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E]l invento se refiere s composiciones de po-
liuretano no celulares derivadas de una resina de fenol-
-gldehido catalizada por dcidos (movolaca) y wn poliiso-
cienato., Se refiere mas particularmente a composiciones
de poliuretano no celulares derivadas de poliéteres-po-
lioles, resinas de novolaca y poliisoclanatos.

Es conocido preparar composiclones de poliure-
tano, a partir de poliisocianatos y derivados oxialcohi-~
lados de alcoholes polivalentes o de resinas de fenol-al
dehido oxiglcohiladas, por ejemplo, polioles de novolaca
solos, 0 en mezcla con otro u otros compuestos organicos
que contienen al menos dos grupos que contienen hidrdge-
no activo tales como poliéteres-polioles o poliésteres.

Las composiciones de poliuvretano tienen muchas
propiedades deseables. Ia industria esta buscando cons-
tantemente mejores componentes para empleo en las composi
ciones de poliuretano que tengan las ventajas de bajo cosg
to, 0 que mejoren las propiedades, o que aumenten la re-
sistencia a la combustidn, o que las hagan autoextingui-
bles o no combustibles.

Se ha descubierto ahora que las couposiciones
de poliuretano preparadas a partir de mezclas que contig
nen wna cantidad predominante de grupos OH derivados de
uno o mas poliéteres—polioles y una proporcidén secundaria

de grupos OH derivados de una o mds resinas de fenol-al-
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dehido o novolacas en calidad de compuestos organicos
gue contienen una pluralidad de grupos que contienen hi-
drdgeno activo u OH segin se determina por el método de
Zerewitinoff, que se hacen reaccionar con un poliisocia-
nato orgénico, no solamente poseen propiedades fisicas me
Joradas, sino que las resinas de fenol~aldehido incluso
en cantidades gue corresponden a 5 a 25 por clento de los
grupos OH totales tienen una accidn sorprendente al aumen
tar la resistencia a la traccion y hacer a las composi-
ciones resistentes a la llama, retardadores de la llama,
autoextinguibles, y sustancialmente no combustibles.

Las reginas de fenol-aldehido o novolacas que
han de ser empleadas en el invento son compuestos polinu

cleares que tienen la esgstructura

o | OH |

X N

en donde R es hidrdgeno o un radical alcohilo que tiene
de i a 3 atomos de cafbono X es hidrdgeno, hidroxilo,
cloro, bromo o un radical alcohilo que tiene de 1 a 12
atomos de carbono, n es un némero entero de 1 a 2 y m es
un nimero entero de O a 4 y preferiblemente 0,1 a 4.

Lag resginas de novolaca Se preparan condensando
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fenol o un derivado del mismo sustituido en orto o en pa
ra, tal como cresol, xilenol, resorcina, clorofenol, bro
mofenol, isopropilfencl, terc-butilfenol, octilfenol, no
nilfenol, dodecilfenol con el aldehido en solucidn acida
a temperaturas de reaccion comprendidas entre 60 y 1602C.
Las resinas de novolaca pueden contener de dos hasta
geig anillos aromsticos por moléecula, pero preferiblemen
te contienen una media de 2,2 hasta 3,2 anillos aromati-
cos, preferiblemente de benoceno.

El aldehido reaccionante puede ser formaldehido,
acetaldehido, propionaldehido o butiraldehido, pero pre-
feriblemente es formaldehido o su derivado ciclico, por
ejemplo trioxano.

Los catalizadores acidos adecuados para la reac
cidén de resina de novolaca son decido oxdlico, acetato de
zine, dcido clorhidrico, dcido suwlfirico u octoato estan
noso.

Ia reaccién para preparar la resina de novola-
ca se efectia a temperaturas comprendidas entre 602C y
160¢C, y a la presidn stmosférica o aproximadamente la
atmosférica, empleando el aldehido en cantidad que co-
rresponde de 0,5 a 1,0 moles, preferiblemente de 0,7 a
0,85 moles, por cada mol del fenol inicialmente utiliza-
do y empleando un catalizador acido tal como dcido oxdli

co, acetato de zine, dcido clorhidrico o dcido sulfirico.

