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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES SOLIDAS, SIN 
ESPUMAR, DE COPOLIMEROS DE UREA-URETANO CONTENIENDO SI- 
LICE.

IMPERIAL CHEmCAL INDUSTRIES LIMITED, entidad in­

g le sa , residente en Imperial Chemical House, 

Millbank, Londres S.W .I., In glaterra .

Esta invención se relaciona con un procedimien­

to  para preparar nuevas composiciones poliméricas y, más 

particularmente, para preparar nuevas composiciones poliméri­

cas a Lase de productos derivados de po liisocian atos orgá­

nicos conteniendo cargas de s í l i c e .
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Con anterioridad se ha propuesto en l a  patente b r i­

tán ica  n9 1. 186.771 preparar m ateriales s i l ic io so s  }ar reac­

ción de soluciones acuosas de s i l ic a to s  de metal alcalino con , 

p o liisoc ian ato s orgánicos, opcionalmente en presencia de polio-, 

l e s  de bajo peso molecular. Sin embargo, este procedimiento 

proporciona m ateriales de propiedades irelativamente pobres,
< i

es decir son frágiles? y de b aja  re siste n c ia . Este desventaja 

se describe en l a  patente britán ica  nS 1. 385.605 en donde 

l a  lim itación de la s  composiciones de p o liiso c ian a to /silica to  

de metal alcalino se atribuye, a l menos en parte, a l  hecho 

de no obtener una fin a  dispersión de lo s  dos componentes.

La memoria 1.385.605 propone el uso de prepolimeros ionoméri- 

cos para preparar emulsiones fin as con soluciones acuosas 

de s i l ic a to s  de metal alcalino  que reaccionan entonces para 

dar m ateriales de buena re siste n c ia  y e la stic id ad .

Se ha encontrado que la s  composiciones poliméricas ! 

s in  espumar del tipo anterior, es decir polímeros que contienen 

unidades poliurea derivadas de la  reacción de agua y un p o liiso  

cianato y que incorporan una carga de s í l i c e ,  se pueden obte­

ner s i 'i  l a  necesidad de m ateriales e sp ecia les, taJ.es como ionó- 

meros, mediante e l uso de compuestos reactivos con isocian atos, 

fácilmente d isponibles, d istin to s a lo s  p o lio le s de bajo pe- : 

so molecular, ta le s  como po lio les de peso molecular re la tiv a-  !i
mente alto  o alquitranes o betunes en combinación con el poli-j 

isocianato y solución de s i l ic a to  de metal a lcalin o . Las com-  ̂

posiciones polímeras de la  presente invención tienen buenas í 

propiedades mecánicas que pueden ser variadas en una amplia 

gama mediante elección del compuesto reactivo con isocianato.

Según l a  presente invención, se proporciona un pro­

cedimiento para preparar composiciones copoliméricas de urea '
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sin  espumar, só lid a s, que contienen s í l i c e ,  que comprende fo r­

mar mía emulsión de aceite y agua eh donde l a  fase  de agua 

comprende una solución acuosa de un s i l ic a to  de metal alcalino  

y l a  fase de aceite comprende una mezcla de un poliisocianato 

orgánico y un po lio l reactivo con isocianatc orgánico dé un 

peso molecular de a l  menos 400 ó un alquitrán o Orea reactiva ; 

con isocianato , en donde la  relación de grupos NCO a grupos 

reactivos con isocianato es superior a 1, ó e l producto de 

reacción de un exceso de un poliisocianato  orgánico con dicho 

p o lio l reactivo con isocianato orgánico, o alquitrán o Orea, 

con lo cual l a  reacción tiene lugar entre lo s grupos NCO y .
. í '

agua en la  In terfase aceite/agua, evitándose e l desprendimien­

to de dióxido de carbono por reacción con e l s i l i c a to ,  con 

u lte r io r  formación de s í l i c e .

En e l párrafo anterior, l a  fa se  aceite  de l a  emul- ! 

sión  se define, en una de la s  posib ilidades, como una mezcla - 

de poliisocianato orgánico y un compuesto reactivo con iso c ia - ' 

nato orgánico de peso molecular 400 por lo  menos o un alquitrán 

o brea reactiva con isocianato y, debe observarse que e l térmi! 

no "mezcla" incluye tanto a la s  mezclas homogéneas como he­

terogéneas. De éste modo, la  emulsión d escrita  puede tener
i

una fase  acuosa y una so la fase  aceite  o l a  fase  aceite puede 

se r  dos fa se s aceite  mutuamente inm iscibles en e l caso de que 

no sean mutuamente solubles e l posiisocianato orgánico y el 

compuesto orgánico reactivo con isocian ato . '

ta  natúraleza de la s  emulsiones se describe más de- } 

talladamente más adelante. {

Como po liisócian atos orgánicos, se pueden u t i l iz a r ,  '
' !

por ejemplo d iisocianatos a l i f á t ic o s ,  ta le s  como hexametilen- 

d iiso c ian ato , tetram etilendlisocianato, 2 , 2,4- y  2 ,4 ,4 - tr i-

-  3 -
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m etilhexam etilendiisocianatos, d iisocian atos aromáticos ta ­

l e s  como to lilen o-2 ,4-d iisocian ato , to liÍen o-2, 6-diisociann- 

t o , difenilmetano-4 ,4 ' -d iisociaJia to , 3-mctil-difenilme tano- 

4 , 4 '-d iiso c ian ato , m- y p-fcn ilendiisocianato, .clorofenileno- 

2: 4-d iisocian ato , x ililen d iiso c ian ato , haftaleno-1: 5-d iiso -  

cianato , d ife n il-4 :4 '-d iiso c ian ato , 4 :4 '-d iiso c ian ato -3 :3 '-  

d im etildifen ilo  y d ifen ilé terd iisocian ato  y diisocianatos 

c ic lo a l ifá t ic o s  ta le s  como diciclohexiLnetanodiisocianatos, 

m etiíciclohexilendiisocianatos y 3-isocianatom etil-3, 5* 5- t r i -  

m etilcicloh exilisocian ato . Como tr iiso c ian a to s que pueden ser 

empleados, se mencionan lo s  tr iiso c ian ato s aromáticos t a le s  

como 2,4 ,6-triisocianatotolueno y tr iiso c ian ato d ifen ilé te r .
t <

Se pueden emplear también dimeros de uretadieno y 

polímeros de isociánurato de d iisocian atos, por ejemplo, 

to lilen o-2 ,4-d iisocian ato , to lilen o -2í6-d iisocianato y més­

e la s  de lo s mismos, y lo s  b iuret-poliisocian átos obtenidos 

por reacción de po liisocian atos con agua.

Se pueden usar mezclas de poliisocian atos, inclu­

yendo la s  mezclas obtenidas por fosgenación de la s  poliaminas 

mezcladas preparadas por reacción de fosmaldehido con aminas 

arom áticas, ta le s  como an ilin a  y orto-toluidina, bajo condi­

ciones ácidas. Como ejemplo de ésta  última ntezcla de-po­

liiso c ia n a to s , se c ita  la  conocida como MDI en bruto, que 

se obtiene por fosgenación por la s  poliaminas mixtas prepara­

das por reacción de fosmaldehido con an ilin a, en presencia 

de ácido clorhídrico., y que consiste en difenilm etano-4,4'- 

d iisocian ato  en mezcla con isómeros del mismo y con polifenol- 

p o liisoc ian ato s con puestes metileno que contienen más de 

dos grupos isocian ato .

