0.0. ESTUDIO PREVIO.

0.1. QUIMICA DEL GRUPO ISOCIANATO.

El grupo lsocianato (~N=C=0O) se caracteriza por la avidez con que fija un
atomo de hidrégeno de una sustancia que lo posea en forma lébil. Se trata pues de una
reaccién de adicidn pero que se verifica a través de fa transferencia de un dtomo de hi
drégeno y nada tiene que ver con la reaccién por adicién o través de dobles enlaces.

La reaccidn general, puede expresarse en la forma:

HO
(I

R-N=C=0 + H~R' —— R-N-C-R
Este hidrégeno 1&bil, puede pertenecer a:

1) Un grupo Hidroxilo:

e

0

[ ,
R-N=C=0 + H-0-R'—— R-N-C-0-R

2) Un grupo Amina:

/

H\
N-R O HOH
R-N=c=0 + H’ —  « R-N-C—N-R'
3) Agua: '

R-N=C=0 + H-O—H——-—-—-aR-NH2+C02‘

Segin ésto y (2), el final es una unidén a fravés de un grupo urea y desprendi
miento de anhidrido carbénico.

4) Un grupo Uretano:
ne e ¢
. R-N=C=0 + R—_KJ—C—O—R'-—a-R-N—C—I}J—C—O—R'
R
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Pero en condiciones especificas, es posible unir ain mds moléculas de di-iso-
cianato, llegando a formarse polimeros de Poliisocianurato-isocianato del tipo.

0 9

: !
OGNR NN R S RSN
1 { 1 {
c C ¢ C ¢

0//\N/g0 07 "N~ XG -0 “N.-0
I | |

Rweco R ~nco  Rawco

- \r;l/R \NCO

7) El grupo Isocianato se adiciona a grupos Fenoles, Alcoholes, ... etc. Con fenol te-
nemos: :

H O
Lol

R-N=C=0 + @—OH —— R-N-c-0-< N

Este Feniluretano tiene la particularidad de desdoblarse de nuevo por encima
1602 C. en el Isocianato més el Fenol . '

Con los alcoholes, n-Butanol, por ejemplo, el Isocianato da  asociaciones
mdas estables del tipo Butiluretano, que se desdoblan a temperaturas superiores a 1802 C.

0.2. PRODUCTOS DE PARTIDA Y REACCIONANTES.

El Reaccionante es la sustancia activa capaz de reaccionar contenida en el
Componente. Un componente, siempre ha de llevar un compuesto de Isocianato. El otro
Componente, llevard el compuesto de hidrégeno 1abil, generalmente un .compuesto hi-
droxilico, o puede no existir tal segundo Componente, con lo cual se dice que el bar-
niz es de un solo Componente.

La bibliografia respecto a este punto, crea algo de confusionismo al introdu
cir el concepto de Producto de Partida y Reaccionante. Ello se debe a que hay di-iso-
cianatos que pueden utilizarse directamente, como por ejemplo el DIFENILMETADO 4,4
- DIISOCIANATO, pero hay otfros que han de sufrir una transformacidn previa para poder
“ser utilizados comercialmente, como le ocurre al TOLUEN-DIISOCIANATO. Por tanto,

para aclarar las ideas y conceptos, en lo que sigue se mencionardn los distintos reaccio
nantes de Isocianato, bien directamente si no necesitan transformacién o bien en la for -
ma de Reaccionante derivado del Isocianato de que se trate. -

Los Reaccionantes se dividen en dos grandes grupos:-aquellos que contienen
el grupo lIsocianato y que van en uno de los Componentes, y los que no contienenel gru



'po lsocianato (en general resinas que contienen el grupo nidroxilo) que van por separa
do en otro Componente.

0.2.1. Reaccionantes de lsocianato.

En este apartado vamos a revisar los Isocianatos utilizados comercialmente, y
que se encueniran en uno de los Componentes, con el grupo lsocianato potencialmente
activo.

