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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES SOLIDAS, SIN

ESPUMAR, DE COPOLIMEROS DE UREA-URETANO CONTENIENDO SI-
LICE.

e

Fobictlante: HPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad in-
glesa, residente en Imperial Chemical House,
Millbank, Londres S.W.l., Inglaterra.

Esta invencién se relaciona con un procedimien-
$0 para preparsr nuevas composiciones polimériéas y, més

prarticularmente, pare preparar nuevas compbsiciones~poliméri-
cas a base de productos derivados de poliisocianatos orgé-

5. nicos conteniendo cargas de silice,
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propiedades mecénicas que pueden ser varisdas en uns amplia

! cedimiento para preparar composiciones copoliméricas de urea

—2-

Con anterioridad se ha propuesto en la patente bri-

ténica n? 1.186.771 preparar materiales silicionos per reac-

c¢ién de soluciones acuosas de silicatos de metal alcalino con
poliisocianatos crgénicos, opcionalmente en presencia de polio-}
les de bajo pesovmolecular; Sin embargo,.este procedimiehto' .
proporcions materiales de propiedadés relativemente pobres,
es decir son frégileg y de baja résidtencig. Este‘degventajé
gse describe en la patente briténica ne 1.385.665 en donde |
la limitacién de laS'composicioneé de poliisocianato/silicato
de metal alcalino se atribuye, al menos en parte, al hecho
de_no obtener una fina dispersién de los dos componentes.

ILa memoria 1.385.605 propone el uso de prepblimeros ionoméri-

cosg para prepargr emulsiones finas con soluciones acuosas

de silicatos de metal alecalino que reaccionan entonces para

i
dar materiales de buena resistencia y elasticided. :

Se ha encontrado que las composiciones noliméricas !
8in espumar del fipo anterior, es decir polimeros que contienen
unidsdes poliurea derivadas de la reaccidn de agua y un poliiso
cianato y que incorporan una carge de sflice, se pueden obie-

ner sih la hecesidad de materisles especiales, tales como ioné-

meros, mediante el uso de compuestos reactivos con isociaznatos,:
facilmente disponibles, distintos a los polioles de bajo pe- 5
80 molecular, tales como polioles de peso molecular relativae
mente alto o alquitranes o betunes en combinacidn con el poli—v
igocianato y solucién de silicato de metal alcelino. Las com- '

posiciones polimeras de la presente invencién tienen buenas

gama mediante eleccibén del compuesto reactivo con isocianato.

Seglin la presente invenecidén, se proporcions un- pro- .
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- 3 - .
sin espumar, sélidas, que contienén sflice, que comprende for-
mar une emulsién de aceite y sgua eh donde la fase de ague

comprende una solucién acuosa de un silicaio de metal alealino

¥ la fage de aceite comprende una mezcla de un poliisocianéto

orgénico y un poliol reactivo con isociaﬁatd orgénico de un
peso molecular de al menos 400 6 un alquitrén o brea reactiva ;
con isocianato, en donde la relﬁciép de grupos'NCO a grupos
reactivos con isocianato es superior a 1, 6 el producto de
reaccién de un exceso de un poliisocianato orgénico con diéhov
.ﬁoliol reactivo con isocianatb orgénico, o alquitrén o brea,
con lo cual la reaccién tlene lugar entre los grupos NCO ¥ .
ague en le interfase aceite/agua, eviténdose el aesprendlmlen-

to de didgldo de carbono por reaccién con el silicato, con

ulterior formécidn de ailice, ' ' R i : !

En el pArrafo anterior, la fase aceite ae la emul-~
gién sge define, en ung de las pogibilidades, como una mezcla
de poliisocianato orgénico y un compuesto reactivo con isocia-'
nato orgénico de peso molecular 400 por lo menos o un glquitrén
o brea reactiva con isocianato y, debe observarse que el térm;§
no "mezcla' incluye tanto a las mezclas homogéneas como he- %

terogéneas, De éste modo, la emulsibn descrita puede tener

una fase acuosa ¥y una sola fase aceite o la fase aceite puede
ser dos fases aceite mutuamente inmiscibles en el caso de que
no sean mutuamente solubles el posiisocianato orgénice y el
compuesto orgénico reactivo con isoeilanato.

1a natiraleza de las emulsiones se deseribe mis de-

talladamente més adelante.

Como poliisdcianatos orgénicos, se pueden utilizar,

por ejemplo. diisocianatos aliféticos,'iales como hexametilen-

diisocianato, tetrametilendiisocianato, 2,2,4= § 2,4,4=tri-
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 les coumo tolileno-2,4~diisocianato, tolileno-2,G-diisociana-—

- 4 - )
!
metilhexametileadiisocianatos, diisocisnatos aromiticos ta-

to, difenilmetano-4,4'-diisocianato, 3-metil-difenilmet:no-

4 ,4'-diisocianato, n- y p—fcnilendiisocianato,!clorofenileno-

2:4-diisocianato, xililendiisocianato, haftaleno-1:5-diiso- !

cisnato, Gifenil-4:4'-diisocianato, 4:4'~diisocianato~3s3'~
. ( 7

dimetildifenilo y difeniléterdiisocianato y diisocianatos’

cicloalif4ticos tales como diciclohexilmetanqdiisocianatos,

metiiciclohexilendiisocianatos Yy 3-isociénatometil—3;5,S-tri-

metileciclohexilisocianato. Como -triisocianatos que pueden ser
empleados, se mencionan los triisocianatos aromiticos tales
¢como 2;4,6—triisoc;anatotolueno ¥y triisocianatodifeniléter.

] i ‘
Se pueden emplear también dimeros de uretadienc y

polimeros de isocianurato de diisocianatos, por ejemplo,
tolileno-2,4-diisocianato, tolileno-zg6-diisocianéto y mez—
¢las de los mismos, y los biuret-poliisociandtos obténidos
por reaccidn de poliisocianatos con agua. i
Se pueden usar mezclas de polilsocianatos, inclu- i
yendo las mezclas obtenidas por fosgenacibn de las poliaminasi
mezcladas preparadas por reaccidn de fosmaldehido con aminas :
arométicas, tales como aniline y orto-toluidina, bajo condi- i
cilones 4cidas. Como ejemplo de ésta Yltima nfezcla de po- ]!
liisqqianatos, ge cita la conocida como  MDI en bruto, éue f
Be cbtiene por fésgena&ién por las poliaminas mixtes prepare-:
das por reaccién de fosmaeldehido con anilina, en presencia
de &cido clorhidrico, y que congiste en difenilmetano=i 4=
diisocianato en mezcla con isémeros del mismo y con polifenol-
poliisocianatos cdn puestes metileno que confienen{més de

~dos grupes isocianato.