Es preferib le  usar difenilmetanodiisocianatoesen-
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cialmente puro/ particularmente e l isómero 4 ,4 ',  cuando se j 

requieren productos elaatoméricoa. ¡

En el oaso de que se requieran productos ríg idos , 

es preferible usar MDI en bruto. .' j

En e l  proceso de l a  invención ae puede emplear c^al-j 

quier p o lio l reactivo con isocianáto cuyo peso molecular sea 

de por lo menos 400 ó cualquier alquitrán o betón reactivo

con isocianato , a condición de que, sea cual sea l a  forma en
Í !

que se u t i l ic e , es decir por s i  mismb o después de l a  reac­

ción con e l poliisocianato , se deberá trádudir en una emul­

sión fin a  satisfactoriam ente estable con la  solución de s i l i ­

cato . En general, esto s ig n ific a  que lo s  compuestos re ac ti­

vos con isocianato antes citados deberán tener una b a ja  solu­

b ilid ad  en agua y un carácter hidrofóbico, Esta necesidad 

es frecuentemente un poco menos exigente cuando e l p o lio l se 

hace reaccionar con poliisocianato  en exceso antes de la  

em ulslficación, en este caso también se prefiere  en general 

que tenga un carácter hidrofóbico. j

Una versión preferida de l a  presente Invención u t i­

l i z a  p o lio les orgánicos reactivos con isocianato cuyo peso 

molecular es a l  menos 400. Así, y segdn esta  versión preferidaj 

se proporciona ün procedimiento para preparar composiciones j 

copoliméricas de urea -uretano,sin  extimar, só lid a s, que con- 

tienen s í l ic e ,  que comprende formar una emulsión de aceite y 

agua en donde la  fase de agua'comprende .una solución acuosa 

de un s i l ic a to  de metal alcalino y l a  fase  de aceite com­

prende una mezcla de un poliisocianato  orgánico y un po lio l 

orgánico reactivo con isocianato cuyo peso molecular es de 

por lo menos 400, en donde la  relación NC0:0H es superior a 

1, o e l  producto de reacción de un exceso de un poliisociana-
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to orgánico con dicho p o lio ! orgánico, con lo que la  reacción i
i

tiene lugar entre loo grupos NCO y agua en la  in te ffase  acei- ' 

te /agu a, y se ev ita  e l desprendimientó db dióxido de carbono 

por reacción con e l s i l ic a to ,  con la  formación consecuente de 

s í l i c e .  ! . i

La naturaleza del p o lio l determina e l carácter de 

l a s  composiciones poliméricas resu ltan tes según la s  re ía -  '

ciones bien conocidas en la  técnica de lo s po'liüretanós, por
t

ejemplo p o lio le s lin ea le s de a lto  peso molecular proporcionan 

normalmente productos elastómeros y lp s  p o lio les ramificados 

de peso molecular más bajo proporcionan productos ríg id os.

Como ejemplos de p o lio les ú t i le s  en la  presente 

invención, se pueden mencionar lo s po lié steres y p o lié ste r-  

amidas, ta le s  como lo s obtenidos por métodos conocidos a 

p a rt ir  de ácidos carbóxilicos, g l ic o le s  y, según sea necesa­

r io , menores proporciones de diaminaso aminoalcoholes. Aci­

dos d icarboxllicos adecuados incluyen lo s  ácidos succinico,
!

g lu tárico , adípico, subérico, azelaico , sebácico, f t á l ic o , isoj 

f tá l ic o  y te re ftá lic o , y mezclas de éstos. Ejemplos de aleo- j 

bo les dih ídricos incluyen e tile n g lic o l, 1: 2-propilenglico l, ' 

1: 3-b u tilen g licq l, 2: 3-b u tilen g lico l, d ie tile n g lic o l, te tra -  

m etilen g lico l, pentam etilenglicol, hexam etilenglicol, deca- 

m etilen glico l y 2 :2-d im etiltrim etilen glico l. Diaminas o 

aminoalcoholes adecuados incluyen hexametiléndiamina, e t i le n - : 

diamina, monoetanolamina y fenilendiaminas. S i se desea, ¡

se pueden usar mezclas de p o liésteres y poliesteram idas. ¡ 

También se pueden emplear pequeñas proporciones de ! 

alcoholes polih ídricos t a le s  como g lice ro l o trimetilolpropano, 

en cuyo caso se obtienen p o lié ste re s y poliésteram idas rami­

ficad os.



Los p o liésteres preferidos para u tiliza ráe  én 

e l proceso de esta  invención son aquellos cuyo peso molecu­

l a r  es de 1000 a 200Ó en particu lar poli(adipato de e tilen o ), í 

po li(ad ipato  de etileno/propileno), poli(ádipatO dé tétrame- t 

tilen o ) y poli(adipato de etileno/tetram etileno).

Como ejemplos de p o lio le s Ú tile s en l a  presente in­

vención, se pueden mencionar también lo s  po liétéres ta le s  

como lo s  polj&meros y copólímeros.de óxidos c íc lic o s , por j 

ejemplo óxido de 1, 2-alquileno, ta le s  como óxidos de etileno, } 

epiclorhidrina, óxido de 1, 2-propileho, óxido de l ¿ 2-butileno ? 

y óxido de 2, 3-butileno, oxiciclobutano y oxiciclobutanos 

su stitu id o s y tetrahidrofurano. También se pueden mencionar 

lo s  po liéteres obtenidos por polimerización de un óxido de 

alquileno en presencia de un catalizador básico y agua, 

p o lio le s  ta le s  como e tile n g lico l, p ropilenglico l, g lic e ro l, 

trim etilolpropano, trietanolamina o aminas ta le s  como i

an ilin a , tolilendiam ina, condensados de anilina/formaldehido ! 

t a le s  como aquellos usados como precursores de MDI puro y i. 

etilendiamina. Debe apreciarse que lo s  po lié teres pueden ser 

lin e a le s , es decir p o lie terd io le s, o ram ificados, es decir , 

p o lie te r tr io le s , te tro le s , e tc . ,  dependiendo de l a  funciona­

lidad  del po lio l o amina usados para l a  reacción con e l óxido 

de alquileno.

Los poliéteres ú t i le s  en e l proceso de l a  invención
[

normalmente no tienen una gran parte, s i  es que l a  tienen, ¡ 

de su estructura dotada de unidades derivadas de óxido de ¡ 

etilen o , puesto que ta le s  unidades contienen un carácter 

hidroquimico.generalmente indeseable a l  p o lié te r . !

Los po liétéres preferidos se derivan de óxido de 

alquileno que tienen 3 ó más átomos de carbono por molécula.
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En esp ecial se prefieren lo s  p o lié teres derivados de óxido 

de 1, 2-propileno o de tetrahidrofurano.
!

Los polipropilenpoliéter g lic o le s  de peso molecular )
!400-2000 son una clase  particularmente preferida de poliéteres,} 

prefiriéndose en especial lo s  de peso molecular 1000.

Otra c lase  preferida de p o liéterd io les son lo s  

poli(tetrahidrofurano) de.pesom oleculár 1000- 2000.

