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DESCRIPCION

Aerogel a base de un polimero o un copolimero hidrocarbonado, y su procedimiento de preparacion.
Campo técnico

La presente invencidn tiene por objeto aerogeles organicos obtenidos especialmente a partir de mondémeros hidro-
carbonados que poseen funciones etilénicas, y un procedimiento de preparacion de los mismos.

El campo de la invencidn es por tanto el de los aerogeles.

Habitualmente, los aerogeles designan materiales microcelulares de baja densidad, que presentan una porosidad
continua, un tamafio de poros que puede ser inferior a 50 nm, y una superficie especifica muy elevada que puede ser
del orden de 400 a 1000 m?/g. Por ello, los aerogeles encuentran su principal aplicacién en numerosos campos.

Asi, en el campo de la acustica o de la térmica, los aerogeles pueden ser utilizados en particular como aislantes,
en la medida en que el tamafio de los poros constitutivos de los aerogeles sea suficientemente bajo como para atrapar
las moléculas de aire, y la porosidad suficientemente elevada como para aprisionar una cantidad importante de dichas
moléculas.

Estado de la técnica

En funcién de sus miiltiples aplicaciones, los aerogeles han sido objeto de numerosos desarrollos en la técnica
anterior.

Los aerogeles utilizados mds habitualmente, son los aerogeles a base de silicio preparados mediante un procedi-
miento sol-gel que comprende sucesivamente una etapa de hidrdlisis seguida de una condensacién de precursores de
silicio, tales como el tetrametoxisilano, el tetraetoxisilano, y una etapa de secado del alcogel realizada en condiciones
tales que la estructura fractal del gel pueda ser conservada al final del secado.

Otros aerogeles han sido puestos a punto, especialmente aerogeles organicos procedentes de monémeros utilizados
normalmente en la sintesis de materias plasticas conocidas como termoendurecibles.

Asi, la Patente US 4997804 [1] describe un procedimiento de sintesis de aerogeles, derivado directamente de la
quimica de los fenoplastos, comprendiendo el citado procedimiento una etapa de poli condensacion de polihidroxiben-
zenos tales como el resorcinol, con el formaldehido, seguido de un intercambio de solvente para sustituir el solvente
original, generalmente el agua, por un solvente miscible con el CO,, lo que constituye una condicién indispensable
para efectuar a continuacién un secado super-critico en CO,.

La publicacién “Melamine-Formaldehyde Aerogels, Aerogeles de Melamina-Formaldehido”, Polym. Prepr., 32,
(1991), 242, [2], describe la producciéon de aerogeles por poli condensacién de formaldehido y de melamina.

Por dltimo, la Patente US 5 990 184 [3] y las solicitudes de Patente WO 95/03358 [4], WO 96/36654 [5] y WO
96/37539 [6], proporcionan métodos de preparacién de aerogeles por polimerizacion de isocianatos.

Sin embargo, los aerogeles de la técnica anterior presentan en todos los casos uno o mds de los inconvenientes
siguientes:

- Constituyen aerogeles relativamente hidréfilos, debido a que los precursores o mondmeros de partida son
relativamente polares. En particular, los aerogeles de tipo fenoplasto son sintetizados en un solvente no
miscible en CO,, lo que necesita una etapa de intercambio de solvente suplementaria;

- Son elaborados a partir de precursores cuyos polimeros correspondientes presentan conductividades térmi-
cas superiores a las de los polimeros hidrocarbonados tales como el poliestireno, entre 0,3 y 0,7 W.m™' . K™!
para los fenoplastos, del orden de 0,25 W.m™' .K™! para los poliuretanos, mientras que la conductividad tér-
mica de polimeros tales como el poliestireno estd generalmente comprendida entre 0,12 y 0,18 W.m™'.K™'.