Es preferible usar difenilmetanodiisocianato esen~
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: qhier poliol reactivo con isociandto cuyo peso molecular sea

- 5. -

)
cialmente puro, particularmente el isémero 4,4', cuando se

requieren productos elastoméricos. ' '

En el caso de que ge requidran productos rigidos ,
. i ' :
es prelerible usar MDI en bruto. . f

En el proceso de la invéntidh se pﬁede empleap cral-

de por lo menos 400 6 cualguier alquitrén o betin reactivo
con isocianato, a condicién de que, sea cual sea la iorma en

que se utilice, es decir por si mismb o después de la reac-

cién con el poliisocisnato, se debersd tradudir en una emul-
sién fina satisfactoriamente estéﬁle con la solucién de sili-;
‘cato..En general, ?est& significa que los coﬁpueatos reacti-
vog con igocianato antes citados deberkn tener una baja solu-
bilided en agua y un caracter hidrofébico, Esta necesidad

es frecuentemente un poco menos exigente cuando el‘polibl_Se_

hace reaccionar con poliisocianato en exceso antes de la

enmulsificaciébn, en este caso también se prefiere en general

que tenga un caracter hidrofébico. :
Una versién preferida de la presente invencién uti-

liza polioles orgdnicos reactivos con isocianato cuyo peso
molecular es al menos 400. Asf, y semfin esta versién preferida
ge proporciona im procedimientdé para preparar composiciones
copoliméricas de urea —uretanb,sin extimar, sélidas, que con—l
tienen silice, que,combrende formar uns emulsién de aceite y
ague en donde la fagse de agua'comprende mna solucidn acuosa -
de un silicato de metal alcelino ¥y la fase de aceite com-

prende una mezcla de un poliisocianato orgénico y un poliol -

orgénico reactivo con isocianato cuyo peso molecular es de

por lo menos 400, en donde la relacién NCO:OH es superior a

.

1, o 'el producto de reeccién de un exceso de un poliisociana-
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diamina, monoetanolamina y fenilendiaminas. Si se desea,

-6 -

t0 orgénico con dicho poliol orgénico, con lo que ia reaccidn
tieéne lugar entre los grupos NCO y agua en la irberlase acei~ g
te/agua, y se evita el desprendimienté dk diéxido de carbono
por reaccién con el silicato, con la formacibn consecuente de
sflice. . ' Do !
' La natura]eza del poliol determlna el caracter de
las composiciones poliméricas resultantes sevﬁn las rela- !
ciones bien conocidas en la técnica de los poliuretancs, por
e jemplo polioles lineales de alto ﬁeso mgleculartprdporcionan |
ndrmalmeﬁte productos elastbémeros y 1§s poliples ramificados
de peso molecular més bajo pfoporcionan productos rigidos.
Como Fjemplos de polioles utiles en la presente
invencién; se pueden mencionar los poliésteres y poiiéster-
amidas, tales como los obtenidos por métodos conocidos a
ﬁartir de 4cidos carboxilicos, glicoles‘y, segln sea necesa~
rio,'menores proporciones de diaminago aminoalcoholes. Aci-
dog dicarboxilicos adecuados incluyen los Acidos succinicd,

glutérico, adipico,. subérico, azelaico, sebicico, ftélico, isg

ft&lico y tereftdlico, y mezclas de éstos. Ejemplos de alcdb-
holes dihfdricos incluyen étilenglicoi, 1:2-propilenglicol,

i:3-butilenglicql, 2: 3-butilenglicol, dietilenglicol, tetra~
metilenglicol, pentametilenglicol, hexametilenglicol, deca-
metilenglicol y 2:2-dimetiltrimetilenglicol. Diaminas o

aminoalcoholes adecuados incluyen hexametilendiemina, etilen—

se pueden usar mezclas de poliésteres y poliesteramidas.
Pambién ge pueden emplear pequefias proporciones de

alcoholes pollhidricos tales como glicerol o trlmetllolpropano,

en cuyo caso se obtienen poliésteres y pollésteramldas rami-

ficados,.
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Los poliésteres preferidos para utilizarge én
el proceso de esté invencién son aqueilos cuyoipeso molecﬁ-
lar es de 1000 a 2000 en perticular poli(adipeto de ctileno),

poli(adipato de etileno/propilenc), poli(ddipato dé tétrame-
$ileno) y poli(adipato de etileno/tetrametilenc).

Como ejemplos de polioles.ﬁtiles en'lé preaepte ine ;

vencién, ge pueden mencionar también los poliéteéeres tales

* como los polimeros y copélimeros.dé 6xidos ciclicos, por.

ejemplo éxido de 1,2-alquileno, téles como 6xidés de etileno,
epiclorhidrina, 6xido de'1,24propileho, 6xido de 1,2-butileno
v 6xido de 2,3-butileno, oxiciclobuteno y okiciclo?utanos
sustituidos y tetrahidrofurano. Témbién se pﬁqden mgnéionarA
los poliéteres obtenidos,pbr~polimeriza¢16h de un 6xido de .
alguileno en presencia de un catglizaﬁor bésico 'y agua,
polioles tales como etilénglicol,-prOpilengiicol, glicerol, -
trimetilolpropano, trietanolamina o aminas tales como
anilina, tolil%ndiamina, condensgdos de anilina/forméldehido
tales como aquellos usados como precursores ﬁe MDI puro y
etilendiemina. Debe apreciarse que los éoliétéres pueden ser
lineales, es decir polieterdioles, o rapificados, es decir

polietertrioles, tetroles, etc., dependiendo de la funciona-

{

1idad del poliol o amina usados pare la reaceidén con el éxido -

de alquileno.

Los poliéteres ytiles en el_procéso de la invencién
normelmente no tienen una gran parte, si es que la tienen,
de su estructura dotada de unidedes derivadas de déxido de
etileno,'puesto que tales unidades contienen un carécter
hidroqﬁimicbigenefalmente indesegble al poliéter.

Los po;;éteres preferidos se’derivan de 6;ido de

alquileno que tienen 3 6 més &tomos de carbono por moléculea.

!
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' xilo en la moléecula polimérica. En pafticular es preferible

-8 &
i . ' H

En especial se prefieren los poliéteres derivados de. 6xido !
de 1,2-propileno o de tetrahidrofufano.' I
Los polirropilenpoliéter glicoles de peso molecular i
400~2000 son uﬁa cyase particularmente preferida de poiiéteresé
prefiriéndose en especial los de peso moleculsr 1G00. i

Otra.clase rreferida de péliéterdioleé son. los
poli(tetrahidpofurano) de .peso molec&lbr 1000-2000.