Otra c lase  particularmente preferida dé poliéteres 

son lo s  ramificados y obtenidos a p a rtir  de óxido de 1, 2-pro- 

pileno. En especial se prefieren lo s  polipropilenpoliéter 

t r io le s  con pesos moleculares de 400-3000. Dichos t r io le s  se 

obtienen a p a rt ir  de l a  polimerización a lca lin a  de óxido de 

propileno en presencia de g l ic e r d ,  trim etilolpropano, t r i -  

etanólamina y hexanotrioles.

Otro po lio l preferido es e l aceite  de ric in o .

Otra clase  de p o lio les preferidos son lo s  pólibuta- !
. * ! 

dienos hidroxilados, por ejemplo lo s  productos de polimeriza- i

ción por rad ica les l ib re s  o aniónica de butadieno, bajo condi- j
oiones ta le s  que se introduzca una pluralidad de grupos hidro- j

x ilo  en la  molécula polimérica. En particu lar es preferible j

que. ta le s  productos tengan pesos moleculares de 400-4000,

especialmente 2000 a 3000.

Otros po lio les que pueden ser empleados en el proce­

so de la  presente invención incluyen resinas epoxi que contie­

nen también grupos reactivos con isocianato , por ejemplo lo s 

productos que contienen grupos hidroxilo obtenidos por reacción! 

entre difenilolmetano y epiclorhidrina, resinas alquídicas -mo- i
i

d ificad as con ace ites secantes o no secantes, aceite de ricino ' 

hidrogenado y lo s  productos de reacción de aceite  de ric in o , j 

ace ite  de ricino hidrogenado y mezclas del mismo con una resina30
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dura, definida como un rosinato de un metal seleccionado del 

Grupo 11a de la  Tabla Periódica o un producto de condensación 

de rosina con

( i )  a l  menos un alcohol polihidricc) 

o ( i i )  a l  menos un alcohol polih idrico y á l menos una resina 

re só lica  de fenol/formaldehido opcionalmente su s t itu i­

da,

o ( i i i )  a l  menos un alcohol pollliidfioó y a l  menos un ácido 

dicarboxilico 0( -insaturado o Un anhídrido del 

mismo.

Otra versión preferida de l a  presente invención 

u t i l iz a  un alquitrán o brea reactiva  óon isociana^o. Por lo 

tanto, de acuerdo con esta  versión preferida, se proporciona 

un procedimiento para preparar composiciones copoliméhicas de 

urea, sin  espumar, só lid a s , que contienen s í l i c e ,  que compren­

de fonnar una emulsión de aceite  y agua en donde l a  fa se  de 

agua comprende una solución acuosa de un S ilic a to  de metal a l­

calino y l a  fase  de aceite  comprende Una mezcla de un p o liiso -  

cianato orgánico y un alquitrán o betún reactivo con isocian a-j 

to , y en donde l a  relación  de NCO a.grupos reactivos con iso -  ¡ 

cianatos es superior a 1, o e l  producto de reacción de.un ex­

ceso de un poliisoCianato orgánico con'dicho alquitrán o betún, 

con lo cual la  reacción tiene lugar entre lo s grupos NCO y e l ' 

agua en l a  in terfase  aceite/agua, y se ev ita  e l desprendimien-] 

to de dióxido de carbono por reacción con e l s i l ic a to ,  con. i 

l a  formación consecuente de s í l i c e .  .

Alquitranes y betunes que contienen grupos re a c t iv o s ! 

con isocianato, adecuados para u t i liz a r se  en e l proceso de ; 

e s ta  invención, se definen y describen detalladamente en l a  

Patente britán ica  No. 1.038.009. Particularmente v a lio so s para
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u tiliz a r se  en e l proceso de esta  invención) son lo s alquitra­

nes resu ltan tes de l a  d estilac ión  destructiva de carbón, es 

decir alquitrán  de carbón, y en especial son valio so s lo s  j 

betunes formados cuando estos alquitranes se d estilan  por s i  } 

mismos, es decir, betún de alquitrán de barbón.

Los productos del proceso de l a  presente invención 

que incorporan alquitranes y betúnes, están asociados con una 

re siste n c ia  a l  agua, organismos productores de pobredumbré y 

bichos, especialmente buena. Igualmente, muestran con frecuen­

c ia  ventajas de un costo relativamente bajo .

En la . versión preferida anterior, se u t i l iz a  un a l­

quitrán o betún reactivo con isocian ato , puede incorporarse

también opcionalmente en l a  composición, en cualquier etapa,
* .

un p o lio l reactivo bon isocianato de peáo molecular de como 

mínimo 400, en e l cual están presentes grupos isocianato que 

reaccionan con dicho p ó lio l. Por ejemplo, e l p o lio l puede 

se r  premezclado con e l alquitrán o betún. Alternativamente, ' 

tanto e l p o lio l reactivo con isocianato como el alquitrán 

o betún reactivo con isocianato , se pueden añadir por separa­

do a l a  solución de s i l ic a to  y poliisocianato  en cualquier 

etapa durante la  formación de la  emulsión. Puede ser conve­

niente hacer reaccionar e l alquitrán o betún o e l po lio l con j

po liisocian ato  en exceso antes de su incorporación en una ¡{
emulsión de solución de s i l ic a to  y e l otro componente elegido 

entre alquitrán o betún o p o lio l. Asimismo, ambos se pueden , 

hacer reaccionar con poliisocianato- en exceso antes de la  i 

em ulsificación con l a  solución d e .s il ic a to . Cuando e l proceso i 

e sp e c ific a  un exceso de po liisocian ato , debe entenderse que ! 

se quiere dar a entender un exceso sobre l a  cantidad necesaria 

para reaccionar tanto con e l p o lio l como con e l alquitrán o
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betún.

Cualquiera de loa poliolea do ['eso molecular do como 

mínimo 400, antes mencionados, se puede u t i l iz a r  en e l proceso 

anterior a condición de que sea o llegue a ser durante e l pro­

ceso compatible con el alquitrán o betún. En general, lo s  po¿- ¡
! !

l ió le s  son más propensos a producir sistem as compatibles con 

e l alquitrán o. betún s i  se hacen reaccionar primero con p o li-  

isocianato en exceso. '

Las composiciones producidas por e l proceso de la  

presente invención pueden contener también otras cargas, por 

ejemplo, ta lco , a r c i l la  caolín ica,' baritas,' asbeótiáa, miba,' 

estearato de zinc, polvo de p izarra , arena de madera, serrín , 

verm iculita, v iru tas de madera, f ib ra  de v id rio , cenizas vo­

lan te s, a r c i l la  expandida, marmol y o tras arenas, p iedras, 

o rocas natural o artificialm ente coloreadas, pigmentos inor- 

gánico. ta le s  como óxido d . hierro ro jo , dióxido de titan io  

y pigmentos de cromo, pigmentos orgánicos ta le s  como pigmentos ' 

azóteos y pigmentos basados* en fta locian in a, y polímeros or- ' 

gánicos sin tético s que pueden ser polímeros o copolimeros te r-  ' 

moplásticos o termoendurecibles, por ejemplo polímeros de j 

nylon, cloruro de p q liv in ilo , copolimeros de cloruro de p o li-  

v in ilo /acetato  de p o liv in ilo , polímeros de urea/formaldehido, 

polímeros y copolimeros aóetálico s, polímeros y copolimeros 

a c r i l ic o s , terpolimeros de acrilon itrilo /butad ien o/estireno , 

acetato de celu losa, acetato-butirato de celu losa, po licar-

bonatos, te re fta la to s  de po lietilen o , p o liestiren os, poliureta-}
!

