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1. Infroduccién

A través de los afos, los materiales poliméricos o resinas
empleados por el hombre para mejorar su entorno, han sido
sofisticados asi como las heramientas y técnicas empleadas para
su manejo, aplicacion, limpieza y desecho. En manos de un
profesional, los materiales de hoy en dia, pueden ser
fransformados en una infinidad de productos de gran calidad.

Por ofra parte, ias cada vez mds altas exigencias econémicas por
obtener productos competitivos, aunado a condicionantes
ambientales impuestos por ias Normas Ecoidgicas vigentes,
imponen nuevos retos para la investigacion y el desarrollo
tecnolégico, ambos campos de trabajo para el profesional de ia
quimica. '

El presente trabagjo es. un pequeho esfuerzo en esa direccion y
pretende incursionar en uno de los materiales poliméricos mds
versdtilies vy de empleo extendido, las resinas de poliuretano,
especificamente en el drea de pinturas y recubrimientos donde
tiene un relativo reciente inferés.



Conceptos de polimeros*
2.1. ;Qué es un polimero?4

Un polimero es simplemente una molécula muy grande formada por la
unién de muchas moléculas mas pequefias |amadas mondmeros. Las
propiedades de una motécula varian al modiicar su tamafo; como se
observa en la siguiente tabla:

N° de dtomos de Nombre Estado de Agregacién
carbenho
! Metano Gas
2 Etano Gas
3 Propano Gas
7 Heptano Liquido
12— 14 Petrdleo Liguido viscoso
26-50 Parafina Solido blando
1000 Polietileno de bajo PM  Sdlido flexible
3000 - 350000 Polietileno de alto PM  Sélido rigido y
resistente

Todos estos compuestos son cadenas rectas de atomos de carbono e
hidrégeno:
H3\ /CHz\ /CHQ\ //CHQ """" CH3
CH5 CH5 CH5

La diferencia basica es la longitud de las cadenas. Tanto el punto de
fusiSn como la resistencia son proporcionales al tamafio de las
moléculas.

El concepto de polimero se desarollo dl firal de la década de los
1920's, posterior al uso de algunos pldsticos y resinas: naturales (celulosa,
caucho, alquitran), naturales modificados (nifrocelulosa, celuloide} y
sintéticos (baguelita, acetato de vinilo). El campo de los plésticos inicio
su proliferacién al conocerse los prncipios de la quimica de la
polimerizacién y desde 1950 aumenta vertiginosamente, produciéndose
materiales con cada vez mejores caracteristicas de resistencia a la
temperatura y dureza.

Aio Plastico Afo Plastico comercializado
comercializado
1870 Celulcide 1943 Politetraflucroetiieno (Teflén)

{nitrocelulosa}
1908 Baguelita {fendlico) 1947 Epoxi
1919 Acetato de vinilo 1948 Acrilonitrilo-butadieno-esiireno (ABS)
1927 Acetato de celulosa 1948 Policlorotriflucroetileno (Kel-F}
1928 Ureas 1953 Poliuretanocs



1931 Acrilicos 1957 Polipropileno
1936 Cloruro de polivinlo 1958 Acetales

{PVC)

1938 Acetato-putirato de 1959 Policarbonato
celulosa

1938 Poliamidas {nylon) 1964 Oxido de polifenileno

1938 Poliestireno 1964 Polimida

1939 Melaminas 1965 Polisulfona

1939 Cloruro de 1965 Polimetilpenteno (TPX)
polivinilideno

1942 Polietiienc 1969 Poliéster de tereftalato de

polibutileno (PBT}
1942 Poliésteres 1973 Polibutileno
1943 Silicones

2.2. Polimerizacién:4

Los polimeros se forman haclendo reaccionar entre si muchas moleculas
pequefias & mondmeros, estos pueden  ser iguales para dar
homopolimeros 6 mezcla de diferentes para dar copolimeros, cada tipo
de polimero tiene propiedades diferentes, pero todos dan como
resultado moléculas grandes:

nA ——» AAAAAAA--------—=

n moléculas del Polimero de Aconn
monémero A unidades repetidas

A + B ——™ -AABABBBABA-
Mondmeros Copolimero desorclenado

A + B ——> -/BABABABAE-

Mondmeros Copolimero ordenado
altemado

A + B —> -AMAAABBBBE-
Monémeros Copolimero de bloques

2.3. Mecanismos de polimerizacion:*

2.3.1. Polimerizacién por adicion:*

La polimerizacion por adicion es la combinacién de mondmeros por
reaccién entre enlaces dobles del carbono {C=C) © etilencs. El enlace
dobte se rompe dl exponerio a la accién de un iniciador apropiado, el
iniciador més comin es un radical fbre (ccmpuesto de un electrédn
desapareqdo} cue se puede obfener por ruptura de un enlace



perdxido {-O-O-). La secuencia de eventos desde el inicio de la
activacion hasta el polimero final es como sigue:

1. Iniciacién A
RO—OR ——» 2RO’ + CHy=CHs; ——» RO—CH;—CHy
Iniciador de tipo Radical Etileno
perdxido fibre

2. Propagacion

RO—CHy—CH,~  + CHy=CH; ——* RO—CHy—CHy—CHy—CHy—~CHg

3. Terminacién

ROE:HTCHQ-CHQ—CHQ' + RO ——— ROECH;;—CH;; CHy—CH,—OR
n n

Los polimeros de adicién son los de uso mdas comun en la actualidad,
principalmente los de cloruro de polivinilo, polietilenc y estireno.

