmico e/ou isolamento
acustico. Por exemplo, para fazer um painel de isolamento acustico e/ou
térmico, ou uma blindagem de isolamento térmico e/ou acustico adequada
para encapsular objetos de formatos 3D complicados.

[00113] Além disso, a invencdo descreve o uso dos

xerogéis/aerogéis/criogéis (super) hidrofébicos de acordo com a invencdo
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como revestimentos protetores e/ou peliculas que requerem propriedades de
impermeabilizacio  (por exemplo, célula aberta flutuante/material
respiratorio). Para produzir tais revestimentos ou peliculas produzidos a partir
de xerogéis/aerogéis/criogéis (super) hidrofobicos de acordo com a invencao,
a composi¢cdo de formacdo de gel g) é, por exemplo, derramada sobre uma
superficie de interesse antes da gelificacio e remocgdo de solvente
subsequente.

[00114] Além disso, a invencdo descreve o uso dos
xerogéis/aerogéis/criogéis (super) hidrofébicos de acordo com a invencdo
como um sistema de filtro poroso (super) hidrofébico para alcangcar uma
filtracao seletiva.

[00115] Além disso, a invencdo descreve o uso dos
xerogéis/aerogéis/criogéis (super) hidrofébicos de acordo com a invencdo
para alcancar uma absorcdo/adsor¢ao seletiva (por exemplo, captacdo de
derramamento de 6leo...).

[00116] As reivindicagdes independentes e dependentes definem
caracteristicas particulares e preferidas da invengdo. As caracteristicas das
reivindicacoes dependentes podem ser combinadas com caracteristicas das
reivindicacoes independentes ou outras reivindicacoes dependentes, conforme
apropriado.

[00117] As caracteristicas, recursos € vantagens acima e outros da
presente invenc¢ao irdo se tornar evidentes a partir da descri¢do detalhada,
considerada em conjunto com os exemplos anexos que ilustram os principios
da invencao.

EXEMPLOS

COMPOSTOS UTILIZADOS:

- Suprasec® 2085 (da Huntsman): um MDI polimérico com

NCO = 30,5 e uma funcionalidade média de 2,9
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- Dabco® K15 (da Air Products): uma solucio de 75% em peso
de octoato de potdssio e 25% em peso de dietilenoglicol. O octoato de
potassio € um catalisador de trimerizacdo que promove a reacdo de poli-
1socianurato

- Acetona

- n-Pentano

- Mono aminopropil polidimetilsiloxano (MCR-A11 da Gelest,
MW =800 a 1000 g/mol)

- n-Butanol

METODOS EXPERIMENTAIS

[00118] - A densidade de xerogel px (em kg/m?®) foi estimada dividindo
a massa de particulas de xerogel (medida com uma balanga analitica) pelo seu
volume (medido com um calibrador).
[00119] - A porosidade de xerogel P (em %) foi estimada a partir da
seguinte formula: P=100x(1-p./ps), com p, sendo a densidade da rede solida
(presumida como em torno de 1200 kg/m? para resinas PIR) e px sendo a
densidade do xerogel
[00120] - O diametro dos poros foi estimado através de observacgao
visual de imagens de Microscopia Eletronica de Varredura.

EXEMPLO COMPARATIVO 1: SINTESE DE UM XEROGEL PIR NAO

HIDROFOBICO

[00121] O xerogel foi preparado misturando os seguintes produtos
quimicos em um frasco de vidro:

1/ 0,5 g de solucdo catalisadora PIR (10% em peso de Dabco®
K15 em acetona)

2/7,6 g de acetona

3/ 0,90 g de n-pentano

4/ 1 g de MDI polimérico (Suprasec® 2085)
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[00122] O frasco foi entdo fechado e agitado por 6 segundos antes de
ser deixado em repouso para reagir (reacao PIR, indice de isocianato ~ 2562).
Um gel foi formado apds cerca de 1 hora e o envelhecimento foi realizado
durante um total de 3 dias.
[00123] O frasco foi entdo aberto para deixar o solvente evaporar até
um peso constante (~2 dias) para formar um xerogel.
[00124] A densidade do xerogel foi em torno de 120 kg/m’. A
porosidade foi em torno de 90%. O diametro médio dos poros foi em torno de
Sum. O xerogel foi cortado em seu centro e uma gota de dgua colocada na
superficie interna exposta foi prontamente absorvida pelo xerogel. Esse é um
xerogel PIR nao hidrofébico.
EXEMPLO 1: SINTESE DE UM XEROGEL PIR SUPER-HIDROFOBICO
DE ACORDO COM A INVENCAO COM UMA MOLECULA DE MONO
AMINOPROPIL POLIDIMETILSILOXANO (2% DE MASSA DE MDI)