nos, po lietilen os y polipropilenos. Estos polímeros pueden j 

e s ta r  sin  pigmentar o pigmentados en masa y se pueden incorpo- ¡ 

r a r  en l a  composición en forma de polvos, grumos, b iru tas, 

f ib ra s , escamas, t in ta s  o pelícu las.
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Cualquiera de lo s componentes usados para formar ¡ 

l a  emulsión en e l proceso de l a  presente invención puede con- ! 

tener también un catalizador conocido por ca ta liz ar  l a  resác- * 

ción entre grupos isocianato y grupos iiidroxilo. Entre ta le s  . 

catalizadores se encuentran lo s  compuestos organometálicos, . 

s a le s  metálicos y aminas te rc ia r ia s , siendo ejemplos especí­

fico s  de lo s  mismos e l d ilaurato de d ibutilestaR o, titan ito  de 

te trab u tilo , octoato de zinc, naftenato de zinc, octoato estan- 

noso, cloruro estánnico, cloruro fé rr ico , octoato de plomo, 

oleato potásico, 2-etilhexoato de cobalto, N,Ñ-dljnetilciclo- 

hexilamina, N,N-dimetilbencilamina, N-etilmorfolinaj, 1 ,4-di- 

azobiciclo-2,2,2-octano, 4-dimetilaminopiridina, tr ie tan o l-  

aminas oxipropiladas, -dietilam inoetanol y N,N,N',N '-te- 

t  raqui s ( 2-h idroxipropil)et ilen d i amina.

Los s i l ic a to s  de metal alcalino usados son con pre­

ferencia lo s s i l ic a to s  de potasio e incluso más preferiblemen­

te  lo s  de sodio. Los mismos se pueden representar por l a  fór­

mula MegO.xSiOg en donde M(? es e l  metal alcalino  y x es l a  pro-t- 

porción molar de SiOg a MegO. En e l caso de s i l ic a to  potásico, 

x v aría  preferiblemente entre 1,43 y 2,48 y, en e l caso del 

s i l ic a to  sódico, se prefieren lo s  valores de x de 1,6 a 3, 3.

La solución usada puede contener de. 1 a 99 % en peso de s i l i ­

cato de metal a lcalin o , preferiblemente 35-60 % para e l sodio, 

27-52 % para e l potasio. Si se desea, l a  solución de s i l ic a to  

de metal alcalino  usada puede formarse in  s i tu , por ejemplo 

añadiendo un polvo de s i l ic a to  de metal alcalino soluble y 

agua a un p o lio l con agitación , con lo cu a l.e l s i l ic a to  se 

disuelve en e l agua antes, durante o después de su em ulsifi- 

cación en e l p o lio l.

La proporción del peso combinado de poliisocianato
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más p o lio l o alquitrán o betún puede variar.ampliamente. 

Normalmente no será in ferio r a l 25 % y puede .ser tan elevada 

como del 95 %, por ejemplo cuando se forman productos e la s-  

toméricos a p a rtir  de po lio les de peso.molecular elevado; 

t a le s  como d io les de peso molecular 10.000. .

E l mezclado de lo s  componentes para producir l a  ! 

emulsión, se puede efectuar por m&todos conocidos en l a  téc­

n ica . El grado de mezclado necesario.para producir¡una emul­

sión fin a , variará  con l a  naturaleza de lo s  componentes. En 

o ierto s casos, es su ficien te una simple agitación pero en 

o tros puede ser necesario un mezclado de elevado esfuerzo 

cortante a elevada densidad. La adición de agéntés emulsio­

nantes, por ejemplo de tipo no ión icos, ta le s  como copollmeros 

en bloque de óxido de etileno/óxido de proplleno, puede ser 

beneficiosa pero raras veces es necesaria.

El examen microscópico de l a s  emulsiones formadas 

en e l proceso de l a  presente invención, indica que con fre ­

cuencia son del tipo de agua en aceite  y frecuentemente son ¡ 

de un carácter te rc ia r io , es decir son del tipo  de aceite en ¡ 

agua en aceite .
t

En caso que e l poliisocianato  y p o lio l o alquitrán  ' 

o betún no hayan sido hechos reaccionar antes de l a  em ulsifi- i

cación, frecuentemente es preferib le preparar l a  emulsión en !
¡

dos etapas, por ejemplo se prefiere en particu lar el.hecho 

de que l a  solución de s i l ic a to  y p o lio l o alquitrán o betún { 

se emulsifiquen en una primera etapa y se aHada e l p o liiso -  i 

cianato en una segunda etapa. La ausencia de productos quími­

cos mutuamente reactivos en l a  emulsión de la  primera etapa 

permite e l almacenamiento o preparación de esta  en masa, en 

caso deseado.30



-  1 4 -

Si se efectúa en orden inverso, es decir en primer [ 

lugar la  emulsión de la  solución de s i l ic a to  y poliisocian a- ! 

to , es necesario asegurar que e l p o lio l o alquitrán o betún 

se añada antes de que l a  reacoión agua/isocianato ha *̂a pro­

cedido h asta  un grado indebidamente grande, con lo cual quedan 

s in  reaccionar grupos NCO in su ficien te con e l p o lio l o alqui- ¡ 

trán  o betún.

Cuando se añade en l a  seghnda etapa del proceso b i-  

etápico e l poliisocianato  puede no ser soluble, inicialmente 

como mínimo, en e l p o lio l o alquitrán o betún. Naturalmente, 

e l poliisocianato  no es soluble en l a  solución de s i l ic a to  ¡ 

puesto que se forma una emulsión de fa se s  m últiples. Normal- ¡ 

mente toma l a  forma de una fase  continua que consiste en j

p o lio l o alquitrán o betún que tiene dos fa se s dispersadas, ¡

especialmente solución de s i l ic a to  y poliisocian ato . El curso j 

normal en ta le s  casos consiste en que l a  reacción del po liiso -' 

cianato con e l p o lio l o alquitrán o betún, tiene lugar en su 

in te rfa se , realzando lo s productos de esta  reacción l a  solubi­

lid ad  mutua del restante poliisocianato y po lio l o alquitrán ! 

o betún resultando, en su formación, una fase homogénea. El }
t

agua de l a  solución de s i l ic a to  reacciona entonces en su in- ! 

ta r fa se  oon e sta  fase  simple que contiene p o lio l o alquitrán 

o betún y poliisocianato  y sus productos de reacción.

Los productos de reacoión de po lio les o alquitranes 

o betunes con poliisocianato  en exceso que pueden u tiliz a rse  

en el proceso de la  presente invención, se pueden preparar j

por medios convencionales. Tales productos de reacción son !!
bien conocidos en l a  técnica de lo s  poliuretanos bajo e l ¡

nombre de prepolimeros. Las técnicas conocidas para evitar 

l a  gelación  prematura, por ejemplo l a  adición de m ateriales
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acidicoa y l a  selección de proporciones de reactantes ram ifica­

dos, son ap licables a l a  presente invención.