Otra clase'particuiarmen%e preferidsd deé polidteres
son los ramxificados y obtenidos a partir de 6xido de 1,2-pro-
pileno. En especial se prefieren los pqlipropilenpoiiéter '
trioles con pesos moleculares de 400-3000. Dichos trfd}es se
obtienen a paftir de la polimerizacién alcalind de 4xido de
propileno en presencia derglicerdl, trimetilolpropano;’tfi-
etanolamina y hexanotrioles. ' |

Otro poliol preferido es el scelte de ricino.

Otre clase de polioles preferidos son los pdlibuta-
dienos hidroxilédos, por cjemplo los productos de polimeriza-
cién por radicgles libres o enibnica de butadieno, bajo condi-

ciones tales gue se introduzca una pluralidad de grupos hidro-

que tales productos tengan pesos moleculares de 400-~4000,
especialmente 2000 a 3000. '

Otros_polioles que pueden ser empleados en el proce—b
so de la presente invencidn incluyen resinas epoxi que contie-

nen tembién grupos reactivos con isocianato, por ejemplo los

' productos que contienen grupos hidroxilo obtenidos por reaccién

entre difenilolmetano y epiclorhidrins; resinas alquidicas mo-
|
dificadas con aceites secantes o no secantes, aceite de ricino

hidrogengdo y los productos de reaccién de aceite de ricino,

aceite de ricino hidrogenado y mezclas del mismo con una resina



25

30

-G -
. i
dursa, definida como un rosinato de qnime%al selaceionndo del

G rupo IIa de la Tabla Periédica o un producto de condensacién

de rosing con ’ N
(1) a1 menos un alcohol polihidricoy ;
o (ii) al menos un alcohol polihidriéo’y 4l menos ung resina
~ resélica de fenol/formeldehido opcionalmente'su;tituiu
da, '

o (iii) al menos un alcohol polilidricd y al menes un eido

)
[

dicarboxilico (X 4(b-insaturado o un enhidrido del
mismo.

Otra versién preferida de la presente invencién
utilize un alquitrén o brea reactiva don isociansto. Por lo
tanto, de acuerdo con esta versién preferida, se proporciona
ur procedimiento para prépérar composiciones copolimériéaS'de
urea, gin espumar, sélidas, que contienen silice, que comprefts|
de formar una emulsién de aceite y asgua en donde lg fase de
agua comprende una solucién acuosa de un eilicatq de metal al-
calino y le fage dq;aceite'comprende {ing mezcla de un poliiso-

cianato orgénico y un alquitrén o betin feactivo con lisgociana-

to, y en donde 1é relacién de NCO a .grupos reactivos con iso~ _
cianglos es superior a 1, o 91 producto de reaccién de.un ex- i
ceso de un poliisotianato orgénico con 'd1cho alquitrén o betun,
¢on lo cual la reaccldn tiene lugar enﬁre los grupoé NCO y el_f
agua en la interfase aceite/agua, y se evitahelidesprendimien-:
to de diéxidn de carbono por reécbién con el silidato, cbﬁ, §

la formacién consecuente de silice. ' : i
|

Alquitrénes y betunes que contienen grupos reactivos

con isocianato, adecuados para utilizarse en el proceso de f

esta invencién, se definen y describen detalladamente en la

Patente briténicavﬂo. 1.038.009. Particularmente vallosos para
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decir alquitrén de carbén, y en especial son valiosos los

- emulsificacién con la solucién de silicato. Cuando el proceso

especifica un exceso de poliisocianato, debe entenderse que

- 10 -

utilizarse en el proceso de esta/invéncién, son los alquitra-

nes resultantes de la destilacién:desﬂructiva de carbén, es

betunes formados cuando estos alquitranes se destilan por si
mismoé, es decir, bettm de alquitran de tarbén.

Los productos del proceso de.ia presente invencién !
que inéorporaﬁ alquitranes y bgtﬂnes, estén asociédos con una
resistencia al agua, organismos produbtores de pobredumbré y
bichos, especialmente buena. Igualmente, muestran con frecuen~
cia ventajas dgfun costo relativamente bajo. ,

En la,versién preferida anterior, se utiliza un al-
quitran o betdn reactivo con isocianato, puede incorporarse
también opcionalmenﬁe en la composidién, én cualquier etapa,

wun poliol reactivo ton isocianato de pesgo molecular de como

minimo 400, en el cual estén presentes grupos isocianato que

reaccionan con dicho poliol. Por ejemplo, el poliol puede
ger premezclado con el alguitrén o betin. Alternafivamente,
tanto el poliol reactivo con isocianato como el alquitrén

0o betin reactivo con isocianato, se pueden aﬁadir por separa-
do a la solucién de silicato y poliisocianato en cualquier -
etape durante la formacién de la emulsién., Puede ser conve-
niente hacer resccionar el alquitrdn o betin o el poliol con i
poliisocianato en exceso antes de su incorporacién en una |
eﬁulsidn de solucién de silicato v el otro componente elegido '
entre alquitéén'o betin o poliol. Asimismo, smbos se pueden

hacer reaccionsr con poliisocianato en exceso antes de la i

se quiere dar a entender un exceso sobre la cantidad necesaris |

para reaccionar tanto con el poliol como con el alquitrén o
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Cualquiera de los polioles de pcao mo]ecu]ar de como
minimo 400, anted mencionadons, se puede utilizar en el proteso
anberior a condicién de que sesa o llepue & ser durante el pro- |
ceso compgltible con el alquitrén ) betﬁn. En general, 1os PO~
lioles son més propensos a producir sistemas compatibles ?on,
ol alquitrén o betin si se hacen reaccionar primero con péli;‘
isocianato en exceso, _ ’

| Tes composiciones.produc;das ﬁor eliprocesp'de le
presente invencién pueden oonteher.también étfas‘cargas, por
ejemplo, talco, aroiila csolinica, baritaas, aébeétiﬁa,'miba{
este%rato de zine, polvo de pizarra, afgﬂa.de maders, serrin,
vermiculita, virutaes de madera, fibra dé vidrio, cenizas VO~
lantes,'arcilla expandida, marmol y otras sdrenas, pledras,
o rocas natural o artificialmente coloreadas, pigmentos inor-