Exposicion de la invencion

El objeto de la presente invencion consiste en proponer nuevos aerogeles a base de polimero o de copolimero,
obtenidos por polimerizacién de mondmeros esencialmente hidrocarbonados, que no presentan los inconvenientes
mencionados anteriormente, y que combinan en particular, a la vez, las propiedades asociadas a las caracteristicas
intrinsecas del polimero o copolimero y las asociadas a la textura aerogel de dicho polimero o copolimero.

El objeto de la presente invencidn consiste en proponer procedimientos de preparacion de tales aerogeles.
Segtin un primer objetivo, la presente invencién tiene por objeto un aerogel a base de un polimero obtenido por

polimerizacién de al menos un mondémero hidrocarbonado alifdtico o aromatico, eventualmente sustituido por uno o
varios dtomos de halégeno, incluyendo el citado monémero al menos dos funciones etilénicas.
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Segtin un segundo objetivo, la presente invencion tiene por objeto un aerogel a base de un copolimero obtenido
por polimerizacién de al menos un mondémero hidrocarbonado alifdtico o aromdtico, eventualmente sustituido por
uno o varios dtomos de hal6égeno, incluyendo el citado monémero al menos dos funciones etilénicas, y al menos un
comondmero polimerizable con el citado mondmero.

Segtin la invencion, el o los mondémeros hidrocarbonados alifaticos incluyen al menos dos funciones etilénicas que
pueden ser elegidas en el grupo de compuestos constituido por el butadieno, el isopreno, el pentadieno, el hexadieno,
el metilpentadieno, el ciclohexadieno, el heptadieno, el metilhexadieno, el 1,3,5-hexatrieno, el heptadieno, el metilhe-
xadieno, el 1,3,5-hexatrieno y las mezclas de los mismos, estando el citado compuesto eventualmente sustituido por
uno o por varios dtomos de halégeno tales como el cloro, el bromo o el yodo.

Con preferencia, el (los) monémero(s) hidrocarbonado(s) incluye(n) al menos dos funciones etilénicas, es (son)
un (varios) mondmero(s) aromdtico(s), eventualmente sustituido(s) por uno o varios dtomos de halégenos tales como
el cloro, el bromo o el yodo. Incluso de forma mas preferente, los monémeros aromadticos son monémeros sinté-
ticos que comprenden al menos dos funciones etilénicas elegidas, por ejemplo, entre los isémeros meta o para del
divinilbenzeno, el trivinilbenzeno y las mezclas de éstos.

Se debe precisar que, por isémeros meta o para del divinilbenzeno o por trivinilbenzeno, se entienden los com-
puestos que responden a las férmulas siguientes:

\"

Con mondémeros hidrocarbonados tales como los definidos en lo que antecede, se obtienen asi aerogeles que pueden
presentar excelentes propiedades de aislamiento térmico, debido a que el polimero orgédnico constitutivo del aerogel
presenta una conductividad térmica muy buena que puede ser del orden de 0,12 a 0,18 W.m™'.K™!, y a que la estructura
de tipo aerogel estd particularmente adaptada a la no propagacion del calor.

Ademéds, gracias al caricter fuertemente hidr6fobo de tales aerogeles, se pueden prever igualmente aplicaciones
tales como membranas microporosas con estos aerogeles.

Con respecto al aerogel del segundo objetivo, el comondmero puede ser elegido en el grupo constituido por el
estireno, el a-metilestireno, el etilestireno, el anhidrido maleico, el acrilonitrilo, los ésteres acrilicos y las mezclas de
los mismos.

Estos comondmeros pueden contribuir asi a modificar la textura o las propiedades intrinsecas de la red sdlida que
constituye el esqueleto del aerogel.

Para los aerogeles de la invencion, se puede prever la presencia de al menos uno de los aditivos siguientes, elegidos
entre las fibras minerales u orgénicas, las espumas, o los polimeros tales como el polibutadieno.

Se pueden citar, por ejemplo, como fibras minerales, las fibras de vidrio, de carbono, y como fibras orgénicas, las
fibras de nil6n, de rayon, pudiendo estas fibras cumplir el papel de compuestos de refuerzo del aerogel.