2.3.2. Polimerizacién por condensacién:*

Los polimercs de condensacion se obtienen mediante una sere de
reacciones quimicas. Estas se basan en dos centros activos que pueden
unise para formar un enlace gquimico y por lo tanto un nuevo
compuesto (ademds pueden o no dar productos secundarios).

Si se usan moléculas difuncionales, las reacciones pueden repetise,
formdndose una cadena polimérica larga. Las reacciones tipicas de
esta clase desprenden subproductos tales como HO. HCI. CO2 o
metanol, aunque se han logrado desarrollar varias reacciones que no
desprenden subproductos que degradarian las propiedades en
determinadas aplicaciones (reaccién con grupos epdxicos).

Algunos de los grupos reactivos mds comunes en los polimeros de
condensacion son:
ﬁ) O

VAR
—OH  —C« ~NH, —CH—CHz —N=C=0O
~OH
alcohol dcido arninas éter epdrico isocianata
argdénico primarnias

—C—-0—R —Z-d —CH=O

Ox O~ 70 % %
T

anhidsido écido Gster clorio de dcide  aldehido



24. Tipos de polimeros:*

2.4.1. Polimeros termopldsficos* son polimeros que pueden
fundise o reblandecerse en su forma polimérica, sin
degradacién. Generaimente son polimeros iineales.

2.4.2. Polimeros fermofijos=* son polimeros insolubles y que no se
funden al aplicarles calor. En éstos la diferencia consiste en
que existen mds centfros activos, lo que resulta en polimeros
tidimensionales o entrecruzados. Para obtener polimeros
enfrecruzados el método mds simple se basa en usar un
mondmero con tres © mds centros reactives:

1

B B
AA + B—LB — AA—B—’—B-—AA-—B—J—B“AA—B——[-—B-—
B 8

Se preparan prepolimeros lineales que pueden enfrecruzarse
posteriormente, que tienen mas ventagjas que el enfrecruzado
directo; por lo general, los sistemas de prepoiimeros fienen una
resistencia mds alta y generan menos calor y subproductos durante
el curado final. La técnica general para su obtencidn es:

C c c
ad o+ b—p S aa sl g Al paa

Los grupos reactivos “A" y “B" se combinan por medio de calor o de
un catalizador que no activa a los grupos ' C”. prepclimere puede
entrecruzarse afadiendo un catalizador que active a los grupocs "C”,

—B B—AA—B B-AA— — A A —AA—
AA _I— —|_ AA B—]——B AA B—l——B AA
Cc C C C
C C C'I (lf
AA—B—I-—B—-AA-"S—I—B"AA - AA—B—-I—B—AA—B—J——B—AA —

Prepolimero Polimero enfrecruzade

cat 2



3.- Infroduccién a los Polivretanos 1:2:3.45.¢
3.6 Desarrollo historico 245134

El desarrollo cientifico que sentd las bases para el descubrimiento de la
clase de polimeros que conocemos como uretanos o poliuretanos
comenzod con los estudios realizados por el alemdn Wurtz en 1849, quien
sintetiza isocianatos alifaficos, estudiando la reaccidén de estos con
alcoholes y aminas, en los afios siguientes se complementan estas
reacciones y se sinfetizan muchos ofros isocianatos. Después durante el
siglo XIX en Alemania toma fuerza la investigacion quimica de
moléculas nuevas, sus reacciones con otros materiales y la explicacion
de la estructura de los nuevos productos. Fue en 1938, que el profesor
Otto Bayer (el padre de los poliuretanos) descubre durante el desamollo
de polimeros andlogos a los de poliamidas empleados en 1a formacidn
de fibras, el proceso de poliadicién de disocianatos y lo probé en la
sintesis de diferentes tipos de poliuretanos y polimeros lineaies.

Algunas de estas reaccionas de polimerizacion dieron como resultado
materiales con propiedades interesantes, por ejemplo, de la reaccion
de disocianatos de hexametileno con diamidas y diglicoles, se
obtuvieron pldsticos vy fibras utilizados especialmente como substitutos
de cerdas para cepillos, estos poliuretanos fueron lanzados al mercado
con la marca lgamid U para el pidstico y Perlon U para las fibras y
cerdas sintéticas. Durante la 27 guerra muncdial, cuando las resinas y
fioras naturales escasearon en Alemania, provocd que aumentara ia
investigacién en los polivretanos para otros campos de aplicacion. Es o
finales de los afios 1950°s cuando se trabajé sobre nuevos polimeros de
poliuretano para aplicaciones en las indusirias de la pintura, pldsticos,
pegamentos y de espumas sintéticas. En los afios 1960°s, la investigacion
al respecto aumenta y con ello se obtiene un crecimiento del 5%
aproximadamente. Segin datos estadisticos, la produccion aparente
fue de 2,000 Ton. en 1975, de 45,000 Ton. en 1980 y de 90,000 Ton. para
1985. En ia actualidad con las regulaciones ecoldgicas, la industria de
los poliuretanos da un giro hacia los productos base agua, 1os altos
solidos v los 100% sdlidos.