La reacción del poliisocianató  y agua en l a  solución ! 

de s i l ic a to , se traduce en l a  formación de dióxido de carbono ! 

e l cuaí interactúá a su vez con e l 's i l i c a t o  formando s í l i c e .  

Para a 3egurár l a  formación de composiciones sin  espumar, só­

l id a s ,  puede e star  presente una cantidad su ficien te  de s i l i c a ­

to de metal alcalino  para reaccionar con l a  mayoría, preferible 

mente la  to ta lidad , del dióxido de carbono liberado y, en l a  

práctica , es conveniente normalmente disponer de un exceso 

de s i l ic a to  de metal alcalin o .

La cantidad y concentración de solución de s i l ic a to  

u tilizad a  deberán ser ta le s  que se asegure una cantidad su fi­

ciente de agua para reaccionar con todos lo s  grupos isociana- j 

to no u tilizados en l a  reacción con e l po lio l o alquitrán o ! 

betón. Normalmente, es deseable disponer de un exceso de agua 

pero éste se puede proporcionar por proporciones en peso i*elá- j 

tivamente pequeñas de agua, debido a l bajo peso equivalente 

de agua en l a  reacción con isocianato . El agua y e l s i l ic a to  

deberán estar presentes en cantidades su fic ien tes para s a t i s ­

facer a l  menos l a  ecuación:

4NC0 + 3HgO + MegO.xSiOg^ 2(NH)gC0 + 2MeHC0̂  + xSiOg

La formación de la s  composiciones copollmórlcas sin

espumas, só lid as, que contienen s í l i c e ,  por e l procedimiento }i
de l a  presente invención, tiene lugar frecuentemente a tempe- j 

ratura ambiente después de l a  em ulsificación de lo s  componentesj, 

pero se puede u t i l iz a r  calentamiento para acelerar l a  reacción.

Las composiciones formadas-por e l proceso de la  

presente invención pueden tener l a  forma de artícu lo s moldea-
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dos, por ejemplo colando lo s componentes emulsionados, mien­

tra s  están aún flu id os, en un molde en donde se curan opcio- !
i

nalmente bajo presión. Se pueden emplear como aglutinantes i
!

en m ateriales compuestos fib rosos, por ejemplo impregnando ¡

e s t e r i l la s  de fib ra s  te jid a s  o no, con lo s componentes emulsio-i-
, < ' ' !. nados. Fibras adecuadas incluyen la s  de algodón, yute, vidrio  '

o carbón. Tales m ateriales compuestos pueden tener diversas 

formas, por ejemplo láminas o tubos ú t i le s  en l a  construcción 

de e d if ic io s . Las composiciones de l a  presente invención 

pueden usarse t a m b ié n  en una amplia variedad de aplicaciones 

de revestim ientos, por ejemplo se pueden usar para propor­

cionar recubrimientos de suelos o te jados, recubrimientos de ¿ 

tubos y acabados protectores y decorativos en una amplia gama 

de su stra to s, por ejemplo madera, metal ú hormigón. Las com­

posiciones más f le x ib le s  son ú t i le s  como se llan te s , por ejem­

plo de juntas en e d if ic io s . Los revestimientos se pueden 

ap lic a r  por cualquier método conocido, por ejemplo a brocha o 

pulverización. j

El nuevo procedimiento ofrece ventajas con respecto j 

a l modo usual de incorporar una carga de sllic .e  en composicio­

nes poliméricas basadas en productos dé condensación orgáni­

cos de po liisoc ian ato s, ya que:

(a) *La carga de s í l i c e  se produce en forma coloidal "in 

s i tu " .  Esto elimina cualquier problema de mezclado me- ' 

cánico y bombeo asociado fracuentemente con l a  adición 

de cargas s i l íc e a s  directamente a l  precursor polimérico,
i

por ejemplo, tixo tro p ia , sedimentación, e tc .) .

(b) En polímeros de poliuretano oargados, só lid os, l a  carga ! 

añadida debe secarse totalmente para ev itar " la  g a s i f i ­

cación" debido a l a  generación de dióxido dé carbono. El

, -  i 6 -
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nuevo procedimiento elimina totalmente este problema.

La Invención se i lu s t r a , pero no se lim ita , por lo s
!

sigu ientes ejemplos, en lo s  cuales todas la s  partes y porcen- ! 

t a je s  se indican en peso. '

EJEMPLO 1

Se forma una emulsión agitando conjuntamente 100 parí
' " ¡ -

te s  de l a  resin a obtenida como abajo Se describe y 100 partes 

de una solución acuosa a l  65 % de s i l ic a to  sódico. A esta  ¿

emulsión se añaden 100 partes de ün difenilmetanodiisocianato
. ;

"en bruto" que tiene un valor NCO de 30,0 y la  mezcla se ag iia  

para proporcionar una emulsión. Esta endurece para proporcio­

nar un sólido sin  espumar, duro, en 4 horas.

La resin a  usada en este ejemplo se puede obtener 

como sigue:

Rosina natural (có lo fon ia), g lic e ro l y una resin a  

re só lic a  (obtenida por l a  condensación db 1 mol de d ife n il-  

propano con unos 4 moles de formaldehido, bajo condiciones 

a lca lin as acuosas) en .las proporciones de 8, 2: 1, 1:1 en peso, j 

se calientan conjuntamente a una temperatura de unos 275^0 ¡
i .

en una atmósfera in erte , hasta que e l Índice de acidez del t 

producto es in fe r io r  a 20 mg KOH/g.

Se calientan entonces conjuntamente, a unos 240SC 

durante 45 minutos, 4 partes de aceite de ricino y 1 parte de 

este producto.
!

EJEMPLO 2 ^

Se repite e l procedimiento del ejemplo 1 excepto ' 

que antes de la  adición del po liisocian ato , se añaden 50 g !

de un caucho para banda de rodadura de cubiertas de cocho, !!
granulado, a 3,17 mm. j

Se produce un compuesto duro, ligeramente f le x ib le . ^
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EJEMPLO 3

Se mezclan conjuntamente, para dar una emulsión, j 

30 partes del producto de reacción de e tile n g lico l dxipropila-, 

do de peso molecular 1000 y e l poliisocianato  usado en e l ejom! 

pío 1, en una relación  NC0:0H de 10:1, 50 partes de s i l ic a to  

sódico acuoso a l 65 % y 20 partes de alquitrán de carbón 

(v iscosid ad , 25 poises aproximadamente a 25^0). La mezcla
' í -

tien e  una vida de trabajo  de undsj 10 minutos y endurece para 

formar un sólido sin  espumar, tenáz, ligeramente flex ib le , 

en 4 horas.

EJEMPLO 4 -

50 partes de cada polibutadieno p o lio l, terminado 

en h idroxilo , de -peso molecular 2650, s i l ic a to  sódico acuoso 

a l  65 % y poliisocian ato  usado en e l ejemplo 1, se mezclan ; 

conjuntamente, se v ierte  en moldes de m etacrilato de polimeti-! 

lo  engrasados, de 100 mmx 50 mm x 13 mm y se deja curar.