Se debe precisar que, segtn la invencidn, se entiende por espuma un material orgdnico cuya materia sélida encierra
un gran nimero de cavidades de pequefios didmetros. A titulo de ejemplos, de pueden citar, como espuma, las espumas
de poliuretano.

La presencia de aditivos en los aerogeles de la invencién puede contribuir a modificar ciertas propiedades macros-
cOpicas Opticas, térmicas, dieléctricas o mecdnicas del aerogel. Asi, la adicion de fibras permite mejorar las propie-
dades mecdnicas del aerogel, pudiendo el polvo de carbono, en funcién del opacificante, modificar la conductividad
radiativa del aerogel, es decir, sus propiedades dieléctricas debido a su conductividad eléctrica.
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Los aerogeles segtin la invencion se presentan, generalmente, en forma de materiales opacos de color blanco. La
textura de los citados aerogeles puede ser de naturaleza coloidal con tamafios de particula que pueden ir desde 5 hasta
100 nanémetros, y tamafios de poro de 1 nanémetro a 1 micrémetro. Ademads, los aerogeles de la invencién pueden
presentar superficies especificas elevadas que van desde 110 hasta 1500 m?/g.

Otro objeto de la presente invencion consiste en proponer un procedimiento de preparacion de los aerogeles ante-
riormente descritos.

Ast, el procedimiento de preparacion de aerogeles segun la invencién comprende la sucesion de etapas siguientes:

a) formacién de un gel por polimerizacién en al menos un solvente organico, de uno o varios monémeros,
tales como los definidos anteriormente, y de uno o varios comondémeros tales como los definidos en lo que
antecede, y

b) secado del gel obtenido en a) en condiciones super-criticas.

Segtin la invencidn, el o los solventes orgdnicos utilizados en la etapa a) son ventajosamente solventes que permiten
la solubilizacién de los mondémeros y de los eventuales comondmeros.

Segun la invencidn, en la etapa a), el o los mondmeros, asi como el o los eventuales comondmeros, estan presentes
ventajosamente a razén del 0,5 al 50% en peso con relacidn al peso del, o de los, solvente(s) organico(s) utilizado(s)
en la etapa a), con preferencia del 1 al 20%, lo que permite acceder a aerogeles cuya densidad estd comprendida entre
0,02y0,5.

Ventajosamente, la polimerizacién prevista en el transcurso de la etapa a) para formar el gel es una polimerizacién
radicalar. El inicio de este tipo de polimerizacidon en medio liquido puede preverse de diferentes maneras, especial-
mente por auto aspiracion.

Sin embargo, segtn el procedimiento de la invencidn, se inicia, con preferencia, la reaccién de polimerizacion
radicalar con la adicién durante la etapa a) de al menos un iniciador quimico.

Por ejemplo, un iniciador quimico eficaz en el marco de esta invencién, puede ser un iniciador elegido en el grupo
constituido por el azobisisobutironitrilo, el peréxido de benzoilo, de acetilo, de cumilo, de t-butilo y de laurilo, el
hidroperéxido de t-butilo, el peracetato de t-butilo, y las mezclas de los mismos.

La polimerizacién radicalar se efectda, con preferencia, a una temperatura eficaz para asegurar la descomposicion
térmica del iniciador quimico.

En el procedimiento segtin la invencion, la eleccién del solvente y del eventual iniciador, de la concentracién de
mondmeros ya explicada en lo que antecede, de las concentraciones de iniciador, y de la temperatura utilizada para la
polimerizacién, son pardmetros importantes puesto que actian directamente sobre la textura del aerogel obtenido.

El conjunto de estos pardmetros puede ser determinado mediante ensayos accesibles para el experto en la materia,
en funcidén de los constituyentes utilizados en la etapa a).