génicos tales como 6xido de hierro rojo, diéxido de titanio

li

¥y pigmentos de cromo, pigmentos orgénicos tales como piqmentos‘

azbicos y pigmeﬂtos basados' en ftalocianina, y polimeros or-
génlicos sintéticos que pueden sger polimeros 0 copolimeros ter-
moplésticos o termoendureclbles, por ejemplo polimeros de
nylon, cloruro de polivinilo, copolimgros de cloruro de poli-
vinilo/acetato de polivinilo, polimeros de urea/formaldehido,
polimeros y copolimeros acetdlicos, 'polimeros y copolimeros
acrilicos, terpolimeros de acrilonitrilo/butadieno/estireno),

acetato de celulosa, acetato-butirato de celulosa, ?olicar—

bonatos, tereftalatos de polietileno; poliestirenos, poliureta-
H

| nos, polietilenos y polipropilenos. Eétos,polimero§ pueden

estar sin pipmentar 0 pigmenfados en masa y se pueden incorpo- |

1rar en la composicién en forma de polvos, grumos, birutas,

fibras, escamas, tintas o peliculae.
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- oleato potésico, 2-etilhexosto de'coBalto,:N,N~d%netilciclo-

disuelve en el agua antes, durante o después de su emulsifi-

- 12 =

Cualquiera de los componentes usados para formar

la emulsién en el proceso de la presente invencién puede con—
tener también un catalizador conocido por catalizér la rede~ *
cién entre grupos isocianato y grupos. hidroxilo. Entre tales ;
cafalizadores se encuentran los compuestos organOmetélicos,;‘
sales @etélicos ¥y aminas terciarias, siendo ejemplos especi-

ficos de los mismos el diléurato_de dibutilestario, titanito de

tetrabutilo, octoato de zinc, naftenato de zinc, octoato estan

noso, cloruro estéanico, cloruro férriceo, octoato de plomo,

hexilemina, N,N-dimetilbencilamina, N-etilmorfolina, 1,4-di~
azobiciclo-2, 2,2-0c¢tano, 4-dimetilaminopiridina, trietanol-
aminas oxipropiladas, p -dietileminoetanocl y N,N,N',N'-te~
traquis(2-hidroxipropil)etilendiamina.

Log silicatos de metal alcelino usados son con pre-
ferencia los silicatos de potasio e incluso més preferibiemen;,
te los de sodio. ILos mismo§ se pueden representar por la fér-
mula Mazo.xSiOZjen donde M¢ e8 el metal alcelino y x es la prd?

porcién molar de 3102 a Meao. En el caso de silicato potliasico,

x varia preferiblemente entre 1,43 y 2,48 ¥, en el caso del
silicato sédico, se prefieren los valores de x de 1,6 a 3,3.
La solucién usada puede contener de. 1 a 99 % en peso de sili~ ;

cato de metal alecalino, preferiblemente 35-60 % para el sodio,

27-52 % para el potasio, Si se desea, la Bolucién de silicato

de metal alcalino usada puede formerse in situ, por ejemplo
afindiendo un polvo de silicato de metal alcalino soluble y

agua a un poliol con agitacién, con lo cuel el silicato se

cacién en el poliol. ‘ ' ;

La proporcién del peso combinado de poliisocianato

’
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més poliol o alquitrén o betin puede va}iar.ampliaﬁenteL
Normglmente no serd inferior al 25 % y puede ser tan elevada
como del 95 %, por ejemplo cuando se forman productos elas-—
toméricos a partir de polioles de peso. molecular elevado,
tales como dioles de peso molecular 10.000, R
Bl mezclado de. los compoﬂen%es para produclr la”
emulgién, se puede efectuar por m&to&os cohocidos en la tée-
nica. El grado de mezclado necesario, pars prdducir.una el
gién fina, variard con la naturaleza de los componentes. En
ciertos casos, es suficiente una simple agitacién bero en
otros puede ser necesario un mezclado de eleVado esfﬁerio

cortante a elevada densidad. La adicién de agéntes emulsio-

nentes, por ejemplo de tlpo no iénlcos, tales como copolimeroa'

en bloque de 6xido de etlleno/éxido_de propileno,.puede ser

beneficiosa pero raras veces es necesarisa.

El examen microscépico de las emulsiones formadas

en el proceso de la presente inveneién, indica que con fre-

cuencia son del tipo de agua en aceite y frecuentemente son
de un carécter terciario, es decir son del tipo de aceite en

agua en aceite.
En caso que el poliisocianato y poliol ) alquitran

0 betun no hayan sido hechos reacclonar antes de la emu)gifi-

cacién, frecuentemente es preferible prepaerar la emulsidén en
dos etapas, por ejemplo se prefiere en particular el. hecho

de que la solucién de silieato y poliol o'alquitrén'o betin
e emulsifiquen en una primera etapa ¥y gé aﬁaﬂa el poliiso-
cianato en uns segunda etapa. Ia ;usencia de productos quimi-
cos mutusmente reactivos en la emilsién de la primera etape
permite el almacenamiento o preparacién de esta en masa,‘én

cagso deseado.

|

i
i
i
|
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- 51 se efectia en orden inverso, es decir en primer
lugar la emulsién de la solucién de siliecato y poliisociana-
to, es necesario asegurar que el poliol ¢ alquitrén o betin
se afiada antes de que la reacoién sgua/isocianato haia pro-
cedido hasta un grado indebidamente grande, con lo cusl gquedan
sin reaccionar grupos NCO insuficiente con el poliol o alqui- |
trén o betun.

Cuando se afiade en la seghnda etapa del proceso bi-
etépico el poliisocianato puede no ser soluble, inicigimente

como minimo, en el poliol o alquitrén o betim. Naturalmente,

el poliisocianato no es sqluble en Ja soluclén de silicatq
puesto que se forma una emulsién de fases miltiples. Normal- -
mente toma la forma de una fage continua qué consisté-en
poiiol o alquitrén o betin que tiene dos fases dispersadas,_

especialmente solucién de silicato y poliisocianato. El curso

e iam o mmp " . ——— i ab o g s aw

normal en tales casos consiste en que la reaccién del poliiso-é
cianato con el poliol o alquitrén o betin, tiene lugar en su
interfase, realzando los productos de esta reaccién la solubi-
lidad mutua del restante poliisocisnato y polidl o alquitrén

o betin resultando, en su formacién, una fase homogénes. El

agua de la solucidn de silicato reacciona entonces en su in-

terfase con esta fase simple qﬁe contiene poliol o alquitrén
o betin y poliisocianato y sus productos de reaccién.