[00125] O xerogel foi preparado misturando os seguintes produtos
quimicos em um frasco de vidro:

1/ 0,5 g de solucdo catalisadora PIR (10% em peso de Dabco®
K15 em acetona)

2/7,6 g de acetona

3/ 0,90 g de n-pentano

4/ 1 g de MDI polimérico (Suprasec® 2085)

5/ 0,02 g de mono aminopropil polidimetilsiloxano (MCR-
All)
[00126] O frasco foi entdo fechado e agitado por 6 segundos antes de
ser deixado em repouso para reagir (reagdao PIR, indice de isocianato ~ 2375).
Um gel foi formado apds cerca de 1 hora e o envelhecimento foi realizado
durante um total de 3 dias.
[00127] O frasco foi entdo aberto para deixar o solvente evaporar até

um peso constante (~2 dias) para formar um xerogel.
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[00128] A densidade do xerogel foi em torno de 130 kg/m’. A
porosidade foi em torno de 89%. O diametro médio dos poros foi em torno de
Sum. O xerogel foi cortado em seu centro e uma gota de dgua colocada na
superficie interna exposta nao foi absorvida. Pelo contrario, a gota rolou da
superficie sem molhé-la. Esse € um xerogel PIR super-hidrofébico.

EXEMPLO 2: SINTESE DE UM XEROGEL PIR SUPER-HIDROFOBICO

COM MONO AMINOPROPIL POLIDIMETILSILOXANO (10% DE
MASSA MDI)

[00129] O xerogel PIR foi preparado misturando os seguintes produtos
quimicos em um frasco de vidro:

1/ 0,5 g de solucdo catalisadora PIR (10% em peso de Dabco®
K15 em acetona)

2/7,6 g de acetona

3/0,90 g de n-pentano

4/ 1 g de MDI polimérico (Suprasec® 2085)

5/ 0,1 g de mono aminopropil polidimetilsiloxano (MCR-A11)
[00130] O frasco foi entdo fechado e agitado por 6 segundos antes de
ser deixado em repouso para reagir (reacao PIR, indice de isocianato ~ 1837).
Um gel foi formado apds cerca de 1 hora e o envelhecimento foi realizado
durante um total de 3 dias.
[00131] O frasco foi entdo aberto para deixar o solvente evaporar até
um peso constante (~2 dias) para formar um xerogel.
[00132] A densidade do xerogel foi em torno de 220 kg/m’. A
porosidade foi em torno de 82%. O diametro médio dos poros foi em torno de
Sum. O xerogel foi cortado em seu centro e uma gota de dgua colocada na
superficie interna exposta nao foi absorvida. Pelo contrario, a gota rolou da

superficie sem molhé-la. Esse € um xerogel PIR super-hidrofébico.
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EXEMPLO 3: SINTESE DE UM XEROGEL PIR SUPER-HIDROFOBICO
COM MONO AMINOPROPIL POLIDIMETILSILOXANO (10% DE
MASSA MDI)

[00133] O xerogel PIR foi preparado misturando os seguintes produtos
quimicos em um frasco de vidro:

1/ 0,75 g de solucdo catalisadora PIR (10% em peso de
Dabco® K15 em acetona)

2/ 6,92 g de acetona

3/ 0,84 g de n-pentano

4/ 1,5 g de MDI polimérico (Suprasec® 2085)