Se obtiene, tra s  e l curado durante 8 horas, un producto 

elastom érico, tenaz.

EJEMPLO 5

Se repite  e l proceso del ejemplo 4 excepto que 

e l  polibutadieno po lio l se reemplaza por 50 partes de un 

polímero de estireno-butadieno terminado en hidroxilo de peso !

molecular 3500. Tras el curado durante 8 horas, se obtiene  ̂
un producto elastomérico tenaz. j

EJEMPLO 6 !

Se mezclan conjuntamente, para dar una emulsión, 50 ' 
partes de un polibutadieno po lio l terminado en hidroxilo 
(peso molecular, 2. 650) y 50 partes de una solución de s i l i -  
cato sódico al 65 %. A e sta  emulsión se añade:
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400 partes Garside 21 Sand
200 partes Flintag Grade 3
200 partes Flintag Grade 4 i

y el conjunto se ag ita  hasta conseguir im estado homogéneo.

A esta  mezcla se añaden 50 partes del p o liiso c ia -  
nato usado en el ejemplo 1 y e l conjunto se ag ita  hasta la  
uniformidad.

La mezcla preparada^se v ie ite  en moldes de acero 
dulce, engrasado, de; 76,2 mm x 76,2 x 76,2 mm, y se deja cu­
rar durante 7 d ías, tra s  lo  cual se mide l a  re sisten c ia  a 
la  compresión de cada cubo de ensayo.

Bajo l a  compresión, lo s  ciubos se comportan e lá s t i ­
camente y tienen una re sisten c ia  a la  compresión f in a l de 
154 kg/cm^.

EJEMPLO 7

50 partes del producto de reacción de e tilen g lico l-¡
)Xipropilado y poliisocian ato , usado en e l ejemplo 3, 10 par­
tes de fta la to  de butilbencilo y una parte de "S ilco iapse  
430" (un agente de flu jo  de polim etilsiloxano), se mezclan 
sonjuntamente y se añaden 40 partes de una solución a l 40 % 
le s i lic a to  sódico, mientras se somete l a  mezcla a una agi­
ración rápida. La emulsión resultante permanece vertib le  
lurante 25-30 minutos. Las láminas coladas a p a rt ir  de e sta  
:mulsión en moldes "Perspex" pudieron desmoldearse en 3 ho- 
'as y tenían la s  siguientes propiedades después de 7 d ías a 
:emperatura ambiente:
resistencia a l a  tracción 
.larg amiento
resistencia a l a  flexión  
Ódulo de flexión

154 kg/cm 
13 %

2 .93,80 kg/cm*
0,56 x 10^ kg/cm^
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R esistencia a l a  compresión 735-812 kg/cm^

EJEMPLO 8

Una emulsión preparada como en el ejemplo 7, se 
mezcla con 5 partes de fib ra s  de vidrio da 12 mrn y se moldea 
en l a  forma d escrita  en dicho ejemplo. El compuesto r e s u l - : 
tante tiene la s  siguientes propiedades:
R esistencia a l a  tracción 
Alargamiento ,
R esistencia a la  flex ión  
Módulo de flex ión  
R esistencia a la  compresión

245 kg/cm 
12 %
420 kg/cm^
0,28 x 10  ̂ kg/cm^ 
700 kg/cm^

Los artícu lo s de moldeo de éste ejemplo y del an­
te r io r , no mantendrán la  combustión en ausencia de una llama 
exterior o de o tra  fuente de calor.

15

20

25

EJEMPLO 9
- < ) r

Se mezclan 100 partes del producto de reacción de i
poli(tetrahidrofuram o), peso molecular 2000 y difenilmetano- ¡

i
diisocianato puro en una relación  NC0:0H de 3:1 (valor NCO c ji
ai 6,21 %), con 11,3 partes de una solución al 40 % de s i l i c a -  [ 
to sódico, para proporcionar una emulsión cremosa.

La emulsión se cura en un molde de compresión a 
140 kg/cm /n o s c  durante 3 horas, para dar láminas de 2 mm 
que tienen buenas propiedades elastom éricas, es decir buena 
re siste n c ia  a l a  tracción y al desgarre y un alargamiento 
superior al 300 %.

EJEMPLO 10

100 partes del producto de reacción de p o li(te tra -  ¡ 
hidrofurano), peso molecular 1* 000, y difenilm etanodiisocia- 
nato puro en una relación  NCO:OH de 2,5:1 (valor NCO = 7,8 %)
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y 14,2 partes.de solución al 40 % de s i l ic a to  áódico, se.emul- j 
sionan y ctu^an como, en el ejemplo 9, para proporcionar un e las-¡ 
tómero sim ilar. t

EJEMPLO 11

60 partes de g lice ro l oxipropilado de peso mole­
cular 3.000 y 30 partes de s i l ic a to  6Ódico¡en polvo (que.tiene
la  siguiente composición aproximada: 65 % de Na.SiO 15 %¿ 3 ¡
de agua), se agitan conjuntamente mientras se añaden gradual- { 
mente 25 partes de agua, continuándose la  agitación  hasta la  
disolución del s i lic a to  sódico.

Se añaden con agitación  50 parces del p o l'iiJocia- 
nato en bruto usado en e l ejemplo 1. La emulsión resu ltan te 
permanece colable durante un minuto y cura rápidamente para 
proporcionar un producto tenaz sin  espumar.

EJEMPLO 12

Se emulsionan mediante agitación  rápida, 50 partes 
de Epikote 828 (un condensado de difeniloípropano/epiclorhidrí-¡ 
na, disponible en el comercio ) y 50 partes de solución de s i -  } 
licato  sódico disponible en el pomercio. Se añadeü, con ag i-  j
tación 50 partes del poliisocianato en bruto usado en el !
ejemplo 1 y la  emulsión resu ltan te se v ie rte  en moldes "Perspexj', 
en donde se cura a temperatura ambienté para formar un sólido 
duro sim ilar a l c r is t a l .

EJEMPLO 13
Se emulsionan mediante agitación  50 partes del pro­

ducto de reacción de difenilmetanodiisocianato puro con una 
nezcla 4:1 de polipropilenglico, peso molecular 1.000, y 
ylicerol osipropilado, peso molecular 1. 500, con una re la ­
jó n  NÜ0:0H de 2,4:1 (valor NCO 7,3 %).y 30 partes de una so- 
Lución de s i l ic a to  sódico a l 40 %, tra s  lo cual se introduce
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e l conjunto en moldes. La composición cura a temperatura am- ¡ 
biente para formar un elastómero blando (dureza 502 shore A) i 
adecuado para u t i liz a r se  como se llan te  de juntas. ,

i

WEMPLO 14

Se emulsiona por agitación , 50 partes del pioduc- 
to de reacción de pdlipropllenglicol de ^eso molecular 1.000 
y difenilm etanodiisocianato puro en una relación  NC0:0H de 
4:1 (valor NCO = 12,6 %) y-'40 partes de solución de s ilic a to  t 
sódico a l 40 %, y e l conjunto se v ie rte  sobre una lámina de, ]í
po lietilen o  en donde cura a temperát ufa ámbiente para formar ¡ 
una p e lícu la  f le x ib le  y tenaz.