-4 -
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Ias resinas de novolaca pueden variar desde 17
quidas hasta sélidas, fusibles y solubles en disolventes
orginicos y como se ha establecido anteriormente se em-
plean en una cantidad menor de los compuestos organicos
que contienen grupos hidroxilo totales para reaccionar
con un poliisociénato organico para formar las composicio
nes de poliuretano del invento que poseen propiedades fi
sicas mejoradas y caracter{sticas sutoextinguibles,

Las resinas de novolaca se mezclan con los po-
liéteres-polioles tal como los aductos de uno o mds Oxi-
dog de alcohileno que tienen de 2 a 4 Atomos de carbono
tales como S6xido de etileno, dxido de propilenc u dxido
de butileno con compuestos alifdticos que contienen hi-
droxilo que tienen de 2 a 8 grupos OH que incluyen, por
ejemplo, glicoles, tal como propilenglicol, bhutilengli-~
col, butanodiol, o glicerina, 1,2,4-butanotriol, 1,2,6-
~hexanotriol, trimetilolpropano, pentaeritrita, sacaro-
ga, hexosa 0 sorbita o con polioles que son aductos de
dichos éxidos de alcohileno y las resinas de novolaca,
por ejemplo, polioles de novolaca, polioles que tienen
indices de hidroxilo en el margen de 30 a 1200. Las resi
nas de novolaca también pueden mezclarse con poliésteres
que contienen grupos hidroxilo reactivos con poliosociana
tos organicos para formar composiciones de poliuretano

de resina de poliéster-novolaca. En todas las mezclas la
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resgina de novolaca se emplea en una cantidad de 5 por
ciento hasta 100 por ciento y preferiblemente de 5 por
ciento hasta 25 por ciento en peso basado en el peso to~
tal de los componentes que contienen grupos OH § hidrdge
no activo.

En la preparacidn de las composiciones de po-
liuvretano del presente invento puede emplearse cualquier
aril-poliisocianato orgénico. El isocianato puede conte-
ner dos o mis radicales isocianato. Pueden emplearse mez
¢las de aril-poliisocianatos. Los compuestos de poliiso-
cianato representativos son toluen-2,4-diisocianato, 1,5-
naftalendiisocianato, cumeno-2,4-didisocianzto, 4-metoxi-
-1, 3-fenilendiisocianato, 4-cloro-1,3-fenilendiisocianato,
4-bromo-1, 3~-fenilendiisocianato, 4-etoxi~1,3-fenilendiiso
cianato, 2,4'~diisocianatodifeniléter, 5,6~dimetil-1, 3~
~fenilendiisocienato, 2,4-dimetil-1, 3-fenilendiisociana~
to, 4,4'-diisocianatodifeniléter, bencidindiisocianato,
4,6-dimetile1, 3=-fenilendiisocianato, 9, 10-antracendiiso-
cianato, 4,4'-diisocianatodibencilo, 3,3'-dimetil-4,4'—
~diisocianatodifenilmetano, 2,6'-~dimetil-4,4'-diisociana
todifenilo, 2,4-diisocianatoestilbeno, 3,3'-dimetil-4,4!-
diisocianatodifenilo, 1,4-dimetoxi-4,4'-diisocianatodife—
nilo, 1,4-antracendiisccianato, 2,5-fluorendiisocianato,
1, 8-naftalendiisocianato, 2,6-diisocianatobenzofurano,

2,4, 6-toluentriisocianato y 2,4,4'=triisocianatodifenil-
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éter.

Los compuestos de poliisocianato organicos que
pueden emplearse incluyen +también los productos de reac—
cidn terminados en isocianato de cualquiera de los poli-
isocianatos antes descritos con compuestos polihidroxili
cos tales como los descritos anteriormente asi como con
dipropilenglicol.

En la preparacidn de las composiciones de poli-
uretano del invento, las proporciones de los compuestos
de poliisocianato y las proporciones de la regina de no-
volaca y los poliéteres- polioles u otros compuestos que
tienen atomos de hidrdgeno activos, pueden variar amplia
nente, pero usvalmente se emplsan en cantidades que co-
rregponden a 0,9 a 2,0, preferiblemente de 1,0 g 1,2
grupos NCO por dtomo de hidrdgeno activo en la mezcla.