5/ 0,15 g de mono aminopropil polidimetilsiloxano (MCR-
All)
[00134] O frasco foi entdo fechado e agitado por 6 segundos antes de
ser deixado em repouso para reagir (reacao PIR, indice de isocianato ~ 1837).
Um gel foi formado apds cerca de 1 hora e o envelhecimento foi realizado
durante um total de 3 dias.
[00135] O frasco foi entdo aberto para deixar o solvente evaporar até
um peso constante (~2 dias) para formar um xerogel.
[00136] A densidade do xerogel foi em torno de 650 kg/m’. A
porosidade foi em torno de 46%. O diametro médio dos poros foi abaixo de
500nm. O xerogel foi cortado em seu centro e uma gota de dgua colocada na
superficie interna exposta nao foi absorvida. Pelo contrario, a gota rolou da
superficie sem molhé-la. Esse € um xerogel PIR super-hidrofébico.
EXEMPLO 4: SINTESE DE UM XEROGEL PIR SUPER-HIDROFOBICO

COM MONO AMINOPROPIL POLIDIMETILSILOXANO (10% DE
MASSA MDI)

[00137] O xerogel PIR foi preparado misturando os seguintes produtos

quimicos em um frasco de vidro:
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1/ 1 g de solucdo catalisadora PIR (10% em peso de Dabco®
K15 em acetona)

2/ 6,21 g de acetona

3/ 0,79 g de n-pentano

4/ 2 g de MDI polimérico (Suprasec® 2085)

5/ 0,2 g de mono aminopropil polidimetilsiloxano (MCR-A11)
[00138] O frasco foi entdo fechado e agitado por 6 segundos antes de
ser deixado em repouso para reagir (reacao PIR, indice de isocianato ~ 1837).
Um gel foi formado apds cerca de 1 hora e o envelhecimento foi realizado
durante um total de 3 dias.
[00139] O frasco foi entdo aberto para deixar o solvente evaporar até
um peso constante (~2 dias) para formar um xerogel.
[00140] A densidade do xerogel foi em torno de 600 kg/m’. A
porosidade foi em torno de 50%. O diametro médio dos poros foi abaixo de
500nm. O xerogel foi cortado em seu centro e uma gota de dgua colocada na
superficie interna exposta nao foi absorvida. Pelo contrario, a gota rolou da
superficie sem molhé-la. Esse € um xerogel PIR super-hidrofébico.

EXEMPLO COMPARATIVO 2: SINTESE DE UM XEROGEL PIR NAO
HIDROFOBICO

[00141] O xerogel foi preparado misturando os seguintes produtos
quimicos em um frasco de vidro:

1/ 0,5 g de solucdo catalisadora PIR (10% em peso de Dabco®
K15 em acetona)

2/7,6 g de acetona

3/ 0,90 g de n-pentano

4/ 1 g de MDI polimérico (Suprasec® 2085)

5/ 0,02 g de n-butanol
[00142] O frasco foi entdo fechado e agitado por 6 segundos antes de

ser deixado em repouso para reagir (reagdo PIR, indice de isocianato ~ 1305).
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Um gel foi formado apds cerca de 1 hora e o envelhecimento foi realizado
durante um total de 3 dias.

[00143] O frasco foi entdo aberto para deixar o solvente evaporar até
um peso constante (~2 dias) para formar um xerogel.

[00144] A densidade do xerogel foi em torno de 135 kg/m’. A
porosidade foi em torno de 89%. O diametro médio dos poros foi em torno de
Sum. O xerogel foi cortado em seu centro e uma gota de dgua colocada na
superficie interna exposta foi prontamente absorvida pelo xerogel. Esse é um

xerogel PIR nao hidrofébico.
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REIVINDICACOES

1. Processo para produgdo de aerogel/xerogel/criogel organico
a base de isocianato hidrofébico que tem propriedades repelentes de d4gua, um
angulo de contato com agua maior que 90° e que compreende uma estrutura
de rede porosa reticulada produzida a partir de poliuretano e/ou poli-
isocianurato e/ou poliureia, e compostos hidrofébicos ligados de forma

covalente dentro da rede porosa, dito processo caracterizado pelo fato de que

compreende as seguintes etapas:

a) prover uma composi¢do de poli-isocianato, em que a
composi¢ao € selecionada dentre isocianatos organicos, que contém uma
pluralidade de grupos de isocianato incluindo isocianatos aliféticos,
isocianatos aromaticos, e/ou pré-polimeros terminados em isocianato
produzidos através da reacdo de um excesso de um di-isocianato ou poli-
1socianato de maior funcionalidade com um poliéster terminado em hidroxila
ou poliéter terminado em hidroxila; e