0.2.1.1. Reaccionantes derivados del Toluen-Diisocianato (TDI1).

Dado que el Tolune-Diisocianato no es un reaccionante, sino un productode
partida de gran importancia para la obtencién de distintos reaccionantes, comenzaremos
por estudiarlos en primer lugar.

El TDI, es un Diisocianato aromético que se presen’ro comercialmente en sus
dos formas isdmeras:

Q”J—NCO ) Hy ‘
O0CN—"NCO
NCO ' _ __‘:'\j'

en una mezcla 2,6/2,4 de 80/20.

En estado puro es incoloro de P.f.=122 C, P.e.= 1062 C/5 mm. Hg. y vis=
cosidad = 3 cps. ‘Con el tiempo toma color amarillo verdoso. Sus vapores son nocivos pa
ra la salud, no permitiéndose concentraciones en la atmésferd superiores a 0,02 ppm. Di
rectamente, en la industria de recubrimientos no se aplica precisamente por las  causas
antes dichas.

En vista de ello, y partiendo del TDI, se lograron diversos tipos de Isociana-
tos, a lo que se procurd dotar de una menor Tensién de vapor, mayor Peso Molecularuna

mayor Funcionalidad y buena Solubilidad.

a) AdiciénTDI + Alcoh'o| Primario Trihidroxilico.

La reaccidn transcurre en la forma:

CH (Ijl ' ~NCO
CHOH |3 , /CHZ—(CZJONH—@—CH:,;
/ ~NCO il (NCO
R—C — CHo0H + 3 —>R—C — CHy—CONH — —CH3
Q ~NCO
CHZ0H NCO CHy —CONH _@_CH3



El producto obtenido con tres uniones Uretano posee un Peso Molecular mu-
cho mayor, con muy baja volatilidad y es trifuncional, lo que supone la posibilidad de
obtener polimeros reticulados.

En el caso de que R = CHy - CH3 (Trimetilopropano), tenemos el producto co
mercial denominado por la Casa Bayer, DESMODUR L que se suministra en solucién al
75 % aproximadamente en Acetato de Etilo y al 67 % aprox. en soluc ion de AcetatoEtil

glicol/Xileno, 1/1.

b) Adicidn TDI + Alcohol Trihidroxilico + Alcohol Dihidroxilico.

La reaccidn en cantidades estequimétricas adecuadas de los tres productos an
teriores, conduce a la formacién de macromoléculas e incluso prepolimeros a través de
uniones Uretano, que pueden poseer en su cadena tres o mas grupos lIsocianato,

CHj3
TDi + Diol + Triol \ ©_NCO
NH
|
$=0 0 0 ,CH3 CH
"
sH3 0 0 0 NH-C -0 ~~~~an 0 - C- NH@NH-C-ON\N\MO—C-NH@NC
N I % Y
@NH— c-0—L—0- c-NHL S Diol o Diol
NCO Triol CH3 .

Otra forma de obtencidn del prepolimero podria ser partir de un Isocianato tri
funcional y hacerlo reaccionar con un compuesto dihidroxilo. Un esquema tedrico  del
proceso seria:

OCN OH OCN\ NCO
!
R-NCO + R —> R-NHC-0-R-0-C-NH-R
[ /S I i AN
OCN OH OCN 0 0 NCO

Observese que puede llegarse al prepolimero por dos caminos, pero el segun
do procedimiento nos permite abordarlos de forma mds sencilla, a partir de los produc-
tos comerciales: DESMODUR L y un Polidiol. No obstante, este tipo de prepolimero pue
de adquirirse en el mercado en solucién de Acetato de Etilglicol/Xileno 1/1 con el nom
bre de DESMODUR E 1.160.

Con las soluciones de este prepolimero de Poliisocianato, pueden fabricarse
barnices de Un Componente que realizan su curado con la humedad ambiente uniéndose



a través de grupos Urea. Observese que la formacion del prepolimero transcurre con for
macidn de un Poliuretano, mientras que el curado lo hace con formacién de una Poliu-
rea.,

e) lsocianurato.