EJEMPLO 15

Se rep ite  el ejemplo 7 sustituyendo e l producto 
de reacción de e tile n g lico l oxlpropilado y difenilmetano- 
diisocianato en bruto por un producto sim ilar obtenido a par­
t i r  de gliceroloxipropilado de peso molecular 1.000 y d ife n il-  
metanadii socianato en bruto, para dar un producto curado 
que tiene la s  siguientes propiedades:
R esistencia a l a  tracción  
Alargamiento
R esistencia a l a  flex ión  
Módulo de flex ión  
R esistencia a l a  compresión

168 kg/am 
7 %
280 kg/cm^

5 20,20 x 10 kg/cm
2700 kg/cm

EJEMPLOS 16-18

Se preparan emulsiones sim ilares a la s  de lo s 
ejemplos 9, 10 y 11, pero en todos lo s  casos se incrementa j 
l a  cantidad de solución de s i lic a to  sódico a 40 partes . Las  ̂
emulsiones resu ltan tes se curan en un molde de compresión 
de tipo lámina de 2 mm, bajo 140 kg/cm^, a temperatura amblen  ̂
te , durante 3 horas. Después de 7 d ías a temperatura am- ¡
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biente, la s  láminas moldeadas tienen la s  siguientes propieda- j 

des: - . . ¡
Ejemplo 16 Ej eirípio 17 Ejemplo!^ 

Prepolimeros del ejemplo 9 10 . 11 i
R esistencia a la  tracción MN/m̂ 10,3 14,0 20,8
Alargamiento a l a  rotura % 440 400 510
Módulo -  100 % 4,5 7,2 8^8

200 % 5,4 8,8 10,0
300 % 6,8 , . 10,8 12,0

Resistencia al desgarre Trouser 
KN/nr

10,0 17,0 20,0

Dureza RBS 90 95 95

EJEMPLO 19

Se prepara una em ulsión.similar a l a  del ejemplo 9, 
perb utilizando 20 partes de solución de s i lic a to  sódico en 
lugar de la s  11,3 partes usadas en dicho ejemplo.

La emulsión se v ierte  en un m ide de compresión 
de lámina de 2 mm y se cura bajo 140 kg/cm^ durante 3 horas ¡ 
a 110SC. :

La lámina curada tiene la s  siguientes propiedades:
R esistencia a l a  tracción 21,8 MN/m̂

Alargamiento a l a  rotura % 640
Módulos -  100 % 5,4

200 % 6,8
300 % 8,6

Resistencia a l  desgarre Trouser 19,8 KN/m̂
Dureza RBS 90

EJEMPLO 20

Se hacen reaccionar conjuntamente 2.000 partes de 
polipropilenglicoi de peso molecular 2.000 y 522 partes de . j 
toluenodiisocianato(2,4- y 2, 6-  mezclados en proporciones



5

10

15

20

25

3o

80/20), para dar un prepolimero cuyo contenido NC0 es de
6 ,68  %.

Se mezclan 50 partes de este  prepolimero con 
20 partes de una solución de s i lic a to  sódico como l a  usada 
en e l ejemplo 7, mediante agitación  rápida. La emulsión 
resu ltan te , que tiene una p o t- life  de 40 minutos, se cuela 
en un molde de po lietilen o  de poca profundidad y se deja 
curar a temperatura ambiente durante 24 horas.

Se produce un material compuesto só lido , e la s-  
tomárico, que no tiene trazas de espumado.

EJEMPLO 21
Se hacen reaccionar conjuntamente 50 partes 

de polibutadieno po lio l de indice Oíi 46,6 mg KOH/g, (R-45HT 
ex A tlantic R ich fie ld), y 30 partes de diisocianato de iso -  
forona, en presencia de 0,5 partes de dilaurato de d ib u til-  
estaño durante 48 horas.

Se añaden 50 partes del prepolimero resultante 
a 50 partes de una solución de s i l ic a to  sódico, como se ha 
empleado en e l ejemplo 1, con buena agitación. La emulsión 
resu ltan te se cuela en un molde y se cura a temperatura am­
biente durante 2 semanas. Se obtiene Jn  material compuesto, 
só lido , elastomérico, que no tiene trazas de espumado.

EJEMPLO 22
Se rep ite  e l ejemplo 7, pero usando 40 partes 

de s i l ic a to  potásico de calidad 120 ex J .C ro ssfie ld s  L td ., 
en lugar del s i l ic a to  sódico. La emulsión resu ltan te es ver­
t ib le  durante 10 minutos y tiene una exoterma superior a 
l a  de s i l ic a to  sódico correspondiente del ejemplo 7. Las lá  
minas coladas a p a rt ir  de l a  mezcla, pudieron desmoldearse 
en una hora y tenían propiedades sim ilares a lo s  m ateriales
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EJEMPLO 23

Empleando agitación  rápida, se mezclan 100 par -  
te s  de un alquitrán  de carbón liquidó (Orgbl Tan No. 1 ex B r it i  
Steel Corporation) y' 80 partes de una solución de s i l ic a to  só­
dico como la  usada en e l ejemplo 7, para dar una dispersión 
de solución de s i l ic a to  sódico én alquitrán . Se añaden, con 
agitación, 80 partes de un diisocianato en bruto como el usa­
do en e l ejemplo 1, Después de 24 .hoi*as, se obtiene un pro- ! 
ducto sólido, negro, fuerte .

sh

¡

EJEMPLO 24

300 partes dé Special Pi^ch? No. 3 (ex B ritish  
Steel Corporation) y 100 partes de fta la to  de butilbencilo , 
se mezclan entre s i .  Se añaden lentamente, con agitación , 
200 partes de aceite  de ricino (de primer prensado), para 
dar una mezcla negra que es tixotrópica .

Se añaden, con agitación , 500 partes de solu­
ción de s i lic a to  sódico, como la  empleada en el ejemplo 7, 
a la  mezcla anterior y cuando se ha conseguido la  mezcla to­
t a l ,  se añaden 250 partes de un diisocianato en bruto como el 
usado en el ejemplo 1.

Después de 24 horas, se obtiene un producto ne­
gro fle x ib le , ú t i l  como una composición para techos o suelos.

N O T A

23

30

D escrita suficientemente l a  naturaleza del in-
¡

vento, a s i como la  manera de re a liz a rse  en la  p ráctica , debe  ̂
hacerse constar que la s  disposiciones anteriormente indicadas

)
son susceptibles de modificaciones de d e ta lle  en cuanto no 
alteren  su principio fundamental. También se hace constar que 
el invento corresponde a una so lic itu d  de patente presentada
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en Inglaterra con e l na 30941/74 de 12 de ju lio  de 1.974; 
acogiéndose por lo tanto a lo s  beneficios que conceden lo s  
Convenios Internacionales en vigora siendo lo que constitu­
ye l a  esencia del referido invento por lo  que sé so l ic ita  
Patente de invención por 20 años en España, sobre: PROCEDI­
MIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES SOLIDAS, SIN ESPUMAR, DE 
COPOLIMEROS DE UREA-URETANO CONTENIENDO SILICE; caracteri­
zándose por lo siguiente:

1 . -  Procedimiento para preparar composiciones 
só lid as, sin  espumar, de copolimeros de urea-uretano conte­
niendo s í l i c e ;  caracterizado porque comprende formar una 
emulsión de aceite  y agua en dohde l a  fa se  de agua comprende 
una solución acuosa de s i l ic a to  de áe tá l alcalino y la  fa se  
de aceite  comprende una mezcla de un poliisocianato orgáni­
co y un po lio l orgánico reactivo con isodianato de peso mole­
cular 400 como mínimo, en donde l a  relación  NC0:0H es supe­
r io r  a 1, ó e l producto de reacción de un exceso de un p o li-  ¡ 
isocianato orgánico con dicho po lio l orgánico, con lo cual
l a  reacción tiene lugar entre lo s  grupos NCO y el agua en la  
in terfase  aceite/agua y  se ev ita  e l desprendimiento de dió­
xido de carbono por reacción con el s i l ic a to , con la  conse­
cuente formación de s í l ic e .