3.2.  Descripcién del sistema’

Un polivretano es un polimero que contiene grupos primarios de
uretano, generaimente son polimeros que confienen un nimero
significativo de grupos uretano, independizntemente de los otfros
eslabones de que también estd compuesta la molécula.

i
NH—C-0
6



)

El término polivretano se ha dado a un grupc de compuestos pldsticos
generalmente obtenidos a partir de una reaccion, entre polisocianatos
y polialcoholes (polioles). La ruta quimica usual para la formacion de
todos los poliuretanos es ilustrada a continuacion:

Paliol

oo o o Frnco

Diisocianato Diisocianato

O
oo oo

Grupo uretano Grupo uretano
PREPOLIMERO
entrecruzamiento enfrecruzomiento
con pollel con poliamina
Poliuretano con Poliuretano con

enlaces uretano enlaces urea

Esta ruta se refiere a un método de pre-polimero, asi el polimero final es
obtenido en dos pasos separados. Inicialmente el disocianato y el poliol
se hacen reaccionar juntos para formar un polimero intermediario de
peso molecular entre 15000 y 20000 u. al cual se le llama pre-polimero y
es normalmente un liquido viscoso, pegajoso & un sdlido de bajo punfo
de fusién. Este pre-polimerc a veces se estabiliza con un 0.0t a 0.1% de
un cloruro de acido (como cloruro de acilo) con fines de almacenagje.
Entonces se convierte en el polimero final de alfo peso molecular
mediante una segunda reaccién con un diol o una digming,
extendedores de cadena o entrecruzantes si se trata de un elastémero.

Alternativamente la formacién del polimere de dlte peso molecular
puede ser llevada acabo en un proceso de un sdlo paso, mediante la
reaccidn simultdnea del disocianato, el poliol v el extendedor de
cadena {en presencuo de un cctahzador

cadena

/ catalizador
{octoato de Sn con

trietilendiamina}

Poliuretano final —l 7




En los primeros afios el sistema con el uretano como polimero formado,
recibié gran atencidén derivando en la sintesis de muchas formas
especializadas, en parficular plésticos, gomas en forma sélida o cetular,
recubrimientos de superficie, adhesivos, y fibras. El intervalo de
productos defivados de poliuretanos va desde espumados, fibras y
laminas, hasta elastdmeros termopl@sticos y termofijos (thermosetting):

Espumas
tigidas.
Espumas
semingidas.
Recubrimientos
de superficie.
GCrado de
Espurmas ramificacion
flexibles. o entrecruzamiento
Hastémeros A
moldeables.
Recubrimientos
textiles
poroméricos
Fibras Peliculas.
expandibles.
Pléssticos.
Elastémeros
para molienda.
Rigidez de la cadena,

atraccién intercadenas.
cristalinidad,

La posibitidad de sintetizar polimeros conteniendo no sdlo el eslabon de
uretano, base de ésta clasificacion, sine ademds incluir ofros grupos
como unidades integrales dentro o sobre Ics cadenas del polimero,
proporcionan  ésta  versatiidad. Se pueden infroducir de manera
controlada, esitructuras quimicas especificas para brindar rigidez o
flexibiidad, la posibiidad para orientarse o cristalizar y permitir una
alraccién entre cadenas o entrecruzado y mejorar las caracteristicas
que influyen en la determinacién de propiecades fisicas y mecanicas
del sistema.

Estfructura bdsica de un elastémero de poliuretano:

Un elastdmero de uretano correspondiente a un copolimero lineal como
el mostrado en la figura siguiente, puede cambiar sus propiedades de
rigidez y flexibilidad por la modificaciéon de sus tres bloques basicos de
construccién: el poliol, el disocianato, y el extendedor de cadena.
Esencialmente el intervalo de dureza cubierto es desde una suavidad

8



como la estructura de una gelating, hasta la dureza de un pldstico
rigido. Esta propiedad es relativa a la flexibilidad del segmento,
complejidad de la cadena, fuerzas entre cadenas y enfrecruzamiento.

- ]
~—A———{B—Bjn—A C A (B—B)Nn A
Blogue Poliol Extendedor
fgido de blogue de cadena
isoclkanato flexible puede ser
flexitrle o dgido

Las evidencias aportadas por la difraccion de rayos X, andlisis térmicos,
de birefrigerancia y de propiedades mecanicas, soporfan Ja
composicién en la estructura de estos polimeros como una cadena
compuesta de eslabones largos (1000 A 2000 nm) y flexbies,
combinados con esiabones mas cortos (150 nm) y rigidos que se
encuentran guimicamente unidos y formando un puente por hidrégeno
entre las cadenas.