_ Las reacciones indicadas en 1.1.6.) nos permite la obtencién de un Reaccio-
nante excepcional en el sentido, si es polimero, de tener: gran Peso Molecular, casi nu
la Volatilidad y ser polifuncional.

Si el Diisocianato de partida es el Toluendiisocianato se obtendria a partir de
5 molecular de TDI “una estructura tedrica de la forma:

HzC Ha" Jij:!" @CH 3
NCO
/ \0 0 \ / \0 0’ \N/ \0

=

CO A NCo NCO
CH, CHy CHs3

Soluciones al 50% en Acetato de Butilo se encuentran en el mercado bajo el

_nombre de DESMODUR IL.

0.2.1.2. Reaccionantes derivados del Exametilen Diisocianato (HDV).

La caracterfstica fundamental de este Diisocianato es que tiene estructuraali
fatica: ' _ '
OCN-(CH,)g-NCO
Comenzaremos primero por conocer algunas propiedades de este Diisocianato:

tiene un P.f.=672.C; P.e.= 1122 C/5 mm. Hg.; Viscosidad 1,5 cps/502 C. Es Iquldo

incoloro.

A la vista de las propiedades antferiores, un liquido de baja Tension de vapor,
bifuncional, el HDI solo podrla constituir el producfo de partida para obtener el Reac
cuonan’re adecuado.

: a)"Adic_io’n HDI + Agua:

El producto de la reaccidn de tres moléculas de HDI con una molécula  de
agua, se realiza a través de una unién tipo Biuret (ver 1.1.2.) 1.1.3.) y 1.1.5.)),dan
do por resultado una macromolécula de tipo alifético con tres grupos Isocianato de fér=
mulas
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/C—NH-(CHZ)G—NCO

OCN-{CH,)s=N
C~-NH-(CH,)g~ NCO
I

0

Este producto se encuentra en el mercado bajo el nombre comercial de DES-
MODUR N disuelto al 75 % en Acetato de Etilglicol/Xileno, 1/1.

0.2.1.3. Reaccionante a base de un Isocianurato de TDI + HDI.

La posibilidad de obtener un lsocianurato a base sélo de TDI, como se indicd
en 1.c), puede realizarse también a base de TDI + HDI. Por ejemplo, tres moléculasde
TDI mas dos moléculas de HDI, dardn un compuesto del tipo: '

0 0

CH3®\ 1 1
OCNAZ N/C\N - (CH2) g —N/C\N—(CHz)s—NCO
| | : 8 |
’,C\N/C\\ //C\N/C\\
@NCO NCO
CH3 CHs

que constituye un lsocianurato Tetraisocianato (aromdtico-alifdtico). Un compuesto si-
milar a éste, se encuentra en el mercado bajo el nombre comercial de DESMODUR HL.

Observese que nos encontramos como en el caso del Isocianurato de TDI con:
elevado Peso Molecular, polifuncionalidad, menor tendencia al amarilleamiénto que el
Isocianurato de TDI pero también menor reactividad.

0.2.1.4. Difenilmetano 4,4' - Diisocianato (MDI).

Se trata de un Diisocianato aromdtico de fdrmula:

bcm—@—cm > - nco

Posee un P.f.=382 C, P.e.= 1902 C/5 mm. Hg. Es de color amarillopardo.
Tanto el MDI como sus homSlogos, debido a la baja Tensién de vapor que poseen; se uti
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lizan directamente como Reaccionantes para recubrimientos con y sobre todo sin  disol-
vente. No obstante, para el barnizado a pistola, hay que tomar las precauciones nece-
sarias de proteccion.

Este producto se encuentra en el mercado, puro y sin disolvente, con el nom-

bre comercial de DESMODUR VL.