b) prover opcionalmente uma composi¢do reativa a
1socianato, €

¢) prover opcionalmente a0 menos um composto catalisador
que promove uma formacdo de poliuretano e/ou poliureia e/ou poli-
1socianurato (trimeriza¢do), e

d) prover uma composi¢ao de solvente, e

e) prover compostos hidrofobicos tendo solubilidade em agua
menor que 10 g/L a 20 °C, possuindo ao menos 1 grupo reativo a isocianato e
nenhum grupo de isocianato, em que os ditos compostos sao diferentes de b) e
adequados para transmitir hidrofobicidade para os aerogéis/xerogéis/criogéis
obtidos na etapa j), €

f) prover opcionalmente aditivos adicionais e, em seguida,

g) combinar as composicoes/compostos a), d), e) e

opcionalmente b) e/ou c¢) e/ou f) para formar um gel que compreende uma
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rede de poliuretano e/ou poliureia e/ou poli-isocianurato porosa reticulada que
tem compostos hidrofébicos ligados de forma covalente na rede, essa etapa é
denominada etapa de “gelificacao” e, entdo,

h) remover opcionalmente espécies nao reagidas e, depois,

1) trocar opcionalmente o solvente e, entdo,

J) secar (remoc¢do do solvente) a rede porosa para obter o
aerogel/xerogel/criogel organico a base de isocianato hidrofébico que tem um
angulo de contato com agua >90°, determinado pelo método de gota de
medi¢cao de angulo de contato.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que aerogel/xerogel/criogel hidrofobico tem propriedades super-
hidrofébicas e um angulo de contato com dgua >150°.
3. Processo de acordo com a reivindicagdio 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que aerogel/xerogel/criogel compreende:

- 50 a 99,9% em peso de poliuretano e/ou poli-isocianurato
e/ou poliureia calculado sobre o peso seco total do aerogel/xerogel/criogel
hidrofdbico, e

- 0,1 a 30% em peso de compostos hidrofébicos, calculado
sobre o peso seco total do aerogel/xerogel/criogel hidrofébico.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 3, caracterizado pelo fato de que os ditos compostos hidrofébicos sdao

incorporados na estrutura porosa por meio de uma ligacdo de uretano e/ou
ureia.
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1

a 4, caracterizado pelo fato de que a estrutura de rede porosa reticulada de

xerogel hidrofébico tem as seguintes propriedades:
- porosidade: 20 a 99%,
- densidade: inferior a 800 kg/m3,

- didmetro médio dos poros: 0,1 nm a 1 mm.
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6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 5, caracterizado pelo fato de que os compostos hidrofébicos sado
selecionados dentre siloxanos, polialquilsiloxanos, polidimetilsiloxanos
(PDMS), compostos que tém cadeias de carbono alifaticas que t€m 8 ou mais
atomos de carbono, derivados de dalcool/acido graxo saturado/insaturado,
compostos fluorados/perfluorados, polietileno, polipropileno, polibutadieno
e/ou poliisopreno.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1

a 6, caracterizado pelo fato de que a quantidade de compostos hidrofébicos

estd na faixa de 0,1 a 30% em peso calculado sobre o peso total da
composi¢ao de poli-isocianato na etapa a) + compostos reativos a isocianato
na etapa b) + composto catalisador (ou compostos catalisadores) na etapa c) +
compostos hidrofébicos na etapa e) e outros aditivos na etapa f) e excluindo o
solvente na etapa d).

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

a 7, caracterizado pelo fato de que o gel obtido € um gel monolitico e o

processo compreende adicionalmente, apds a etapa de gelificagdo, uma etapa
em que o gel obtido é opcionalmente quebrado ou triturado em particulas que
tém dimensdOes menores.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

a 8, caracterizado pelo fato de que compreende, apos a etapa de gelificacdo,

uma etapa em que o gel ou particulas monoliticas obtidas sdo envelhecidos.
10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

a 9, caracterizado pelo fato de que a composi¢do de poli-isocianato €

selecionada dentre isocianatos organicos que contéem uma pluralidade de
grupos 1isocianato que incluem isocianatos alifaticos, di-isocianato de
hexametileno e, isocianatos aromadticos, di-isocianato de m- e p-fenileno,

tolileno -2,4- e 2,6-di-1socianatos, difenilmetano-4,4’-di-isocianato.
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11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

a 10, caracterizado pelo fato de que a composicdo reativa a isocianato €

selecionada dentre o grupo de compostos monoamina/poliamina alifaticos e
aromaticos, compostos de mono-ol/poliol poliéter e/ou poliéster aromético e
alifatico e misturas dos mesmos, poliéteres, poliéteres de polialquileno com
uma funcionalidade hidroxi nominal média de 1 a 8 e um peso molecular
médio de 32 a 8.000 g/mol.