A
— | — _ _ Segmentos
150 nm | —- |_£' :[l__l p— fiexibles
Direccidn
dela /
fuera Segmentos
—_— l:]_ [] / rigidos
1500 nm
] % ;

Segmentos en un elastémero de poliuretanc

Los datos del moédulo de temperatura muestran usuaimente como
minimo dos iransiciones bien definidas: una abgjo de ta temperatura
ambiental y relativa a la flexiblidad del segrnento del poliol y la ofra
aniba de 10s100°C propia de la disociacién de los enlaces entre
cadenas en los segmentos rigidos del poliisocianato. Estas transiciones se
multiplican con la presencia de mezclas de polioles y polisocianatos en
I estructura del polimero.



3.3.  Ofros tipos de obtencién!
La sintesis de poliuretano se puede efectuar también por varias vias

como:
a} Lareaccidn de ésteres cloroférmicos con diaminas.

R{NH;)2 + 2 CICOOR™ — *E'\’NHCOOR} + HCI

b} A partir de ésteres carbdmicos con dioles.

R{NHg); * 2 CICOOR" ——» %NHCOOR} + HCI

4.- Quimica e intermediarios bdsicos 12345
4.1.  Polivretanos 15243

La regccion de un disocianato con un polialcohol produce un
poliuretano, un ejemplo de esto es el polivretanc producto del 1,4-
butanodiol con hexametilendiisocianato:

HO[CH2}4OH + OCN{CHz},NCO —* —{O{CHL,OO0CNH({CHy}eNHCOO}—

conocido como perién U {antes mencionado), esto promovid el
desarollo de polimeros dado que la reaccién de isocianatos con
compuestos que contienen grupos hidréxido mostré una amplia
capacidad para ta formacion de éstos.

El grupo isocianato puede reaccionar de manera general con
compuestos gue contienen Gtomos de hidrégeno activos, comao:

RNCO + R'OH — RNHCOOR™  _____ _ Uretano
RNCO + R'NHp —» RNHCONHR ... _ rea
RNCO + R'COOH——» RNHCOR" + COy ----- _ Amida

RNCO + H,O0 —— {RNHCOOH)

RNCO
RNHCONHR <——— RNH, + COq

Urea

Asi, st 1os reactivos son di o polifuncionales, tiene lugar la formacién del
polimero, estas reacciones ocuren a diferentes velocidades, siendo la
formacién de la urea la mds rdpida y en general, pueden ser

10



3.3. Ofros fipos de obtencién!
La sintesis de polivretano se puede efectuar también por varias vias

como:
a) La recccidn de ésteres cloroférmicos con diaminas.

R(NH2) * 2 CICOOR™ —» ‘E?NHCOOR} + HCI

b) A partir de ésteres carbdmicos con dicles.

R(NHg)s + 2 CICOOR" ——» AE(NHCOOR} + HCI

4.- Quimica e intermediarios basicos 12344
4.1.  Poliuretanos 15243

La reaccidon de un disocianato con wn polalcohol produce un
poliuretano, un ejemple de esto es el polivretano producto del 1.4-
butanodicl con hexametilendiisocianato:

HO(CH2lUOH + OCN{CHglNCO —— —{O(CHy)sO0CNH(CH2)sNHCOO)—

conocido como perdn U {antes mencionado), esto promovid el
desarollc de polimeros dado que la reaccidn de isocianatos con
compuestos que confienen grupos hidréxido mostrd una amplia
capacidad para la formacién de éstos.

El grupo isocionato puede reaccionar de manera general con
compuestos que contienen dtomos de hidrégeno activos, como:

RNCO *+ R'OH —— RNHCOOR"™ ... _ Uretano
RNCO + R’'NHp; —— RNHCONHR™  -a--. - Urea
RNCO * R'COOH—— RNHCOR" + CQOy ----- — Amida

RNCO + H,O ——» {RNHCOOH)

RNCO
RNHCONHR <-——— RNH; + CO;

Urea

Asi, si los reactivos son di o polifuncionales, tiene lugar la formacion del
polimero, estas reaccicnes ocurren a diferentes velocidades, siendo la
formacién de la urea la mds rdpida y en general, pueden ser
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influenciadas © controladas por use de catalizadores. En algunas de
éstas se produce didxido de carbono, fo que mplica una ventdja en la
forrmacion de productos espumados pero infroduce un problema si se
requiere de la produccidn de recubrimientos con superficie continua vy
libre de burbujas. Otra gran ventaja de estas reacciones es que no hay
produccién de intermediarios en el proceso que requieran ser removidos
para dar lugar a la formacion del polimero.