Los poliisocianatos se emplean usuvualmente en
una cantidad en emceso de la tedricamente requerida para'
reaccionar con los atomos de hidrdégeno y los grupos OH en
la suma de los reaccionantes y el agua en la mezcla de
materieles, preferiblemente en una cantidad que correspon
de a 1,0 hasta 1,2 grupos NCO por cada grupo OH y dtomos
de hidrdgeno activo en los materisles de partida.

Las composiciones de poliuretano pueden prepa-
rarse por un método del tipo prepolimero, un procedimien

to de un solo paso o una técnica discontinua, métodos to
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dos que son conocidos en la téenica. Los productos son
desde rigidos hasta flexibles pasando por semirrigidos.

En la practica, uns mezcla de la resina de no-
volaca y uno o mds poliéteres-polioles o poliésteres que
se han descrito anteriormente se hace reaccionar con un
poliisocianato en una receta tipica para los uretanos.

La receta puede emplear un catalizador y a menudo usa ven
tejosamente una pluralidad de catalizadores tales como

un catalizador de amina y una sal metalica de un dcido or
génico.

Entre los catalizadores adecuados se encuentran
el acetato de sodio; catalizadores de amina telss como
tetrametilendiaming (TMDA), tetrametil-guanidina (TMG),
tetrametil-1, 1, 3, 3-butanodiamina (TMBDA); trietilendia-
mina (TEDA), la trimetiletilendiamina (TMEDA), dimetileta
nolamine, trietilamine (THA), N-etil-morfolina, y N-etil-
-piperidina; y los ésteres de estafio, ¢ las sales de es-
tafio tales como oleato estaunnoso, octoato estannoso, y
dileurato de dibutil-estafio, sales de plomo tales como o¢
toato de plomo, sales de mercurio tales como el acetato
de fenilmercurio, También pueden emplearse mezclas o com
binaciones de dos o mds de los catalizadores.

ELl cataligzador puede emplearse en cantidades
que corresponden a 0,071 a 5 por ciento bagsado en el peso

total de la suma de los pesos de los polioles empleados

-8 -~
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Entre los agentes tensiogctivos o emulsificado-
res deben ser mencionados los poli-propilenglicoles que
tienen pesos moleculares comprendidos entre 200C y 8000,
los copolimeros liquidos de silicone~glicol que tienen
viscosidades de 350 a 3500 centistokes a 25%C y los copo
1l{meros de blogue de polisiloxano-polioxialcohileno. Losg
siguientes ejemplos ilustran caminos o modos en los cua-
les ha sido aplicado el principio del invento.

Ejemplo 1 - Preparacidn de resina de novolaca

(A) Se prepard una resina de novolaca afiadiendo
une carta de 417 kilos de fenol y 33,6 kg de dcido oxdli-
co como catalizador, a un recipiente de reaccidn equipado
con un agitador y una pequefia columna de destilacion y con
densador. La mezcla se agitd y se calenté hasta una tempe-
ratura de 1002C, Se afiadid con agitacidén una carga de 163
kg de una solucidn acuosa de formaldehido al 37 por cien
to en peso. La mezcla se ealentd y se mantuvo a 1002C du
rante un periodo de una hora y 30 minutos. Después de ello,
se separd el agua del recipiente de reaccidn por destilg
cidn azeotrdpica con fenol, calentando la mezcla de reag
cién hasta temperaturas comprendidas entre aproximadamen—
te 1009C y 1409C, y durante un periodo de 6 horas. El
fenol que no habia reaccionado se separd destildandolo del

producto, calentando la mezcla de reaccidn a temperaturas
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de 1559C hasta 1602C, g una presidn absoluta de 12,3 mm
de mercurio, seguida por separacidén por vapor seco con
vapor de agua de 4,2 kg/em?a 1602C durante 3 horas, se-
guido por separacidn a 12,3 mm de mercurio a 1602C du-
rante 2 horas para separar el agua. El producto era una
resina de novolaca gue tenia un peso molecular medio de

400. El producto tenfa la férmula general
H OH

S ey
© LCHZ ]{\;\n CHs i:

en donde n tiene un valor medio de 1,5.