0.2.1.5. Dimeril Diisocianato (DDI).

Se trata de un Diisocianato alifdtico del tipo:

0=C =N —[D]'— N=C=0

Debido a su baja Tensidn de vapor, puede usarse directamente . Como [socia-
nato alifdtico no amarillea y posee una débil reactividad frente a derivados Hidroxili—
cos, pero que en este caso es superior a la que presentan los derivados del HDI. En vis-
ta de esta baja reactividad, en formulaciones para barnices, el otro Reaccionante yano
es un compuesto Polihidroxilico, sino Poliaminas, lo cual conduce a un proceso de poli
merizacién y curado a través de grupos de Urea y, por tanto, obtencién de PoliureaExis
ten sistemas en que las Aminas no se usan directamente sino en forma de aductos Amina~
Cetonas, los cuales en presencia de la humedad ambiente se desdoblan dejando libre la
Amina que reacciona con el [socianato.

0.2.1.6. Xililen Diisocianato (XDI).

Producto obtenido en el Japdn en la forma de una mezcla de sus isomeros me
ta y para, en la proporcién 70/30, de férmulas:

CHy ~N=C=0 CH,~N=G=0
|

- CH‘Z—N=C'=0

|
CHZ-N=C=O

Los recubrimientos obtenidos con el XDI, parecen poseer mayor estabilidad a
la luz y amarilleamiento que los obtenidos con derivados del TD1. En cuanto a la resis-
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tencia a la intemperie, los recubrimientos obtenidos con XDl son inferiores a los obteni
dos con derivados del HDI.

0.2.1.7. lsocianato bloqueado.

La posibilidad de adicién de fenoles al grupo Isocianato, como se indicé en
1.1.7) es el fundamento de este tipo de Isocianato Fenol. Si el Isocianato utilizado es el

DESMODUR L, entonces tenemos un tipo de Isocianato bloqueado que se encuentra co-
merc ialmente bajo el nombre de DESMODUR AP.

OH
|

DESMODUR L + 3 @ ———> DESMODUR AP

Los isocianatos bloqueados constituyen barnices de un solo Componente mez-
clados con un compuesto Hidroxilico adecuado. Como sélo a temperaturas elevadasse |i
bera el lsocianato, no se utiliza generalmente para el barnizado de la madera.

0.2.1.8. Otros Isocianatos.
Los anteriores Isocianatos mencionados constituyen los tipos mas ' importantes
que poseen aplicacion técnica. No obstante existen otros de menos importancia, asite-

nemos:

a) Dicicloexilmetano Diisocianato (HMDI).

Es un producto hidroganado del Difenilmetanodiisocianato y por tanto po-
. » o -see caracter cicloparafinico.Reacciona lentamente como isocianato.

b) Toluendiisocianato Hidrogenado (HIDI).

Se encuentra en dos formas isémeras (orto y meta).

c) Trifenil metano Triisocianato.

Llamado comercialmente Desmodur R, se utiliza solo ocasionalmente en
pinturas debido a su color violeta.

0.2.2. Reaccionantes no lsocianatos.

Con este titulo queremos englobar a los reaccionantes (generalmente compues
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tos hidroxilicos y aminas) que se encuentran en el otro componente y que se sintetizan,
generalmente, con el fin de que al reaccionar con el Isocianato den peliculas secas en
forma de recubrimientos con las caracteristicas deseadas. Si en el caso de los Isociana~
tos era interesante estudiar los Isocianatos de partida, en los casos de los reaccionantes
no Isocianatos ésto ya no tiene interés pues como se puede comprender el estudio de las
materias primas y sintesis de un poliester o un polieter por efemplo, no solo no tendria
objeto sino que se saldria fuera del marco de este trabajo.

En la bibliografia consultada se detalla poco sobre este tipo de compuestos y
casi tode el volumen de informacidn se refiere al reaccionante isocianato.

Una cosa sin embargo hay que destacar y es la enorme cantidad de sustancias
que son capaces de adicionarse con los Isocianatos, y por tanto de las posibilidades aob
tener. Un ejemplo lo tenemos en los Alquidicas-Poliester. Cualquiera que conozea la
quimica de estas macromoléculas, se dard cuenta del enorme nimero de  posibilidades
existentes cambiando la cantidad y calidad de los reaccionantes de partida.