H resultado del uso de reactivos bifuncionales es la obtencion de
polimeros lineales mientras que para polimero  tidimensionales se
requiere co-reactantes con f{res © mds grupos funcionales.
Adicionalmente el entrecruzamiento del polimero es también posible
por la reaccion del isocianato con grupos ured, uretano y amida
intfroducidos en el pre-polimero vy el entrecruzamiento o la ramificaciéon
de la cadena se da por la formacidén de los enlaces acilurea, biuret y
alofanato dentro de la cadena principal :

RNCO + R'NHCOR —» R'I}ICOR'—-‘ _____ . Acilureq
CONHR-—
RNCQO + R"NHCONHR* R'TCONHR;— PR _ Biuret
CONHR~—~
RNCO + R’NHCOOR’ R"}’ICOOR:_ _____ _ Alofanato
CONHR—

Los primeros estudios en la sintesis de poliuretanos estan basados en
diisocionaios y dioles simples pero ahora fa reaccion toma importancia
dada la posibilidad de utfilizacién de intermediarios de  cardcter
polmérico como poliésteres y poliéteres que contienen grupos
terminales (usualmente grupos hidrdxido e isocianato) capaces de
reaccionar posteriormente e incrementar el tamano de la molécula. Por
lo tanto puede haber una preponderancic de los copolimeros de
poliéster-uretano o poliéter-uretano y ramificarse con isocianatos. Asl, los
polimeros pueden incorporar uniones o eslabones que provean la
flexibilidad o rigidez requerida, y el enfrecruzarniento necesario para dar
las propiedades buscadas en el producto ternrinado.

4.2. Diisocianatos .53

Los disocianatos solamente tienen interés para la manufactura de
poliuretanos  y  relativamente pocos das  éstos se  emplean
comercialmente. Los diisocianatos monoméric:as son los mejores blogues
contructores para ios productos de polivretano de valor agregado mds
comunmente usados en la indusiria de recubrimientos. Hay diferencias

11



importantes entre los mondmeros de disocianaios aromaticos y
alifaticos. Los diisocianatos aromdaticos son mucho mas reactives que los
diisocianatos alifdticos comespondientes. Los productos de uretano
hechos de mondémeros de disocianato aromdtico se oxidan mds
facilmente que los preparados a partir de los dlifGficos, especialmente
cuando se exponen a la luz ultravioleta. La alta resistencia a la
degradacién inducida por luz ultravioleta de los productos preparados
con los mondmeros alifdticos hace que sean empleados ampliamente
en los recubrimientos de alta calidad para exteriores donde la retencion
del color y brifie son muy importantes.

Los isocianatos pueden ser sintetizados de muchas maneras. En o
practica la fosgenacion de aminas primarias -iene la mayor relevancia
comercial;

COCl - HCI
RNHy ——3 RNHCOCI ——» RNCO

Fosgenacion Deshidrocloracion

Uno de los mondmeros de diisocianato aromdtico mas importanie es el
toluen-dilsocianato cuyo diagrama de obtencidén se muestra en el
anexo 1.

Los isémeros del toluen-isocianato difieren considerablemente en su
reactividad, lo cual es importante para la relacién en recubrimientos de
dos componentes. En la siguiente tabla se muestran las velocidades de
reaccién de diferentes diisocianates:

Constantes de velocidad

Dilsocianato Ki Ka
2.4-Toluen 42.5 1.6
2.6-Tolueno 50 20
1,5-Naftalen 6.1 -
Difenilmetan 16.0 8.6
Hexametilen 0.2 —
p-Xilen 30 -—
Diclorcheximetan 0.3 —

Las estructuras y nombres comerciales de los isocianatos mds utilizados
en la manufactura de elastdmeros se muestrarn en el anexo 2.

4.3. Donadores de H (Polioles)!.53

Los polimeros obtenidos por la utilizacidn de dicles son de fipo linedl,
cristalinos y forman fibras pero tienen bajos puntos de  fusidon
comparados con |os derivados de las comespondientes poliamidas y en
reafidad no fienen una real importancia en las fibras sintéticas ni como

12



materiales termopldsticos, sin embargo el reemplazo de dicles simples
por andiogos peliméricos (polioles} ha resultado en un gran desarollo
comercial. Esto surgié a partir del descubrmiento de poliésteres o
poliéster-amida lineales de pesos moleculares alrededor de 2000
unidades y con grupos OH terminales que por procesos de alargamiento
de cadena forman materiales pldsticos o elastomericos.

Los polioles originales usados en la sintesis de poliuretanos fueron
estructuraimente simples y se han reconocdo fres clases gue son:
poliésteres, poliéteres y por ulfimo policaprolactonas. Para la sintesis de
elastémeros estos estdn disponibles en varios pesos moleculares que van
desde las 600 a las 2000 unidades de peso molacular.

Algunos de los poliésteres, poliéteres y policaprolactonas usados para ia
sintesis de elastémeros de poliuretano son:

Estructura general HO—R-—{0O—CO—R—CO—O—R}n—0H

R =——{CHgos— R =——{CHgly— polijalquilen} adipatos
R =——{CH,),— R'=——{CHylg— poli{alquilen} sebacatos
R =e—r{ CHgly— R'= _<:>" poli{alquilen) benzoatos
CHy
= =—CHy——CHy—
L
R =——{CHg)s—O—(CHglo—

Poliésteres usados en la sintesis de poliuretanos

HO—{CHg),—Oin—H Glicoles de Poli[tetrametilen-éter) usados para
elasiomeros de alta tension.