Los productos de reaceidn de polioles o alquitranes
o betunes con pbiiisocianato en exceso que pueden utilizarse
en el proceso de la presente invencién, se pueden preparar
pof medios convencionales. Tales productos de reaccién son !
vien conocidos en la técnica de los poliuretanos bajo el

nombre de prgpolimeros. Tas técnices conocidasg pare evitar

la gelacién prematura, por ejemplo la adicién de materiales
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-de agua en la reaceién con isocianato. El agua y el silicato

"de la presente invencién,Atiene 1uéar frecuentemente a tempe-

i X ' ' ’
- 15i~
, Co :Ii
acidicos y la seleceién de proporciones de. reacthnteg ramifica
dog, son aplicables a la pregente invencién,
La reaccidn del pollleocianato Yy agua en la soluciénr
de silicato, se traduce en la Tormacién de diéxido de carbono i
el cual interactda a su vez con el’ sillcato formando silice.
Para aszegurar la formacién de comsziciones sin espumar, 86~
lidas, puede estar presente una cantidad suficiente de gilicaw
to de metal alcal;no paravreacciopar con la mayoria, preferlblg
mente la totalidad, del diéxido de carbono liberado Yy en la
préactica, es convenieﬁte normglmente disponer de un gxceso
de silicato de metal elcalino. | -
La cantidad & concentracién de soluelén de silicato
utilizada deberén ser tales que Se asegure una cantidad'sufi;

ciente de sgua pera reaccionar con todqs.loS’grupOS‘isoéiana»

to no utilizados en la reaccién con el poliol o alquitrén o
betin, Normalmente, es deseable disponer de un exceso de agua
pero éste se puede proporcionar por proporciones en peso rela-

tivamente pequefias de agua, debido al bajo peso equivalenté

deberdn estar presentes en cantidades suficientes para satig-

facer al menos la ecuacién.
4NCO + 3H 0 4+ M920 xSiOz.-9 2(NH)200 + 2MeHCO3 + xSiO2

La formacién de 1aB'composiciones copoliméricas sin

espumas, sélidas, que contienen silice, por el procedimiehto

ratura ambiente después de la emulsificacién de los compopentesf'
pero se puede utilizar calentemiento paré acelerar la reaccién.

Las composiciones formadas por el proceso de la

presente invencién pueden tener la forma de articulos moldea—
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dos, por ejemplo colando los componentés emulsionados, miern~

tras c¢stén ain flufdos, en un molde en donde se curan opcic-

|

|

nalmente bajo presién. Se pueden emplear como aglutinantes g

] i
!

|

en materiales compuestos fibrosos, por ejemplo impregnando
egterillas de flbras bejllas o no, con los componentes emulsio+
nados. Fibras adecuadas incluyen las de algodén, yute, vidrio @
o carbbén. Teles materiales compuestos pueden tener diversas
formas, por ejemplo léminas o tubos ﬁtiies en la construccién
de edificios. Las composiciones de la:presente invencién
pueden usarse tanbién en una amplia variedad de aplicaclones
de revestimientos, por ejemplo se pueden,usar para propor-
cionar recubrimientos de suelos o tejados, recubrimientos de;
tubos y acabados protectores y decorativos en una amplia gama
de sustratos, por ejemplo madera, metal u hormigén. Las com-

posiciones m&s flexibles son Gtiles como sellantes, por éjem-

plo de juntas en edificios. Los revestimientos se pueden

aplicar por cualquier método conocido, por ejemplo a brocha o !

pulverizacién, ’ i

El nuevo pfocedimiento ofrece ventajas con respecto i
al modo usual de incorporar une carga de silice en composicio-l
nes poliméricas basadas en productos dé condensacidén orgéni- '
cos de poliisocianatos, ya gue: '

(a) “La caréa d% gilice se produce en forma coloidal "in

' gitu". Esto elimina cualquier problema de mezclado me-
cénico y 5ombeo asbciado fracuentemente con la adicién
de cargas s{liceas directamente al precursor polimérico,

~ por ejemplo, tixotropia, sedimentacién, etc.).

(b) En polimeros de poliuretano cargados, sélidos, le carga
afiadida debe secarse totalmente para evitar "la gasifi- |

cacién" debido a la generacién de dibéxido de carbono. E1
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nar un gélido sin espumar, duro, -en 4 horas.
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nuevo procedimiento elimina totalmente este probvlema. |
La invencién se ilusira, pero no se limita; nor los

siguientes ejemplos, en los cuales todas las partes y porcen~

tajes se indican en peso. ‘ ‘
EJEMPLO 1

Se forma una emulsién agltando conjuntamente 100 parm
[

tes de la resina obtenida como abajo Be describe ¥ 100 partea
de uns solucién acuose al 65 % de silicato sédico. A esta |

emulsién se afiaden 100 partes de un difbnilmetanodiisocianato
“en bruto" gque tlene un velor NCO de 30, O y 1a mezela se agiéa

para proporcionar una emulsidn, Esta endurece para proporcio-

Ia resina usada en este ejemplo se puede obtener

como sgigue:
- Rosina naturel (célofonia), glicerol y una resing

resblica (obtenida por la egndeﬁsaéi§n dé’1 mol derdifenil-

propano con unos 4 ﬁolss de formaldehido,rbajo condiciones

alcalinas acuosas) en las proporciones de 8,2:1,1:1 en peso,

se calientan conjuntamente a una temperstura de unos 2752C

en unz atmésfera inerte, hasta que el Indice de acidez del
producto es inferior a 20 mg KOH/g. _

Se calientan entonces conjuntamente, a unos 2402C
durante 45 minutos, 4 partes de aceite de ricino y 1 pérte de
este producto.

BJEMPLO 2

Se repite el procedimiento del ejemplo 1 excepto X
que antes de la adicién del poliisocianato, se affaden 50 g
de un caucho para banda de rodadufa de cubiertas de cocho,

|
gre.nulado, .a 3, 17 mm, I
Se produce un compuesto duro, ligeramente.flexible. |
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 s6dico acudso al 65 % ¥y 20 partes de alquitrén de carbén
. - . H .
tiene una vida de trabajo de undsf10 minutos y endurece para

en 4 horas,
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EJEMPLO 3
Se mezclan conjuntamente, para dar uha emulgidn, |

30 partes del producto de reaceibén de etilenglicol oxipropila-,

t

do de peso molecular 1000 y el poliisocianato usado en el ejemi’

plo 1, en una relacidén NCO:OH de 10:1, 50 partes de silicato
(viscogidad, 25 poises aproximadamente a 25°C). La mezcla

former un sélido sin espumar, tenaz, ligeramenté flexible,

EJEMPIO 4
50 partes de cada polibutadieno poliol, terminado

en hidroxilo, de peso molecular 2650, silicato sédiéo acnoso

al 65 % y poliisdécianato usado en el ejemplo 1, se mezclan
conjuntamente, se vierte en moldes de metacrilato de polimeti-!‘
lo engrasados, de 100 mm x 50 mm X 13 mm y se deja curar.
Se obtiene, tras el curado durante 8 horas, un producto
elestomérico, tenaz.