La proporcién de iniciador puede ser determinada, no ya en funcién del nimero de moles de monémeros o de
comondmeros, sino en funcién del nimero total de moles de funciones etilénicas aportadas por los monémeros o por
los comondmeros, pudiendo algunos contener efectivamente tres funciones etilénicas (por ejemplo, el trivinilbenzeno)
0 dos como el divinilbenzeno, o incluso una sola funcién etilénica como el estireno (que cumple con el papel de
comondmero).

Segun la invencidn, el iniciador estd presente ventajosamente a razén de 5.107* a 0,5 en proporcién molar con
relacién al nimero de moles de funciones etilénicas del (de los) monémero(s) y eventualmente del (de los) comoné-
mero(s).

Sin embargo, este valor depende de los mondémeros presentes en la etapa a) y de la temperatura. El valor 6pti-
mo puede ser determinado por el experto en la materia, entendiéndose que los valores demasiado bajos o demasiado
elevados pueden ser perjudiciales en una buena toma de gel. De ese modo, utilizando por ejemplo en la etapa a),
divinilbenzeno como monémero, AiBN como iniciador quimico, y tolueno como solvente, los inventores han obser-
vado, con un porcentaje de monémero del 2% a 85°C, la aparicién de un precipitado gelificante para proporciones de
iniciador inferiores a 2.107. En este mismo sistema, con un porcentaje de precursor del 1%, no se ha podido observar
ningun gelificante con una proporcién de iniciador de 0,6, mientras que ha sido efectivo a 0,13.

En lo que se refiere a la temperatura, en el caso de la utilizacién de un iniciador quimico para desencadenar la
reaccion de polimerizacion, ésta debe, con preferencia, permitir la descomposicion térmica de este dltimo, por ejemplo,
segun una cinética correspondiente a una constante de velocidad de disociaciéon kd comprendida generalmente entre
10y 5.107% s7! que, en el caso del AiBN, se prefiere que sean valores que vayan desde 3.10~° s™!, para una temperatura
de 70°C, hasta 10~ s~! para una temperatura de 100°C.
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A titulo de ejemplo, la tabla 1 expone las gamas de temperatura preconizadas para iniciadores previsibles, para

realizar el procedimiento conforme a la invencidn.

581 T3

TABLA 1

Iniciador

Gama de temperatura

Perdxido de acetilo

50 °C < T < 115 °C

Perdxido de benzoilo

50 °C < T < 130 °C

Peréxido de cumilo

95 °C < T < 160 °C

Perdxido de t-butilo

100 °C < T < 185 °C

Hidroperdxido de t-butilo

140 °C < T < 230 °C

Por ejemplo, cuando la polimerizacién se efectda tnic

amente en presencia de paradivinilbenzeno en presencia
de un iniciador quimico, la etapa a) del procedimiento, correspondiente a la toma de gel segtn la invencién, puede

desarrollarse conforme a la sucesion de las siguientes reacciones:

- una reaccién de descomposicion del iniciador indicado con A,, en radicales A primarios:

A —

- una reaccién de iniciacién mediante la formacion de radicales a partir del isémero para del divinilbenzeno

2A"

Ch~CH, HC-ACH,
*A.—_:)Q
oy

- una reaccién de propagacién que conduce a la formacién de una red sélida:

TN

HC-ACH,

o o

CH=CH, HCCH,

\
§ :S C-ACH,
CH;~C

CHyC
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- una reaccion de terminacién, que conduce a la desaparicion de sitios reactivos radicalares situados sobre
las moléculas:

Al final de esta etapa a), explicada en lo que antecede con el ejemplo del divinilbenzeno, se forma un gel orgénico
de naturaleza covalente, que se presenta bajo la forma de una red sélida tridimensional que filtra en su totalidad el
volumen de la solucién y encierra, debido a este hecho, el solvente a pesar de la naturaleza abierta de la porosidad.
En efecto, el tamafio de las células delimitadas por la red sélida tridimensional es suficientemente pequefio para que
el solvente permanezca en el interior de la red por simple efecto capilar.