HO—{CH—CH,—Cn—H Glicoles de Poli{oxiprapileno} y de Poli{oxietileno)
Ha usados para elastdomeros de baja tension,
{PPG y PEG).
HO—{CHz—CHZ—O’n"—‘H

Polieteres usados en la sintesis de polivretanos

H—{O—{CHy}s—CO—IN—ORO-—{CO—{CHyls—Olm—H

Hen {O—{ CHy} g~ O—CO—IN—O—{CHy)~OH

Policaprolactonas usadas en la sintesis de poliuretanos
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4.4.  Eslequiometria de los poliuretanos?

La estequiometria en los uretanos es mds critica gue en ningin ofro
polimero. La relacién isocionato-hidroxilo debe de ser controlada para
alcanzar las propiedades deseadas al érmino dat proceso.

Bl peso equivalente de los polioles es realmente el peso molecular por
hidroxilo, vy &5 el peso molecular del poliol dvidido por el nimero de
hidroxilos que contiene. Cuanto es menor el peso molecular, menor es el
peso equivalente de policles con la misma funcionalidad, son mds cortas
las cadenas de moléculas enfre los enlaces uretano en los pre-polimeros
obtenidos y mas duras vy rigidas las peliculas definitivas.

Puesto gque el peso molecular det grupo hidroxile es de 17.17 g/mal dividido
por el peso equivalente da el porcentdje de hid-oxllo en el poliol, un grupo
isocianuro con un peso molecular de 42 g/mol reacciona con un grupo
hidroxilo para formar la unidn de uretano, por tanto {42 g/mol )/(17.17
g/mol} da 2.47 que son las partes por peso de isocianuro que se requieren
para reaccionar con la parte de hidroxilo en un ooliol,

Se pueden calcular también las proporciones en las formulaciones de pre-
polimeros en unidn de las relaciones molares de los componentes.

4.5. Toxicidad y manejo de los materiales (isocianatos)

Dada la alta reactividad de los isocianatos v la alta volatiidad de algunos
de ellos, se pueden esperar graves problemas de infoxicacidn con un
marcado efecto en el sstema respiratorio v la piel. El uso de dilsocianatos
disminuye la volatiidad de los compuestos disminuyéndose el riesgo en el
manejo de estas sustancias.

5.- Sistemas de polivretanos para recubrimientos y pinturas.3
5.1.  Sistemas de un componenfe o de monoempagque.?

1. De curado! con oxigeno atmosférico: Un “aceite de uretano” se
produce por fa reaccién del disocianao {como TDI o IPDI} con un
policl modificado con un aceite secarte o semi-secante. Sistemna
que cura y forma pelicula por oxidacidn mediante la aplicacién
de femperatura como en los sistemas de resinas alquiddlicas.

2. De curade al are: Genera un producto de alto pese molecular
por la poliadicidn de policles con disocianato en exceso que

! Curado: Término que se refiere al proceso de endurecimicnto, secado y formacién del polimero.
14
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El peso equivalente de los polioles es realmente el peso molecular por
hidroxilo, v es el peso molecular del policl dvidide por el ndmero de
hidroxilos que contiene. Cuanto es menor el peso molecular, menor es el
peso equivalente de polioles con la misma funcionalidad, son mds corlas
las cadenas de moléculas entre los enlaces uretano en los pre-polimeros
obtenidos y mas duras y rigidas las peliculas definitivas.

Puesto que el peso molecular del grupo hidroxilc es de 17.17 g/mol dividido
por el peso equivalente da el porcentaje de hid-oxilo en el poliol, un grupo
isocianuro con un peso molecutar de 42 g/mol reacclona con un grupo
hidroxilo para formar la union de uretano, por tanto {42 g/mol )/(17.17
g/mol) da 2.47 que son Ias partes por peso de isocianuro que se requieren
para reaccionar con la parte de hidroxilo en un soliol.

Se pueden calcular también las proporciones en las formulaciones de pre-
polimeros en unidn de las relaciones molares de los componentes.

4.5, Toxicidad y manejo de los materidles (isocianatos}

Dada la alfa reactividad de ios isocianatos y la alta volatiidad de algunos
de ellcs, se pueden esperar graves problemas de intoxicacion con un
marcado efecto en el sistema respiratorio v la piel. Bl vso de diisocianatos
disminuye la volatiidad de los compuestos disrrinuyéndose el riesgo en el
manejo de estas sustancias.

§5.- Sistemas de polivretanos para recubrimientos y pinturas.3
5.1.  Sistemas de un componente o de monoempagque.?

1. De curado! con oxigeno atmosférico: Un “acelfe de uretano” se
produce por la reaccién del disociana-o {como TDI o IPDI} con un
policl modificado con un aceite secarte o semi-secante. Sistema
que cura y forma pelicula por oxidacian mediante ia aplicacion
de temperatura como en los sistemas de resinas alquiddlicas.

2. De curado of aire: Genera un producto de alto peso molecular
por la poliadicion de polioles con disocianato en exceso que

! Curado: Término que se refiere al proceso de endurecimiento, secado y formacién de! polimero.
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52,

confienen grupos isocianato reactivos.  El pre-polimero  se
entrecruza formando urea,

Sistema con polisocianato bloqueado: los grupos reactivos
isocianato de los polisocianatos estdn blogueados con agentes
como el fenol, oxima de butanona, e-caprolactama, o dietil
malonaio que son faciimente eliminados © reareglados
(regenerados) con calor.