EJEMPIO 5

Se repite el proceso del ejemplo 4 excepto que
el-polibutadieho poliol se reemplaza por 50 partes de un ;
polimero de estireno~butadieno terminado en hidroxilo de pegoi
molecular 3500. Tras el curado durante 8 horas, se obtiene
un producto elastémérico tenaz.

EJEMPLO 6

Se mezclan conjuntamente, para dar una emulsidén, 50

|
|
|

partes de un polibutadieno poliol terminado en hidroxilo
(Peso molecular, 2.650) y 50 partes de una solucidn de sili- !
cato sédico al 65 %. A esta emulsién se aflade: '
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400 partes  Garside 21 Sanﬁ.'
200 partes  Flintag Grade 3
200 partes Flintag Grade 4
y el conqunto sa agita hasta conseguir un estaﬂo homogéneo,

A esta mezcla se afiaden 50 partes del poliisociap
nato usado en el ejemplo 1 y el conjunto se agita hasta la
uniformidad.

La mezcla preparadaise V1erte en moldes de acero
dulce, engrasado, de 76,2 mm x 76,2 X 76 2 mm, y se deja cu-
rar durante 7 dfas, tras lo cual se mide la resistencia a -
la compresidn de cada cubo de ensayo.

Bajo la compresidn, los cubos se comportan elasti-
camente y tiemen una resistencia a la compresién final de

EJEMPLO 7

50 partes del producto de reaccibén de etilenglicol-
. _ !
oxipropilado y poliisocianato, usado en el ejemplo 3, 10 par- !

tes de ftalato de butilbencilo y una parte de "Silcolapse
430" (un agente de flujo de polimetilsiloxano), se mezclan
conjuntamente y se afiaden 40 partes de una solucibén al 40 %
de silicato sbdico, mientras se somete la mezcla a una agi-
tacién répida. La emulsidn resultante permanece vertible
durante 25-30 minutos. Las liminas coladas a partir de ésta
emulsién en moldes "Perspex! pudieron desmoldearse en 3 ho-
ras y tenian las siguientes propiedades despuds de 7 dias a

temperatura ambiente:

Resistencia a la traccién 154 kg/bmz-
Alargamiento 13 %
Resistencia a la flexién 93,80 kg/cm?‘

Médulo de flexidn 0,56 x‘104 kg/bm?
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Resistencia a la compresién 735-812 kg/crri2

EJEMPLO 8

Una emulsidn preparada como en el ejemplo 7, se

‘mezcla con 5 partes de fibras de vidrid de 12 mhy se moldea

en la forma descrita en dicho ejemplo. El compuesto resul-:
tante tiene las siguientes propiedades:

Resistencia a la traccidn 245 kg/cm?
Alargamiento , 12 %

Resistencia a la flexidn 420 kg/bm?
Médulo de flexibn ’ 0,28 x 105 kg/cm?
Resistencia a la compresidn - 700 kg/cm?

Los articulos de moldeo de éste ejemplo y del an-
terior, no mantendrin la combustién en ausencia de una llama

exterior o0 de otra fuente de calor.,

EJEMPLO 9

Se mezclan 100 partes del producto de reaccibn de

] i

poli(tetrahidrofurano), peso molecular 2000 y difenilmetano-

diisocianato puro en una relacidn NCO:0H de 3:1 (valor NCO =

to sbdico, para proporcionar una emulsidn cremosa.

La emulsién se cura en un molde de compresidén a
140 kg/cm?/11090 durante 3 hdras, para dar liminas de 2 mm
que tienen buenas propiedad;s elastoméricas, és decir buena
resistencia a la traccién y al,degga;fe } un alargamiento
superior al 300 %;

EJEMPLO 10

= 6,21 %), con 11,3 partes de una solucién al 40 % de silica- :

100 partes del producto de reaccibén de poli(tetra- :

hidrofurano), peso molecular 1.000, y difenilmetamodiisocia- i

nato puro en una relacién NCO:OH de 2,5:1 (valor NCO = 7,8 %)l
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‘1a siguiente composicidn aproximada: 85 % de Na,§i0, 15 %

| proporcionar un producto tenaz sin espumar.

| 1icato sbdico disponible en el ¢omercio. Se aﬂadeﬁ, con agi-

-2 -
‘ ! l
y 14,2 partes;de solucibn al 40 % de silicato $§dico, se emul- !
sionan y curan como.en el ejemplo 9, para proporcionar un elas-,

tdmero similar.

EJEMPLO 11

60 partes de glicerol oxipropilado de peso mole-~
cular 3.000 y 30 partes de silicato 58dico;en polvo (que;tiene

|
g

de agua), se agitan conjuntamente mientrgs se affaden gradual-
mente 25 partes de agua, continufndose la agitacibén hasta la
disolucién del silicato sédico. |

Se affaden con agitacidn 50 ﬁargés,dbl pofiiéocian'
nato en bruto usado en el ejemplo 1. La emuisién resultante
permanece colable durante un minuto y cura rapidamente para

EJEMPLO 12

Se emulsionan mediante-agitacién répida, 50 partes
de Epikote 828 (un condensado de difeniloipropano/epiclo;-hidr:i'.--l
na, disponible en el comercio ) y 50 partes de solucitn de si-

tacién 50 partes del poliisocianato en bruto usado en el
ejemplo 1 y la emulsién resultante se vierte en moldes "Perspex!,
en donde se cura a temperatura ambilenteé para’fqrmar un sdlido

duro similar al cristal,

EJEMPLO 13

Se emulsionan mediante agitacidn 50 éartes del pro=- .
ducto de reacciln de difenilmetanodiisocianato puro con una
mezcla 4:1 de polipropilenglico, peso molecular 1,000, y !
glicerol osipropilado, peso molecular 1.500, con una rela- !
cién NCO:0H de 2,4:1 (valor NCO 7,3 %).y 30 partes de una s0—
lucidn de silicato sfdico al 40 %X, tras 1o cual se introduce |
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.y difenilmetanodiisocianato puro en una relacidén NCO:0H de
‘431 (valor NCO = 12,6 %) yi40 partes de solucidn de silicato |

de reaccibén de etilenglicol oxipropilado y difenilmetano-

- 20 -

el conjunto en moldes. La composicidn cura a temperatura am-
biente para formar un elastémero blando (dureza 502 Shore A) |

adecuado para utilizarse como sellante de juntas. ;

© BJEMPLO 14 , s
Se emulsiona por agitacién, 50 partes del produc-

to de reaccxén de polipropllenglicol de peso molecular 1,000

sbdico al 40 %, y el conjunto se vierte sobre una 18mina de,
polietileno en donde cura a temperdtura ambiente para formar
una pelicula flexible y tenaz.