(B) Se prepardé una resina de novolaca por un
método similar al empleado en la parte A anterior excep-—
to que se empled una cantidad de formaldehido menecr. El
producto era tna resina de novolaca que tenia la férmula
general dada en la parte A en donde n tiene un valor de
0, 3.

Se prepard un elastdmero de poliuretanc e par-
tir de una mezcla de polidteres— polioles y la resina de

novolaca preparada en la parte B empleando la receta:

- 10 =
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Ingredientes Partes en peso
Polipropilenglicol, peso
molecular 2000 80, 8
9polidter-triol 14,2
bResina de novolacs 5,0
Cprepolimero 105 ({ndice)
Octoato de plomo (catalizador) 0, 106

Om1. aducto de tres moles de dxido de propileno con un
mol de glicerina, peso molecular medio 260,

byna resina de novolaca sdlida preparada haciendo reac-
cionar una mezcla de 4,5 moles de fenol y un mol de for-
maldehido., La resina tenia una funcionalidad, es decir,
ma media de 2,3 grupos de OH por peso molecular de 230

y un peso eguivalente de 107,

CUn prepolimero preparado haciendo reaccionar dipropilen
glicol, con toluen-diisocianato en cantidades tales que

el producto contenia 29% en peso de grupos NCO.

E1 polipropilenglicol, el triol y la resina de
novolaca se mezclaron unos con otros y se calentaron a
1002C bajo vacfo durante 15 minutos para separar los va-
pores o zases volatiles, luego se enfrid hasta la tempera
tura ambiente. Se afindid el prepolimero. La mezcla resul
tante se sometid a presidén reducida pare eliminar los ga

ses disueltos, despuds de 1o cual se suprimid el vacio y

- 11 -
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se afiadid el catalizador. La mezcla resultante se agitd
bajo vacio durante 30 segundos, después de lo cual se
vertié en un molde laminar caliente y se mantuvo a 1002C
en un horno durante 30 minutos. Después de ello, el produc
to se separd del molde laminar y se curd a 10092C durante
1,5 horas en una estufa de tiro de aire. La lémina moldeg
da se dejdé luego curar a temperatura ambiente 24°C y una
humedad relativa del 50% durante 1 semana. Despuds, se
cortaron pilezas de ensayo de la ldmina curada. Las pieza®
de engayo se emplearon para delterminar las propiedades del
producto elastdmero empleando métodos similares a los em
pleados en la norma ASTM D530-62. Se determindé una resis
tencia al desgarramiento en matriz por el procedimiento
descrito en la norma ASTH D624-54. La durezs por la nor-
ma ASTM D2240-64T, La inflamabilidad se determind por un
método similar al descrito en la norma ASTM D1692-59T. E1
producto elastémero tenia las propiedades resefiadas bajo

el epigrafe A siguiente:

-2 -
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A B *

Médwlo (a 100% dg alargamiento

en kg/cmc) 66,0 29,5
Médulo (a 200% dg alargamiento

en kg/cm<) 127, 1 66
Resistencia a la_traccidn

en kg/cm? 163,0 88, 8
Resistencia al dssgarramiento

en kg/cm 17,3 95
AMargamiento % 225 250
Dureza Shore A 90/80 75/60
Dureza Shore D 45/35 30/25
Velocidad de combustidn

cm/min 1,5 1,65

¥para fines de comparacidn, se preparé un elastémero a
partir de una mezcla de 85% de propilenglicol de peso mo
lecular medio 2000 y 15% de triol, es decir los poliéte-
res-polioles sin resina de novolaca. Las propiedades de

egte elastdmero se resefian bajo el epigrafe B anterior.