Sistlema con  pofisocianato  microencapsulado:  Algunos
disocianatos o polisocianatos en polvo pueden ser desactivados
cuando se dispersan en un medio liguido libre de solvente y se
protege con un recubrimiento gprepiado  como diaminas ©
poliaminas que producen una poliurea estable y que a
temperaturas >80° C se funden y permiten la disolucion del
polisocionato para curar,

Sistema de secado flico: Resina de poliuretano basada en
poliuretanos linedles 0 muy poco entrecruzados sin - grupos
reactivos y que son solubles en disolventes orgdnicos, MDI & iPDI
son empleados como ocianatos iniciadores.

Sistemas base agua: Este sistema emplea dispersiones de
poliuretanos en agua mediante recubrimientos con grupos
ibnicos [Gcidos o basicos) que al neutralizarse forman una sat gue
provee de hidrofiicidad en caso de que los radicales poliéter
fueran insuficientes.

Sisternas con pofisocionatos y reactives bloqueados: En lugar de
estar blogueado el soclanato, ahora se combina con reactivos
latentes como las oxazolidinas, que después de su aplicacién, el
gire induce la apertura del anilo y la fomacién de los grupos
reactivos hidroxil y amine.

Sistemas de dos componentes o de empaque separado’

Sistema con polisocianato y pofihidroxil: Este es el sistema mds
imporiante en las pinfuras convencionales. Los constituyentes
principales de la mezcla polisosianatos y  compuestos
polihidroxiicos (policles, resinas alquiddilicas, epdxicas, nifrato de
celulosa, aceite de ricino)se mantiensn en envases separados
hasta antes de la aplicacion. Curan a femperatura ambiente pero
se pueden acelerar con cdlor. También existe el mismo sistema
base agua, que se obfiene al combinar una dispersion de
poliacriiato {conteniendo grupos hidroxficos) con una emulsion en
agua de un polisccianato alifético poco reactivo.



9. Sistemas con polisocianatos y reactives bloqueados: En casos
especiales , compuestos con grupos aminicos  bloqueados como
las cefiminas pueden ser usados como co-eactante para los
polisocianates. H curado quimico se inicia por la humedad que
causa la regeneracion del grupo amino reactivo.

Sistema Principio de Formo de Terperatura de
designado. endurecimiento. aplicacion formacién de
pelicula.

Sisternas de un componente

1 Oxidacion con oxigeno| Contiene Amiba de 80°C.
atmosférico. disoclvente.

2 Reaccion de grupos|Contiene Temperatura
NCO con lo humedad ] disolvente. ambiente.
atmosférica.

3 Después de la reaccion| Contiene 110 a 200:C
de desbloque del grupo | disolvente,  libre
NCO con los grupos OH| de disolvente o en
y NHa. polve.

4 Después de la{ Libre de|100a 140°C
activacién de | disolvente.
polisocianato
microencapsulado con
grupos OH y NHa.

5 Evaporacion fisica. Contiene Amiba de 80eC

disolvente.

) Evaporacién fisica | Base agua. Temperatura
{resina melamina como ambiente  (con
agente de resina melamina a
entrecruzamiento st es 1400C)
necesano)

7 Reaccidn de | Contiene Temperatura
oxazoldinag  con  lajdisolvente. ambiente.
humedad ambiental y
reaccion  subsecuente
con grupos NCO.

Sisternas de dos componentes.

8 Reaccién de gupos|Contiene Artiba de 130eC.
NCO con grupos OH disolvente, libre

de disolvente o©
QCuoso.

9 Reaccion de cetiminas! Conliens Ariba de 130eC
con humedad | disolvente.
ambicnial y posteror

reaccién  con  grupos
NCO
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6.- Conclusiones. 23
6.1.  Propiedades y usos

La gran variedad de polivretanos que se conocen en la actudlidad, se debe
a fa diversidad de grupes funcionales que pueden aparecer a lo largo de Ia
estructura junto con el uretano. EBstos grupos adicionales confieren
propiedades totalmente diferentes en el polimero final, relacionadas con e
numero, la vanacion , ia repeticion y la posicion de estos.

Gracias a toda esta gama de posibiidades en la formulacion de uretancs,
éstos han evolucionado comercialmente fomentando la aparicién de
industria especidlizada; parte dedicada a la produccion de materias primas
para ia sinfesis de uretanos, ofra parte en ia formulacion de aductos,
prepolimeros, recubiimientos, eldstomeros, espumados, otros intermediarios ¥
la dlima parte de industia dedicada a ia fransformacién de éstos en
producios de consumo.

Probablemente ningun ofro polimero © grupo de polimeros pueda ser
empleado en fan amplio infervalo de aplicaciones y adaptarse a muchos
ambientes. Los poliuretancos son materiales de costo moderado y faciles de
formular, efemplos de esto son:

Elgstomeros suaves pero muy resistentes utilizados en ropa dado que no
pierden elasticidad sin importar el nimero de lavadas, llantas de autos,
aviones e industriales, cinturones de seguridad, zapatos deporfivos, suelas,
tacones, ropa impemeable, botas, protectores, hules, tapetes, puertas vy
muchos ofros usos.