2 .  -  Procedimiento según l a  reivindicación 1, 
caracterizado porque e l p o lio l reactivo con isocianato es 
un poli& ster.

3 . -  Procedimiento según l a  reivindicación 2, 
caracterizado porque e l poli&ster es poli(adipato de etiien o).'

4 . -  Procedimiento según l a  reivindicación 2, .
caracterizado porqué el poli&ster es poli(adipato de e t iie n o /¡ 
/propileno). ¡
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5.  -  Procedimiento según l a  reivindicación 2, j 
caracterizado porque el p o lié ster  es.po li(ad ipato  de tetrame- 

t i l  eno).

6.  -  Procedimiento según cualquiera de la s  r e i-  ¡ 
vindicaciones 2 a 5 , caracterizado porque el p o lié ste r  tiene
un peso molecular de 1.000-2.000.

7 . -  Procedimiento según i a  reiVindic&ción i ,  
caracterizado porque e l po lio l reactivo con isocianato es 
un po liéter.

8 . -  Procedimiento según l a  reivindicación 7,
caracterizado porque el p o liéter sé deriva de uno o más óxi­
dos de alquileno que tienen tre s  o más átomo¿ dé carbono por 
molécula. [

- t
9 . -  Procedimiento según,la reivindicación 8, 

caracterizado porque e l óxido de alquileno es óxido de 1, 2-  
propileno.

10. —Procedimiento según la ie iv in d icación  8, 
caracterizado porque el óxido de alquileno es tetrahidrofu- 
rano.

¡
11. -  Procedimiento según l a  reivindicación 9, 

caracterizado porque el p o liéter es un polipropilenpolieter- 
g lic o l. i

12. -  Procedimiento según lá  reivindicación 11, '
caracterizado porque el peso molecular del polipropilenpoli- 
é terg lico l es de 400- 2. 000.

13. -  Procedimiento según la  reivindicación 12, 
caracterizado porque el peso molecular del polipropilenpoli- 
e te rg lico l es de 1. 000.

14. -  Procedimiento según l a  reivindicación 9, 
caracterizado porque e l p o lié ter es po lip rop ilen p o lie tertrio l.j
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15. -  Procedimiento según la  reivindicación 14, 
caracterizado porque el po lip rop ilen étertrio l tiene un peso 
molecular de 400- 3. 000.

16. -  Procedimiento según l a  reivindicación 10, 
caracterizado porque e l poli&ter es un p'oli( tétrah idrof urano 
d io l de peso molecular 1. 000-2. 000.

17. -  Procedimiento según l a  reivindicación 1, 
caracterizado porque el po lio l reactivo con isocianato es 
aceite  de ric in o .

18.  -  Procedimiento según l a  reivindicación 1, 
caracterizado porqué el polio lreactivo  con isocianato eá uni
polibutadieno hidroxilado. '

19. -  Procedimiento según l a  reivindicación 18, 
caracterizado porque e l peso molecular del polibutadiem  hi­
droxilado es de 400- 4. 000.

20. -  Procedimiento según l a  reivindicación 19, 
caracterizado porque el peso molecular del polibutadieno 
hidroxilado es dé 2. 000- 3. 000.

21. -  Procedimiento según cualquiera de la s  r e i­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el s i lic a to  
de metal alcalino es s i l ic a to  de potasio .

22. -  Procedimiento según l a  reivindicación 21, 
caracterizado porque e l s i l ic a to  de potasio tiene l a  fórmula

KgO.xSiOg

en donde x tiene un valor de 1,43 a 2 , 48^

23. -  Procedimiento según la  reivindicación 21, 
caracterizado porque l a  solución de s i lic a to  de potasio con­
tiene de 27 a 52 % en peso de s i l ic a to  de potasio.

24 . -  Procedimiento según cualquiera de la s  r e i­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque e l s i lic a to30
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de metal alcalino es s i l ic a to  de sodio.

25. -  Procedimiento según l a  reivindicación 24,

caracterizado porque l a  solución de s i l ic a to  de sodio con-
* ¡ 

tiene de 35 a 60 % de s i l ic a to  de sodio. ¡

26. -  Procedimiento según l a  reivindicación 24 ó
25, caracterizado porque e l s i lic a to  de sodio tiene una com- ¡
posición de NagO:SiOg de 1:1,6 a 1 : 3 ,3 . , j

27. -  Procedimiento según cualquiera de la s  r e i­
vindicaciones 24 a 26, caracterizado porque l a  solución de 
s ilic a to  de sodio se forma in s itu  a p a rt ir  de agua y un pol­
vo de s i lic a to  de sodio soluble.

28. -  Procedimiento según cualquiera de la s  r e i­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque l a  solución 
de s i lic a to  de metal alcalin o  proporciona más agua que l a  ne­
cesaria  para reaccionar con todos, lo s  grupos isocianato no 
reaccionados de otro modo, y a l meitos su fic ien te  s i l ic a to  de 
sodio para reaccionar con todo el dióxido de carbono genera­
do en el^proceso.

29. -  Procedimiento según cualquiera de la s  r e i­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el p o iiiso c ia -  
nato orgánico es MDI en bruto.

30. -  Procedimiento según cualquiera de la s  r e i­
vindicaciones 1 a 28, caracterizado porque el poliisocianato 
orgánico es difenilmetanodiisocianato esencialmente puro.

31. -  Procedimiento según l a  reivindicación 30, 
caracterizado porque el difenilmetanodiisocianato esencialmen­
te  puro es e l isómero 4 ,4 '.

32. -  Procedimiento según cualquiera de la s  r e í-  
vindicaciones anteriores, caracterizado porque se lle v a  a 
cabo en presencia de un catalizador conocido por c a ta liz a r30
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33. -  Procedimiento segón cualquiera de la s  re i­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque se llev a  a 
cabo en presencia de una carga particulada.

34. -  Procedimiento según cualquiera de la s  r e i­
vindicaciones anteriores, caracterizado porque se llev a  a 
cabo en presencia de una carga fihbdsa,

35. -  Procedimiento según l a  reivindicación 34, 
caracterizado porque la  carga fib ro sa  tiene l a  forma de una 
e s t e r i l la  te jid a  o no te jid a .

36.- Procedimiento para preparar composiciones 
só lid as, sin  espumar, de copollmeros dé urea-uretano contenieñ, 
do s í l i c e ;  t a l  y como queda sustancialmente descrito en la  
presente Memoria.

Esta Memoria consta de 30 hojas e sc r ita s  a máqui­
na por una so la cara.

Madrid,
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