La segunda etapa del procedimiento, conforme a la invencién, consiste en secar el gel obtenido en el transcurso de
la etapa a) sin deteriorar la red sélida.

Segin la invencién, esta etapa se efectia en condiciones super-criticas, siendo realizadas, con preferencia, las
citadas condiciones stper-criticas con diéxido de carbono super-critico.

En este caso, el o los solventes organicos utilizados en las etapas a), son miscibles con el diéxido de carbono.
De ese modo, durante el secado del gel mediante diéxido de carbono stper-critico, este tipo de solvente permite un
intercambio directo con diéxido de carbono, sin pasar por una etapa intermedia de intercambio del, o de los, solvente(s)
utilizado(s) en la etapa a) por un solvente miscible con el diéxido de carbono.

Tales solventes pueden ser elegidos entre los hidrocarburos aliféticos, tales como el hexano, el heptano, el ciclo-
hexano; los hidrocarburos aromaéticos tales como el benzeno, el etilbenzeno, el isopropilbenzeno, el t-butilbenzeno, el
tolueno; las cetonas tales como la acetona, los aldehidos; los alcoholes tales como el butanol; los éteres tales como el
éter etilico; los ésteres; los dcidos carboxilicos eventualmente halogenados tales como el dcido acético, y las mezclas
de los mismos.

Segtn este modo de realizacién preferente, esta etapa de secado mediante di6xido de carbono stiper-critico com-
prende, ventajosamente, las operaciones sucesivas que siguen:

- intercambio del, o de los, solvente(s) orgdnico(s) contenido(s) en el gel preparado en a), por CO, liquido o
siper-critico, y

- extraccién del CO, por aplicacién de una temperatura y una presién sensiblemente superiores al punto
critico del CO,.

La etapa de intercambio super-critico se efectia generalmente en autoclave. En el marco de este secado, la opera-
cion de intercambio de solvente puede efectuarse en continuo o mediante llenados y vaciados sucesivos del autoclave.
La operacién siguiente, consistente en extraer el CO, anteriormente introducido, puede consistir, segiin la invencion,
en calentar y presurizar el autoclave con el fin de sobrepasar el punto critico del CO,, es decir, una temperatura y una
presion respectivamente superiores a 31,1°C y a 7,3 MPa. Al alcanzarse estas condiciones, el autoclave se despresuri-
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za lentamente a temperatura constante, con el fin de evitar cualquier fenémeno de turbulencia y de sobrepresion en el
interior del material, lo que podria entrafar un punto de rotura a nivel de la red sélida constitutiva del gel. Por dltimo,
cuando el autoclave estd a presion ambiental, se enfria a la temperatura ambiente.

Por dltimo, los aerogeles conforme a la invencién pueden ser utilizados en numerosas aplicaciones y especialmente
en materiales térmica o acusticamente aislantes.

Los aerogeles conforme a la invencién pueden ser utilizados igualmente en membranas microporosas, dado el
cardcter hidréfobo de los monémeros utilizados.

La invencioén va a ser descrita ahora a la vista de los ejemplos que siguen proporcionados, bien entendido, a titulo
ilustrativo y no limitativo.

Breve descripcion de las figuras

La Figura unica consiste en un grafico que representa la relacion entre la densidad final d del aerogel obtenido por
polimerizacién del isémero para del divinilbenzeno y el porcentaje masico de dicho divinilbenzeno en el medio de
reaccion (% DVB).

Exposicion detallada de modos de realizaciéon particulares

Los ejemplos que siguen ilustran la preparacién de aerogeles segun la invencidn con los siguientes reactivos de
partida:

- divinilbenzeno de la firma Aldrich puro al 80% (correspondiente al isémero para), que comprende etilesti-
reno y 1000 ppm de P-ter-butilcatecol;

- azobisisobutironitrilo, o AiBN, de la firma Merck, de pureza superior al 98%, y
- tolueno, previamente destilado con anterioridad a su empleo.