Ejemplo 2

Se prepard un elastdémero de poliuretano como
el del Ejemplo 1 a partir de la mezcla de poliéteres-polig
les y 1a resina de novolaca preparada en la parte B em-

pleando la receta:

- 13 -
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Ingredientes . Partes en peso
Polipropilenglicol, peso
molecular 1300 40,5
Polipropilenglicol, peso
molecular 400 40,5
Poliéter-triol 9,0
Resina de novolaca 10,0
#prepolimero 105 (Indice)
Octoato de plomo (catalizador) 0,106

%n prepolimero preparado haciendo reaccionar un poli-
propilenglicol que tiene un peso molecular medio de 400
con una mezcla 80/20 de 2,4~. 2,6-toluendiisocianato que
tiene 24 por ciento en peso de NCO,

El producto elastdmero tenfa las propiedades

resefiadas bajo A sigpuientes:

A B*

Médulo (a 100% de glargamiento)

en kg/cmal 79,2 17,7
Médulo (a 200% de alargamiento)

en kg/cme 120, 7 33,7
Resistencia a la traccidn

en kg/cm 209 133,5
Resigtencia al desgarramiento

en kg/cm 32,7 11,7
Alargamiento % 280 375
Dureza Shore A 98/86 78/60
Dureza Shore D 61/38 31/22
Velocidad de combustidn cm/min 1,24 1, 65

- 14 =
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x
Pare fines de comparacidn se prepard, un elastdmero a

partir de polidteres-polioles solo. Este elastdémero te-
nia las propiedades resefiadas bajo el epigrafe B ante-

rior.

Bjemplo 3
Se prepard un producto de uretano no celular

mezclando los siguientes componentes en un recipiente de
papel.

42 gramos de una regina de novolaca defuncio-
nalidad 2,3

2 gramos de tensioactivo 195 de Dow Corning
15 gramos de fosfato de trietilo
40 gremos de fialato de dioctilo (plastificante)

0,5 gremos de una mezcla 50/50 én peso de
trietilendiaming y monoetilenglicol

Luego se afiadieron rdpidamente y se mezclaron 52 gramos
de isocienato Kaiser NC0-20 (marca registrada ). La mez-
ela se vertid en bandejas de vidrio para calcinacidn con
un agente desmoldeante fluorocarbonado. Después de que el
producto habla endurecido y enfriado, se separd de la ban
deja de calcinacidn y se ensayd. Los resultados son los
sigulentes:

12,3 mm en 81 segundos de tiempo de combustidn,
norma ASTM D1692-59T

85 de dureza Shore D
267 kg/on® de resistencia a la traceidn

10% de alargamiento

- 15 -
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Ejemplo 4

Se prepararon diversos elastdmeros mediante el
procedimiento siguiente:

Los polioles se desgasificaron con agitacidn
constante a 859C y un vacio de 2 mm de Hg durante 15 minu
08 en un matraz de destilacidn de 1 litro, de fondo re-
dondo de tres bocas. EL lado del poliol se enfrid a 25°C
y se suprimid el vacio con un relleno de nitrdgeno. Se
atiadio el aducto de toluen-diisocianato a los polioles y
la formulacidn se desgasificd con agitacidén constante a
2 mn de Hg durante 10 minutos, mientras que el matraz se
enfriaba con una corriente de aire. Fl vacio se suprimid
con un rellenoc de nitrdgeno y el catalizador se afiadid a
la formulacidn. La presidn se redujo hasta 2 mm de Hg y
la formuwlacidn se agitd durante 30 segundos mientras se
enfriaba con una corriente de aire., El vacio se suprimid
con un rellenoc de nitrdgeno y la formulacidn se vertid em
un molde a 1002C, La formulacidn se curo a 100°C durante
30 minutos, se desmolded y se curd posteriormente durante
1 hora y 1/2 a 1002C, Luego los elastdémeros fueron alma-
cenados con una humedad relativa del 50% y a 15°C hasta
ser ensayados.

La composicidn y las propiedades resultantes de

los elastdmeros eran como siguen:
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Componente
Poliol A, gramos