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

a 11, caracterizado pelo fato de que a etapa de combinacdo das

composi¢des/compostos a), d) e e) e, opcionalmente, b) e/ou c) e/ou f) €
realizada misturando ou simplesmente agitando o recipiente de reacdo ou
agitando lentamente a mistura a temperaturas na faixa de 10 °C a 50 °C, ou ao
menos a uma temperatura de ao menos 10 °C abaixo do ponto de ebuli¢do do
solvente utilizado na etapa d).

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

a 12, caracterizado pelo fato de que o composto catalisador usado (ou os

compostos catalisadores) € selecionado dentre a0 menos um catalisador de
trimerizagdo selecionado dentre hidréxidos e sais de amdnia quaterndria,
hidréxidos, alcéxidos e carboxilatos de metais alcalinos e alcalino-terrosos,
acetato de potéassio e 2-etil-hexoato de potdssio, certas aminas tercidrias e
carboxilatos metalicos nao basicos, octoato de chumbo e derivados de triazina
simétricos e a propor¢do isocianatos/reativos a isocianato (Indice NCO) é
>100, e em que o aerogel/xerogel/criogel organico a base de isocianato obtido
¢ um  poli-isocianurato  (PIR)  hidrofébico  que  compreende
xerogel/aerogel/criogel.

14. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

a 13, caracterizado pelo fato de que o composto catalisador usado (ou os

compostos catalisadores) € selecionado a partir de a0 menos um catalisador de

poliuretano selecionado a partir de aminas terciarias alifaticas e aromaticas,
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N,N-dimetilcicloexilamina, compostos organometdlicos, compostos de
estanho como octoato de estanho e dilaurato de dibutilestanho, sais de metais
alcalinos e a propor¢ao isocianatos/reativos a isocianato (indice de NCO) esta
na faixa de 50 a 200, e em que o aerogel/xerogel/criogel organico a base de
isocianato obtido € um poliuretano (PUR) e/ou poliureia hidrofébico que
compreende xerogel/aerogel/criogel.

15. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 14, caracterizado pelo fato de que a etapa de remocao do solvente na etapa j)

¢ executada secando-se o gel que compreende a rede porosa usando-se CO2
supercritico, alternativamente, a etapa de secagem € realizada evaporando-se
os solventes orginicos presentes no gel por secagem de ar (sob pressdo
ambiente e a temperatura ambiente até peso constante), secagem a vacuo,
secagem em um forno a temperaturas elevadas, secagem em micro-ondas,
secagem por radiofrequéncia, sublimacdo, liofilizacdo ou qualquer
combina¢do das mesmas.

16. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

a 15, caracterizado pelo fato de que os solventes usados sdo selecionados

dentre hidrocarbonetos, éteres dialquilicos, éteres ciclicos, cetonas, alcanoatos
de alquila, hidrofluorocarbonetos alifaticos e cicloalifaticos,
hidroclorofluorcarbonetos, clorofluorcarbonetos, hidroclorocarbonetos,
aromaticos halogenados e éteres que cont€ém flior e misturas de tais
compostos.

17. Uso dos xerogéis/aerogéis/criogéis hidrofébicos obtidos
pelo processo como definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 16,

caracterizado pelo fato de que é como tal e/ou para a preparacdo de espumas

e/ou para combinar com preenchedores e/ou para produzir materiais
compostos, para alcancar materiais com propriedades de isolamento térmico
e/ou acustico melhoradas, propriedades de impermeabilizacao,

absor¢do/adsorcao seletiva e/ou forca mecanica melhorada.
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18. Uso dos xerogéis/aerogéis/criogéis hidrofébicos obtidos

pelo processo como definido em qualquer uma das reivindicacdes 1 a 16,

caracterizado por ser como revestimentos protetores e/ou peliculas que

necessitam de propriedades de impermeabilizacdo ou em sistemas de filtragdo

seletiva.
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