EJEMPLO 15 ,.

Se repite el ejemplo 7 sustituyendo el producto

diisocianato en bruto por un producto similar obtenido a par- !
tir de gliceroloxipropilado de peso molecular 1.000 y difenil-

metanodiisocianato en bruto, para dar un producto curaco

que tiene las siguientes propiedades:

Resistencia a la traccién 168 kg/cm2

Alargamiento 7 %

Resistencia a la flexién 280 kg/cm2

MSdulo de flexibén 0,20 x 10° kg/cm2 ,
Resistenc1a a la compresidn 700 kg/cn i

EJEMPLOS 15-18 .

Se preparan emulsiones similares a las de los
ejemplos 9, 10y 11, pero en todos los casos se incrementa
la cantidad de solucidn de silicato sbédico a 40 partes . Las
emulsiones resultantes se curan en un molde de compresién
de tipo limina de 2 mm, bajo 140 kg/cm , & temperatura amblen
te, durante 3 horas. Después de 7 dias a temperatura am~
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.biente, las l&minas moldeadas tienen 155 siguientes proPieda—

]
'
i
!
1
|
|
i

des: o S : ,
Ejemplo 16  Ejempio 17 _Ejemploid
Prepolimeros del ejemplo 9 10 ) 11 E
Resistencia a la traceidn MN/mz 10,3 . - 14,0 20,8 5
Alargamiento a la rotura % 440 400 510 |
Médulo — 100 ¥ 4,5 7,2 88
200 % 5,4 8,8 10,0 ,
300 % 6,8 i . 10,8 12,0
Resistencia al desgarre Trouger 10,0 . . 17,0 20,0
KN/m
Dureza 2BS 90 95 95
EJEMPLO 19 _
. Se prepara una emulsiéh:siﬁilar ala dei;efemﬁlols,
pero utilizando 20 partes de solucién de silicato sédico en
lugar de las 11,3 partes usadas en dicho ejemplo.

La emulsién se vierte en un molde de compresién
de 1&mina de 2 mm y se cura bajo 140 kg/bm? durante 3 horas !
a 1102C,

La l8mina curada tieme las siguientes propiedades:

Resistencia a la traccién 21,8 MN/m2
Alargamiento a la rotura ¥ 640
Modulos = 100 % 5,4

200 % . 6,8
300 ¥ ' , 8,6
Resistencia al desgarre Trouser 19,8 IN/m?
Dureza 2BS . 20
EJEMPLO 20

Se hacen reaccionar conjuntamente 2.000 partes de
polipropilenglicol de peso molecular 2.000 y 522 partes de . f
toluemddiisocianato(2,4~ y 2,6~ mezclados en proporciones

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

i

Se mezclan 50 partes de este prepolimero con
20 partes de una solucién de silicato sbdico como la usada
en el ejemplo 7, mediante agitacidén réplda,rLa gmu;siﬁn

resultante, que tieﬁe una pot-life de 40 minutos, se cuela

en un molde de polietileno de poca profundidad y se deja
curar a temperatura ambiente durante 24 horas.

Se produce un material compuesto s611do, elas-

tomérlco, que no tiene trazas de espumado.

EJEMPLO 21

Se hacen reaccionar conjuntamente 50 partes
de polibutadieno poliol de {ndice OH 46,6 mg KOH/g, (R-45HT
ex Atlantic Richfield), y 30 partes de diisocianato de iso-
forona, en presencia de 0,5 partes de dilaurato de dibutile-
estafio durante 48 horas. '

Se aﬂaden 50 partes del prepolimero resultante
a 50 partes de una solucidin de silicato sbdico, como se ha
empleado en el ejemplo 1, con buena agitacién. La emulslén
resultante se cuela en un molde y se cura a temperatura am-

biente durante 2 semanas. Se obtiene Jn material compuesto,

sblido, elastomérico,'que o tiene trazas de espumado.

EJEMPLO 22

Se repite el ejemplo 7, pero usando 40 partes
de silicato pot&éico de calidad 120 ex J.Crossfields Ltd.,
en lugar del silicato sfdico. La emulsién resultante es ver-
tible durante 10 minutos y tiene una exoterma superior a
la de silicato sédico'correspondiente‘del ejemplo 7. Las 14
minas coladas a partir de la mezcla, pudieron desmoldearse
en una hora y teﬁian-propiedades similares a 1los materiales

——— - ———
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compuestos del ejemplo 7.

EJEMPLO 23 - i
Empleando agitaciém rfpida, se mezclam 100 par - 7
tes de un alquitrén de carbdn 1iquidb (Orgbl ‘Tar No. 1 ex British

dico como la usada en el ejemplo 7, para dar una dispersibn
de solucién de silicato sédico én alquitrap. Se afiaden, con’
agitacién, 80 parFes de un diisocianato en bruto como el usa- |
do en el ejemplo 1, Después de 24.hofras, se obtieme wn pro=- |
ducto sbiido, negro, fuerte.

EJEMPLO 24

300 partes de Special Pi#chfuo. 3 (ex British
Steel Corporation) y 100 pérfes de’ftalat6 de butilbencilo,
se mezclan entre si. Se afiaden lentamente, con agitacién,
200 partes de aceite de ricimo (de primer prensado), para
dar una mezcla negra que es tixotrdpica.

Se afiaden, con agitacidn, 500 partes de solu~-
¢idn de silicato sbdico, como la empleada en el ejempio 7,
a la mezcla anterior y cuando se ha conseguido la mezcla to~
tal, se afiaden 250 partes de un diisocianato en bruto como el

usado en el ejemplo 1,

Después de 24 horas, se obtiene un producto ne~
gro Flexible, Gtil como una composicién para techos o suelos.