Las superficies especificas de los aerogeles obtenidos, en el marco de estos ejemplos, se obtienen por medio de un
aparato BET Monosorb Quantochrome por medicién monopunto dindmico sobre una mezcla de nitrégeno/helio.

Ejemplo 1

Se introducen en un recipiente que contiene tolueno bajo agitacién, 0,02 g de AiBN. Tras la disolucién completa
del iniciador, se afiaden, siempre bajo agitacion, 6,8 ml de divinilbenzeno a la solucién. El volumen total de tolueno
en la solucién es de 43,1 ml. El porcentaje en peso de divinilbenzeno en la solucién es del 14,3%. La proporcién de
iniciador con relacién al nimero de funciones etilénicas es de 0,0014. Estas operaciones se efectian a temperatura
ambiente, para no generar auto aspiracion de la reaccion, y descomposicion térmica del iniciador.

A continuacion se trasvasa la solucién a moldes de vidrio. Estos tltimos son colocados a continuacién en un bafio
crio-termorregulado a 85°C, con el fin de provocar la gelificacién. El material obtenido tras la gelificacidn, después de
un secado stiper-critico, es un aerogel de densidad comprendida entre 0,14 y 0,15. La superficie especifica se estima
en 850 m?*/g. La textura es de tipo coloidal.

Ejemplo 2

En este ejemplo, el divinilbenzeno se purifica, con el fin de eliminar el P-ter-butilcatecol, que actia como inhibidor
de polimerizacion.

En un recipiente que contiene 5 ml de tolueno, se afiaden 0,0028 g de AiBN bajo agitacion. Tras la disolucién
completa del iniciador, se afiaden, siempre bajo agitacién, 0,241 ml de divinilbenzeno a la solucién, y se completa
con el volumen de solvente restante, siendo el volumen total de solvente de 10,76 ml. El porcentaje en peso de
divinilbenzeno en la solucién es del 2,3%. La proporcién de iniciador con relacién al nimero de funciones etilénicas
es de 0,00558.

Estas operaciones se efectian a temperatura ambiente, por las mismas razones que las invocadas en el ejemplo 1. La
solucidn se trasvasa a moldes de vidrio. Estos tltimos son colocados a continuacién en un bafio crio-termorregulado a
85°C. El material obtenido tras gelificacion, a continuacién de un secado stiper-critico, es un aerogel de divinilbenzeno
de densidad 0,04. La superficie especifica medida se estima en 1000 m?/g. La textura es de tipo coloidal.

Ejemplo 3

En este ejemplo, el divinilbenzeno se purifica, con el fin de eliminar el P-ter-butilcatecol, que actda como inhibidor
de polimerizacién.
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Se introducen, bajo agitacién, 0,0996 g de AiBN en un recipiente que contiene tolueno. Tras disolucién completa
del iniciador, se afiaden, siempre bajo agitacion, 2,68 ml de divinilbenzeno a la solucién, y se completa con el volumen
de solvente restante, sabiendo que el volumen total de solvente es de 32,32 ml. El porcentaje en peso de divinilbenzeno
en la solucién es del 8%. La proporcion de iniciador con respecto al nimero de funciones etilénicas es de 0,0179.
Estas operaciones se efectiian a temperatura ambiente, por las mismas razones que las invocadas en el ejemplo 1. A
continuacidn se trasvasa la solucién a moldes de vidrio. Estos dltimos son colocados a continuacién en un bafio crio-
termorregulado a 75°C. El material obtenido tras gelificacion y después de un secado super-critico, es un aerogel de
densidad 0,085. La superficie especifica se estima en 1000 m?/g.

Los tres ejemplos ponen de manifiesto una correlacién directa de tipo lineal entre el porcentaje masico de divinil-
benzeno en la solucidn, y la densidad final del aerogel.