Espumados de celda } abierta, suaves para acojinamiento confortable en
almohadas, colchones, asientos para auto y en muebles, protectores para
chogue, material de empaque, entre otros, Espurnados de celda } cemada,
rigidos para tableros de autos y dislantes para el ruido v ta temperatura en
edificios, refrigeradores, carmos refrigerados, como refuerzo y relieno ligero del
fuselgje v los alas en aviones y en flotadores y salvavidas.

Recubrimientos y materiales pldsticos rigidos, flexibles e intermedios; resistenteas
a la abrasién, sustancias quimicas, sometibles a gran variedad de ambientes
y con mantenimiento minimo; nos pemiten formular pinturas, pisos
prefabricados, protectores marinos, exfruidos para uso eléctrico y cubierias
para cables. En el caso especial de las pinturas de poliuretano se cuenta con
fres principales ventajas: una alfa resistencia mecdnica, una prominente
resistencia guimica y en el caso de los polisocianatos  alifdticos, una
excelenie resistencia alintempernsmo y a los rayos UV. Las propiedades de los
sistemas de curado a temperatura ambiente son inmejorables y podemos
combinar y formular de muy diversas formas, para obtener propiedades
especificas y ajustanas o condiciones extremas.



6.2,

Resumen de propiedades

A continuacidn se presentan los efecios de los diferentes grupos sobre las propiedades del poliuretano final.

Grupo Cohesidn | Intemperismo | Dureza | Elongacién | Tensidn| Ruptura | Resistencia a la | Resistencia | Resistencia | Flexibilidad
molar abrasion quimica al calor abaja
kcal/mol temperalura

Hidrocaorburg CHz- 0.68 SEC B SEC SEC SEC SEC B B B
Aromético CeHa 3.90 P E F E F-B E B B P
Urea R'NCONHR’ 8.50 P E P B B F B B P
Uretano RNHCOQOR” 8.74 B SEC SEC E E E B B B
Urea disustituida P E p B 8 F B B P
RNHCONHR™
Alofanato E F B P P 8 F P B
RNHCONR COQOR™’
Biuret [clofanaio) F F F F F B F P P
Bivret sustituido F F F F F B F P F
RNHCONR'CONHR’
Ured susiituida P E P B B F B B P
Acil ureq F B P B B B B B P
RNHCONHCOR'
Esler COO 2.90 SE P E £ E SEC 3 P E

ter O 1.00 B p B F F SEC SEC F B
Amida NHCO P 8 B B B B F F F

S.E.- 5in efeclo: $.E.C - Sin efecto conocido; E.- Excelente; B.- Bueno; F.- Fallo; P.- Pobre
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7.- ANEXOS!
ANEXO 1 Toluenc
Nitrato
Mezcia de isémeros
de mononitrotolueno |
crstalizacidn l cristglizacion
niitho
o-Nitrotolueno 80 % 2,4-Dinifratolueno p-Nitratolueno
20 % 2.6-Dinitrotaluenc
nitrato reduccion n:fr|a'ro
65 % 2.4-Dinifrotolueno fasgenato 2,4-Dinitrotolueno
35 % 2.4-Dinitrotaluenc ] I
| v TOLUENO-DISQCIANATO recduccidén
reduccian 80 : 20 mezcla de isdmeros
fosgenato fasgenato

|

TOLUENO-DISQCIANATO
&5 : 35 mezcia de isdbmeros

2. 4-TQLUEN-DRSQCIANATO

reduccion

reduccién

bimalecular 1

|

reamreglo con
benziding

reaccion con
formaldehido

fosgenato

fosgenato ’

|

3,3"-TOLOIDEN-4,4"-DISOCIANATO
{TODI)

3.3"-DIMETIL-4,4"-DIFENILMETAN-DISOCIANATO
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ANEXO 2

NCO NCO

2,6Toluendiisocianato

NCO (11}

2.4-Toluendiisccianalo

OCN—C}—NCO

p-Fenilendiisocicnato
{PPDI) {MDI)

NCO CH CH,

OCN CHy NCO

3,3 Dimetil-difeniimetan-4,4’-diisocianato
{DMMDI)
OCH,

NCO CHiO

P-TMXD!) OCN

OCN[CH}NCO D'Cnls'?gggsl;)clcnoto
1.46-Hexametilendiisocianato

[HDI)

NCO
CH NCO //\\//
oc

CH
1.4-Cidohexildiisocianato
{CHDY)
CH{ CHNCO
3socianatemetil-3,5 54imefilciciohexd!
isocianato (IPDI}

NCO
1.5-Naftalendiisocianato
(ND1)

4,4 -Difenitmetandiisodanato

CHa
NCO
OCN

CHy
NCO

4,6-Xililendiisocianato
(XDt}

NCO

OCN

3,3 -Toluen-4,4"-Diisccianato
(TCDI)

OCN CH NCO
NCO

4,4’ -Diciclohexitmetandiisocianato
{HyoMDI)

CHy CHy GHs

OCN l
NCO

2.2,4-(2,4,4)-Timetilhexametilendiisocianot:
(1D
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