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Nuevos avances en tecnologia hibrida
para revestimientos de pisos

Combinando la tecnologia de tensioactivos reactivos con la
tecnologia de resinas hibridas a base de agua sin
disolventes, se pueden desarrollar formulaciones de
recubrimiento cuyo VOC total es inferior a 50 g / L. Las
dispersiones de polimero hibrido de uretano-acrilico (HPD)
pueden ofrecer ventajas de costo / rendimiento sobre los
materiales de recubrimiento 1K comunes, como PUD,
emulsiones acrilicas y mezclas de los mismos. Aunque tanto los
PUD como los HPD proporcionan muchos beneficios, una
desventaja es la inclusion de disolvente de N-metil pirrolidona
(NMP), que normalmente es un disolvente de proceso necesario
incluido en niveles que oscilan entre aproximadamente el 3 y el
15%. Debido a las nuevas regulaciones, se ha vuelto deseable
eliminar el NMP de estos productos. En consecuencia, ahora se han
desarrollado versiones de HPD sin solvente que, a pesar de la falta de
NMP usado en su preparacion, se ha encontrado que se comportan
favorablemente en comparacion con los polimeros que contienen
solventes analogos. Mediante el uso de esta tecnologia, se han
desarrollado varias formulaciones de recubrimiento de punto de partida
con un VOC total de menos de 50 g / L.

Los poliuretanos termoplasticos son bien conocidos por su excelente
equilibrio de tenacidad mecanica y resistencia quimica.
Desafortunadamente, las versiones a base de solventes requieren niveles
extremadamente altos de COV para su aplicacion mediante técnicas de
recubrimiento convencionales.

Trabajo técnico

Las versiones a base de agua (dispersiones de poliuretano o PUD) requieren VOC
significativamente menor y, por lo tanto, se estan volviendo opciones cada vez mas
populares como aglutinantes para una variedad de recubrimientos de un
componente para madera (pisos y muebles), plastico (carcasas de maquinas
comerciales), cuero, metal. y hormigdn. Sus propiedades fisicas y quimicas
superiores se han atribuido a una combinacién de su estructura molecular vy
morfologia de dominio duro / blando.
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En general, los PUD se preparan haciendo reaccionar un exceso de diisocianato con un poliol,

dispersando el prepolimero resultante en agua y completando la reaccién agregando una diamina
soluble en agua para extender la cadena del prepolimero a un alto peso molecular. . Las particulas
de PUD dispersas generalmente se estabilizan anidnicamente, o que comunmente se logra

incorporando acido dimetilol propiénico (DMPA, un diol con funcién acido carboxilico) en la

estructura del poliuretano y neutralizando los grupos acidos con una amina terciaria. Por tanto,

en muchos casos, no hay presentes tensioactivos externos que contribuyan negativamente a la
sensibilidad al agua de los revestimientos a base de PUD.

Los PUD estan disponibles en variedades aromaticas y alifaticas. Las versiones aromaticas
proporcionan una mejor dureza y resistencia quimica que sus contrapartes alifaticas. Sin
embargo, debido a que se basan en diisocianatos aromaticos, los PUD aromaticos

experimentan una transformacién fotoquimica cuando se exponen a la luz solar que genera
un cromoforo amarillo fuerte. Para aplicaciones que requieran estabilidad a la luz, se deben
emplear PUD alifaticos.

Una de las principales desventajas de los PUD alifaticos es su costo relativamente alto.
Como resultado, los formuladores han buscado formas de reducir el costo de sus
recubrimientos a base de PUD alifaticos. La estrategia mas popular es mezclar la PUD
con emulsiones de polimero acrilico, que generalmente cuestan menos de la mitad que
las PUD alifaticas estandar. Aunque los acrilicos reducen el costo del sistema, también
reducen el rendimiento general del aglutinante. La reduccion en el rendimiento puede
ser menor de lo que se predeciria a partir de una regla aritmética de mezclas. Una
posible razon de este comportamiento es que, a nivel molecular, los polimeros
acrilicos no son solubles en los polimeros de poliuretano. Por lo tanto, los polimeros
permanecen separados en fases durante la formacion de la pelicula. La morfologia
de la fase resultante es probablemente, al menos en parte, responsable de este
comportamiento de rendimiento disminuido.