Poliol B, gramos

Poliol C, gramos

Resina de novolaca, gramos
Dietilenglicol, gramos
Prepolimero, gramos

Proporcion NCO/OH

412085 11,

Nimeros de la Muestra

Catalizador de organomercurio, ml 0,6 0,6 0,6

wédulo {(a 100% de alargamiento)
. kg/ome

Resisteneia a la traceidn
kg/en2

Resistencia al deggarramiento
en matriz C kg/cm

Alargamiento, %
Dureza Shore A
Inflamabilidad *

Velocidad de combustidn, cm/min

1 2 3"
96 86,4 86,4
12 10, 8 10, 8
- 12,0 —
— = 12,0
12 10,8 10,8
58,7 65,2 73,0

1,05 1,05 1,05

Ndmeros de la muestra

1 2 3
65,3 132,0  167,5
94,2 152,5 202

2,68 7,32 8,3

150 140 150
83 93 98
SE SE SE

2,1 1,37 1,07

08 elastémeros se ensayaron en lo que respecta a las ca-

racter{sticas de combustidn empleando una modificacion de

la norma ASTM D1692-68. las modificaciones eran: (1) El

goporte de la muestra era una tela metdlica de 1,5 mm de

- 17 -
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malla hecho con un alambre de un didmetro de 0,37 mm,

(2) el quewmador estaba colocado debajo del soporte de la
nuestra durante la ftotalidad del ensayo.

Poliol A era el producto de reaccidn de glicerina con Oxi-~
do de propileno protegido en los extremos con 4,75 moles
de 6xido de etileno por equivalente de OH y que tenfa un
peso equivalente de OH de 1700,

Poliol B era el producto de reaccién de bisfenol A con
éxido de etileno en una proporcion molar de 9:4 respecti-
vamente que tenfa un peso equivalente de OH de 200,

Poliol C era el producto de reaccidn de une resina de no-
volaca de fenol-formaldehido de funcionalidad 3,2 con Oxi-
do de propileno y tenfa un peso equivalente de OH de 167.

Resina de i
Novolgea era un producto de condensacion de fenol-formal

dehido de funcionalidad 3,2.

Prepolimero era el producto de reaccidn terminado en iso-
cianato de una mezcla 80/20 de 2,4-toluendiisocianato y

2, 6~toluendiisocianato con dipropilenglicol en una propor-

¢ibén molar de 3:1, respectivamente.

- 18 -
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que ge
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18, Un procedimiento paras preparar un produc-
t0 de poliuretano no celular que comprende mezclar y hacer
reaccionar una mezcla de poliol (A) que contiene: (1) de
75 2 95 por ciento en peso de un polidter-poliol que es
un aducto de un 6xido de alcohileno que tiene de 2 a 4 étg
mos de carbono con un eompﬁesto alifatico que contiene
hidroxilo que tiene de 2 a 8 grupos hidroxilo alifdticos
y un {ndice de hidroxilo de 30 a 1200 y (2) de 2 a 25 por

ciento en peso de una resina de novolaca que tiene la

férmula I
OH —  oH -7 0H
S '/I\ - N
| CH - CH | I
Va J 54;7 ' F
R R
X | % X

en donde R es hidrdgeno o un radical alcohilo de 1 a 3
4tomos de carbono, X es hidrdgeno, hidroxilo, cloro,
bromo o un radicel alcohilo de 1 a 12 dtomos de carbono,

2 <. v . L]
nes102ymes 0 a4, con un poliisocianato organico

- 19 -
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(B) en presencia de un catalizador (C) para favorecer

la formacidén de uretano, en donde el poliisocianato se
dmplea en una proporecién tal que proporcione 0,9 a 2,0 gru
pos NCO por cada hidrdégeno activo en el poliol.

28,~ Procedimiento segin la rei indicacidn 18,
en donde m en la resina de novolaca tiene un valor de
0,1 a 4,

38,- Procedimiento seglin la reivindicacidn 22,
en donde el pelidter-poliol se selecciona de glicol,
glicerina, 1,2,4-butanotriol, 1,2,6-hexanotriol, trimetilol
spropano, pentaeritrita, sacarosa, hexosa o sorbita.

48,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 38,
en donde la resina de novolace ee deriva de fenol y for-
maldehido.

58,- Procedimiento segin la rew indicacion 38,
en donde el poliisocianato se emplea en proporciones ta-—
les que suministre 1,0 a 1,2 grupos NCO por cada atomo
de hidrdgeno activo en la mezcla de.polioles.

62,- Un procedimiento para preparar un produc-
40 de poliuretano no celular,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede y para los fines que se han especificado.

\
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Esta Memoria consta de veintiuna hojas escritas

a miquina por una sola cara.

Madrid, 17 HATD 1973,
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