De este modo, en el dominio estudiado, hemos apreciado, por ejemplo, la siguiente relacion:

d ~ 0,0083 * (% masico de divinilbenzeno) + 0,02

Los valores de densidad final d del aerogel en funcién del porcentaje mésico de divinilbenzeno, para los tres
ejemplos expuestos anteriormente, han sido recogidos en la tabla 2 que aparece a continuacién.

TABLA 2
Ejemplo 1 2 3
% masico de
divinilbenzeno 14,3 8 2,3
Densidad final
del aerogel 0,14 0,085 0,04

Las densidades intermedias son asi accesibles haciendo simplemente que varie el porcentaje mdsico de divinilben-
zeno.

La curva representada en la Figura dnica pone de manifiesto la relacion lineal entre la densidad final d del aerogel
y el porcentaje masico de divinilbenzeno en el medio de reaccidn.

Ademads, la cantidad de iniciador parece tener influencia, en la presente invencion, sobre la superficie especifica
del material. En efecto, cuanto mds importante es el nimero de moles de iniciador, mds aumenta el ndmero de sitios
de reaccion. Ello va seguido de un aumento del nimero de particulas en detrimento de su tamafio, con el consiguiente
aumento de la superficie especifica.

La tabla 3 que sigue, resume, para los tres ejemplos expuestos en lo que antecede, los valores de la relacion entre el
nimero de moles de iniciador AiBN y el nimero de moles de funciones etilénicas del divinilbenzeno
(nAiBN/nc = c¢), y la superficie especifica de los aerogeles obtenidos ilustra la indicacion que se realiza a continuacion:

TABLA 3
Ejemplo 1 2 3
nAiBN/nc = ¢ 0,0014 0, 00558 0,0179
Superficie
Especifica 850 1000 1000
(en mz/g)

Referencias citadas
[1] US 4997804
[2] “Melamine-Formaldehyde Aerogels”, Polym. Prepr, 32, (1991) 242
[31 US 5990 184
[4] WO 95/03358
[5]1 WO 96/36654
[6] WO 96/37539
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REIVINDICACIONES

1. Aerogel a base de un polimero obtenido por polimerizacién de al menos un mondmero hidrocarbonado alifatico
o aromdtico, eventualmente sustituido por uno o varios dtomos de halégeno, incluyendo el citado monémero al menos
dos funciones etilénicas.

2. Aerogel a base de un copolimero obtenido por polimerizacién de al menos un monémero hidrocarbonado ali-
fatico o aromdtico, eventualmente sustituido por uno o varios dtomos de hal6geno, incluyendo el citado monémero al
menos dos funciones etilénicas, y de al menos un comonémero polimerizable con el citado mondmero.

3. Aerogel segtin la reivindicacién 2, para el que se elige el comondmero entre el estireno, el @-metilestireno, el
etilestireno, el anhidrido maleico, el acrilonitrilo, los ésteres acrilicos y las mezclas de los mismos.

4. Aerogel segiin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, para el que el (Ios) mondmero(s) hidrocarbonado(s)
incluye(n) al menos dos funciones etilénicas, y es (son) un monémero aromatico.

5. Aerogel segun la reivindicacién 4, para el que el monémero aromatico es un estirénico.

6. Aerogel segtn la reivindicacidn 5, para el que el mondmero estirénico se elige entre los isémeros meta o para
del divinilbenzeno, el trivinilbenzeno y las mezclas de los mismos.

7. Aerogel segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que incluye, ademads, al menos uno de los aditivos
siguientes elegidos entre las fibras minerales u organicas, las espumas, los polimeros tales como el polibutadieno.

8. Aerogel segtin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que presenta una superficie especifica de 100 a
1500 m?/g.

9. Aerogel segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que presenta un tamafio de poros desde 1
nandémetro hasta 1 micrémetro.