N O T A

=T e
Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarse en la prictica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto mwo
alteren su principio fundamental. También se hace constar que
el invento corresponde a una solicitud de patente presentada
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en Inglaterra con el n? 30941/74 de 12 de julio de 1.974;
acogiéndose por 1o tanto a los benefiéibs que conceden 1os
Convenios Intermacionales en vigor; siendo 1o que constitu-
ye la esencia del réferido invento por lo que sé solicita
Patente de invenciézi por 20 afios en Espafia, sonre: PROCEDI-
MIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES SOLIDAS, SIN ESPUMAR, DE
COPOLIMERCS DE UREA~URETANO CONTENIENDO SILIGCE; caracteri-
zéndose por 1o siguiente: '

1.~ Procedimiento para preparar composiciones
s8lidas, sin espumar, de copolimeros de urea-uretano conte-
niendo silice; caracterizado ;jorque comprende formar una
emulsibn de aceite y agua en dohde la faseé de agua comprende
una solucidn acuosa de silic’:atfo de hetal alcalimo y la fase
de aceite comprex;de una mezcla de un poliisocianato orgéni-

c0 ¥ un poliol orghnico reactivo con isocianato de peso mole-

cular 400 como minimo, en donde la relac%én NCO:0H es supe~
rior a 1, & el producto de reaccién de un exceso de un poli-
isocianato orghnico con dicho poliol orgémico, conm 10 cual
la reacéidn tiene lugar entre los grupos NCO y el agua en la
interfase aceite/agua y-se evita el desprendimiento de dib-
xido de carbomo por reaccidén con el silicato, con la conse-
cuente formacidn de silice,

2.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el poliol reactivo con isoclanato es
un poliéster, '

3.=- Procedimiento seglin la reivindicacién 2,

|
!

caracterizado porque el poliéster es poli(adipato de etilemo).’

4,~ Procedimiémnto segln la reivindicacién 2,

caracterizado porque el poliéster es poli(adipato de etileno/ ;

/propileno).

I
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5.-;Pr6cedimiento seghn la reivindicacién 2,
caracterizado porﬁue el poliéster es poli(adipato de tetrame-

6.~ Procedimiento segfin chalquiera de las rei-

vindicaciones 2 a 5, caracterizado porque el poliéster tiene
un peso molecular de 1,000-2,000,

7.- Procedimiento segﬁh la peivindicacién 1,
caracterizado porque el poliol reactiVo con isocianato es

un poliéter. '

8.~ Procedimiento segfn la reivindicacién 7;
caracterizado porque el poliéter sé deriva de umo o més 6xi-

dos de alquilemno qué tienen tres o mis &tomod dé carboro por
molécula. , -
: : 1 :
9.~ Procedimiento segﬁnila reivindicacién 8,
caracterizado porque el $xido de alquilemo es 6xido de 1,2-
propilero, )

10.=--Procedimiento segiin lareivindicacién 8,
caracterizado porque el 6xido de alquilemo es tetrahidrofu-

rTand.

11.~ Procedimiento segln la reivindicacién 9,

caracterizado porque el poliéter es un polipropilenpolieter-
glicol,
i

12,~ Procedimiento segfin 14 reivindicacién 11,
caracterizado porque el peso molecular del polipropilenpoli-
éterglicol es de 400-2,000,

13.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 12,
caracterizado porque el peso molecular del polipropilenpoli-
eterglicol es de 1.000. ‘

14.~ Procedimiento segln la reivindicacién 9,
caracterizado porque el polibter es polipropilenpolietertrio1.j
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15.= Procedimiento segﬁn la reivindicacibén 14, l
caracterizado porque el polipropilenctertriol tiene un peso

16,~ Procedimiento segfin la reivindicacién 10,
caracterizado porque el poliéter es un poli(tétrahidrofuranc)-
diol de peso mplecular 1.000-2,000.

17.~ Procedimiento segln la reivipndicacibén 1,
caracterizado porque el poliol reactivo con isocianato .es
aceite de ricimw.

18+~ Procedimiento segfin 1a reivindicacibn 1,
caracterizado porq!ue' el poliolreactivo con isocianato es un
polibutadieno hidroxilado. I '

19+~ Procedimientt segln la reivindicacibén 18,
caracterizado porque el peso molecular del polibutadiens hi-
droxilado es de 400-4.000,

20.= Procedimiento seglin la reivindicacidén 19,

caracterizado porque el peso molecular del polibutadieno
hidroxilado es de 2,000-3.000.

21,~ Procedimiento seglin cualquiera de las rei

vindicaciones anteriores, caracterizado porque el silicato

de metal alcalimo es silicato ‘de potasio.

22,- Procedimiento seglin la reivindicacidn 21,
caracterizado porque el silicato de potasio tieme la Pférmula

K20.x8102

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

23.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 21,
caracterizado porque la solucibén de silicato de potasio con-

tiene de 27 a 52 % en peso de silicato de potasio. i

P . : .|
24.- Procedimiento segfn cualgquiera de las rei- °
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el silicato
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25.= Procedimiento segfin la reivindicacién 24,
caracterizado porque la solucién de silicato de sodio con- -
tiene de 35 a 60 X de silicato de sodio.

26.- Procedimiento segfn la reivindicacién 24 6
25, caracterizado porque el silicato de sodio tiene una COM=
posicidn de NaLQO:Sio2 de 1:1,6 a 1:3,3.

27.= Procedimiento 5ggﬁn cualquiera de las rei-
vindicaciones 24 a 26, caracterizado‘ porque la solucién de
silicato de sodio se forma in situ a partir de agua y un pol-
vo de silicato de sodio soluble. |

28,- Procedimiento segln cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la solucién
de silicato de metal alcalino proporciona mis agua que la ne-
cesaria para reaccionar con todos 1os grupos isocianato wo
reaccionados de otro modo, vy al mehos'is,uficientg silicato de
s0dio para reaccioaar con todo el didxido de cai'bom genera-
do en el,proceso.

29.,~ Procedimientd segfn cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizadc porque el poliisocia-
nato orginico es MDI en bruto.

30, Procedimiento seglin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 28, caracterizado porque el poliisocianato
ovglnico es difenilmetamodiisocianato esencialmente puro.

31.~ Procedimiento segfin 1a reivindicacién 30,
caracterizado porque el difenilmetanodiisocianato esencialmen-
te puro es el isbmero 4,4',

32,= Procedimiento seglin cualquiera de las rei-

vindicaciones anteriores, caracterizado porque se lleva a
cabo en presencia de un catalizador comocido por catalizar
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la reaccién entre grupos isocianato y grupos hidroxilo.

]
33.- Procedimiento segln cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque se lleva a
cabo en presencia de una carga particulada.

34.~ Procedimiento segfin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque se lleva a

cabo en presencia de una carga fib:'cdsa,

) 35.- Procedimiento segin la reivindicacién 34,
caracterizado porque la carga fibrosa tiene la forma de una

esterilla tejida o 10 tejida.

36+~ Procedimiento para preparar composiciones

sblidas, sin espumar, de copolimeros de urea-uretano contenien,

do sflice; tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente Memoria.

Esta Memoria consta de 30 hojas escritas a miquid

na por una sola cara. ‘
Madrid, 17 Hov. m@;
IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.
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