Los compuestos capaces de reaccionar o né, con los isocianatos estudiados an
teriormente y de los cuales se sabe entran a formar parte de formulaciones para recubri-
mientos utilizados en la técnica son:

POLIESTERES SATURADOS, ALQUIDICAS, POLIESTERES NO SATURADOS,
GLICERIDOS, FENOL-FORMALDEHIDO, POLIESTERES, EPOXY, AMINAS,ACEITE DE
RICINO, RESINAS ACRILICAS, RESINAS VINILICAS, RESINAS DE SILICONA, ACE-
TATO-BUTIRATO DE CELULOSA, NITROCELULOSA, ALQUITAN DE HULLA Y POLI-
CLORO BUTADIENO.

Observese que excepto los aminas y el Policloro butadieno todos los demds po

seen o reaccionan q través de grupos hidroxilo.

natos se utilicen no solo para la obtencidn de barnices y pinturas para madera, sino fam
bién para el acabado de metales, e incluso masas para recubrimiento de gran espesorsin
disolventes.

Nosotros en lo que sigue nos vamos a limitar a los recubrimientos a bose de

[SOCIANATOS que se utilizan para la madera y sus derivados.

0.3. CLASIFICACION DE BARNICES DE ISOCIANATO.

Creemos que la forma més general de clasificacion consiste en fijarnos en el
n2. de componentes que hay que mezclar antes de su aplicacidn. Segin esto se distin
guen tres clases de barnices:
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0.3.1. Barnices de dos componentes.

0.3.2. Barnices de un componente.

0.3.3. Barnices de fres componentes.

El orden 2, 1y 3 componentes se ha hecho en razén de su importancia.

0.3.1. Barnices de dos componentes.

Es el tipo mds corriente de barniz utilizado en el recubrimiento de la made-
ra. En un envase va un/os reaccionante/s generalmente un polimero polihidroxilicodi-
suelto en una mezcla disolvente y un serie de aditivos para modificar: la viscosidad, el
extendido y humectacién, el tiempo de secado, la lijabilidad, el brillo y el tiempo de
curado. En el otro envase va el compuesto poliisocianato diluido o no con undisolvente’

- generalmente de tipo aromdtico y un aditivo para eliminar las trazas de agua que puede
{levar el disolvente afiadido.

Dentro de los barnices de dos componentes se encuentran en el mercado una
serie de tipos distintos segin la aplicacidén a que se destinen:

- |Imprimaciones.

Incoloras o coloreadas para actuar al mismo tiempo como tintes, fluidos, con
restos sélidos bajos y secado répido (y a ser posible curado rapido), de pelicula dura o
flexible segin el tipo de madera a que se destinen, que pemiten recubrir la superficie
y el poro de la madera y preparar a la misma para cualquier ofro tipo de recubrimiento
posterior ya que sobre la reaccién de curado no suelo influir decisivamente el mayor o
menor contenido de grado de humedad o resina de la madera. Ejemr' . tipico es el siste
ma de recubrimiento: imprimacién poliuretanc, acabado poliestes no saturado. En. estos
casos el barniz aplicado va subreticulado (-NCO/-OH 1) y a veces es inferesante la
presencia en el barniz de un polimero filmégeno no reticulable (policloruro-acetato de
vinilo, poliacetato-butirato de celulosa, nitrocelulosa), con el fin de que aunque haya
pasado algdn tiempo después de aplicada la imprimacién exista unién con las capas suce
sivas, cosa que podria no ocurrir si el sistema es muy reticulado o sobrereticulado. -~

~ Capos de fondo.

Aqui nos vamos a referir exclusivamente a las capas que hacen las veces de
TAPAPOROS~SELLADOR, su misidn esta pues en rellenar el poro y al mismo tiempo.te-
ner un facil lijodo, preparando asi el soporte para la capa final de acabado.

La viscosidad varia segin el sistema de aplicacién o los requisitos  exigidos

por el aplicador. El resto sélido oscila entre 30-40 % que depende del relleno de poro
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