10. Procedimiento de preparacién de un aerogel de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, que
comprende la sucesion de etapas siguientes:

a) formacién de un gel por polimerizacién en al menos un solvente orgdnico de uno o varios monémeros tales
como los que se han definido en la reivindicacién 1, y eventualmente de uno o varios comonémeros tales como los
que se han definido en la reivindicacién 2, y

b) secado del gel obtenido en a) en condiciones stper-criticas.

11. Procedimiento de fabricacién segun la reivindicacion 10, en el que el, o los, mondmero(s) asi como el, o los,
comondmero(s) eventual(es) estd(n) presente(s), en la etapa a), a razén del 0,5 al 50% en peso con relacién al peso
del, o de los, solvente(s) orgdnico(s) utilizado(s) en la etapa a).

12. Procedimiento de fabricacidn segtin la reivindicacién 10 u 11, en el que el, o los, monémero(s) asi como el, o
los, eventual(es) comondmero(s) esti(n) presente(s), en la etapa a), a razén del 1 al 20% en peso con relacién al peso
del, o de los, solvente(s) orgdnico(s) utilizado(s) en la etapa a).

13. Procedimiento de preparacion segtin una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12, para el que la polimeriza-
cion es una polimerizacién radicalar.

14. Procedimiento de preparacidn segun la reivindicacion 13, en el que la polimerizacion radicalar se inicia me-
diante la adicidn, durante la etapa a), de al menos un iniciador quimico.

15. Procedimiento de preparacion segin la reivindicacién 14, en el que el iniciador quimico se elige entre el
azobisisobutironitrilo, el peréxido de benzoilo, de acetilo, de cumilo, de t-butilo, de laurilo, el hidroperéxido de t-
butilo, el peracetato de t-butilo, y las mezclas de los mismos.

16. Procedimiento de fabricacion segun las reivindicaciones 14 ¢ 15, en el que el iniciador quimico estd presente
a razén de 5.10* a 0,5 en proporcién molar con relacién al nimero de moles de funciones etilénicas del (de los)
mondmero(s) y eventualmente del (de los) comonémero(s).

17. Procedimiento de fabricacién segiin una cualquiera de las reivindicaciones 14 a 16, en el que la polimerizacién
radicalar se efectiia a una temperatura eficaz para asegurar la descomposicion térmica del iniciador quimico.

18. Procedimiento de preparacién seguin una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 17, en el que las condiciones
super-criticas, durante el secado de la etapa b), se realizan mediante diéxido de carbono super-critico.
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19. Procedimiento de preparacién segun la reivindicacién 18, en el que el, o los, solvente(s) organico(s) de la etapa
a) es (son) miscible(s) en didéxido de carbono.

20. Procedimiento de preparacion segun la reivindicacion 19, en el que el, o los, solvente(s) organico(s) de la etapa
a) se elige(n) entre los hidrocarburos alifdticos tales como el hexano, el heptano, el ciclohexano, los hidrocarburos
aromaticos tales como el benzeno, el etilbenzeno, el isopropilbenzeno, el t-butilbenzeno, el tolueno, las cetonas tales
como la acetona, los aldehidos, los alcoholes tales como el butanol, los éteres tales como el éter etilico, los ésteres, los
acidos carboxilicos eventualmente halogenados tales como el 4cido acético, y las mezclas de los mismos.

21. Procedimiento de fabricacion segin una cualquiera de las reivindicaciones 18 a 20, en el que el secado mediante
CO, stper-critico comprende sucesivamente las etapas siguientes:

- intercambio del, o de los, solvente(s) orgdnico(s) contenido(s) en el gel preparado en a), por CO, liquido o stper-
critico;

- extraccién del CO, por aplicacién de una temperatura y de una presion sensiblemente superiores al punto critico
del CO,.

22. Material aislante térmicamente o acusticamente que comprende un aerogel segtin una cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 9.

23. Membrana microporosa que comprende un aerogel segiin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.

10
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