Tipo 1 Tipo 2
Dispersién de poliuretano Prepolimero de uretano
+ +

Monomero (s) acrilico Mondmeros acrilicos

Dispersar en agua l

Polimerizacién acrilica
Dispersién de prepolimero de PU / mondmero acrilico

Dispersion de polimero hibrido tipo 1 Polimerizaciones PU y acrilicas l

Dispersion hibrida de tipo 2

Figura 1: Flujo de proceso simplificado de dos métodos para preparar HPD (Tipo 1y Tipo 2)
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Figura 2: Datos de DMA que comparan una combinacion simple con HPD
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Figura 3: Resistencia a la traccion de peliculas libres preparadas a partir de una mezcla
simple y HPD [11 ~ 12]

Con el fin de aprovechar la posible reducciéon de costes que ofrecen los
acrilicos y mantener una mayor proporciéon de las ventajosas propiedades de
PUD, se desarrollaron los sistemas denominados "hibridos". Los hibridos
incorporan tanto el uretano como los polimeros acrilicos en la misma
dispersion. Como se describe en el flujo de proceso simplificado (Figura 1),
generalmente hay dos métodos para preparar HPD (Tipo 1 y Tipo 2). Para los
hibridos de Tipo 1, primero se prepara un PUD, se agregan mondmeros acrilicos
al PUD vy el polimero acrilico se forma en presencia de PUD. Para preparar
hibridos de Tipo 2, se forma un prepolimero de poliuretano, los monémeros
acrilicos se afaden al prepolimero, la mezcla se dispersa en agua y las
polimerizaciones de uretano y acrilico se completan al mismo tiempo.



(O multiquimico.

Los polimeros de uretano y acrilico en los HPD exhiben una compatibilidad molecular mejorada en
comparaciéon con la mezcla simple, pero el grado de compatibilidad depende en gran medida del
proceso de fabricacién, como lo demuestran los datos del analisis mecanico dinamico (DMA) que
se muestran en la Figura 2. En todos estas muestras, las composiciones de poliuretano y acrilicas
son esencialmente idénticas. La mezcla simple tiene 2 picos distintos de tan delta (tan d), que
corresponden a las temperaturas de transicién vitrea (Tg) para los polimeros acrilicos y de
uretano separados en fases. El hibrido preparado a partir del primer método descrito
anteriormente también muestra picos de 2 Tg, pero los picos se han vuelto algo mas anchos, lo
que es indicativo de una mezcla molecular limitada. Por el contrario, un hibrido de Tipo 2, en el
que el prepolimero de uretano y los mondmeros acrilicos se mezclan homogéneamente antes
de la dispersion y la polimerizacidn subsiguiente, presenta sélo un pico tan & unico y muy
ancho. El pico unico, que abarca el rango de temperatura entre las Tgs tedricas de los
polimeros de uretano y acrilico, es una fuerte evidencia de una cantidad significativa de
mezcla polimero-polimero, en la que, presumiblemente, las diferentes moléculas de
polimero se entrelazan en una forma de red interpenetrante. (IPN) (Figura 2).

Como se menciond anteriormente, la razon fundamental para preparar los hibridos fue
mejorar el rendimiento en relacién con una mezcla simple. En la Figura 3, las resistencias
a la traccion de las peliculas preparadas a partir de los polimeros individuales (es decir,
una mezcla) y los 2 tipos hibridos se comparan con las predichas por una regla lineal de
mezclas. La mezcla y los hibridos contienen cantidades iguales del mismo uretano y
polimeros acrilicos. Como era de esperar, el polimero de uretano tenia una resistencia
a la traccion significativamente mayor que el polimero acrilico. Curiosamente, se
encontré que la resistencia a la traccion de la mezcla era menor que la predicha por
la regla de promedio simple. Por otro lado, los sistemas hibridos muestran
resistencias a la traccion superiores a las previstas. Sorprendentemente, se
encontro que el hibrido Tipo 2 tenia una resistencia a la traccion aproximadamente
igual a la del poliuretano. Esta evidencia sugiere fuertemente que la morfologia de
fase de un sistema de polimero de uretano / acrilico tiene una influencia
significativa en el rendimiento final.

Normalmente, los PUD y los HPD contienen un disolvente aprético polar como
la N-metil pirrolidona (NMP). EI NMP se requiere en la etapa de prepolimero de
poliuretano para disolver el DMPA, que es un material cristalino que es
virtualmente insoluble en la mezcla de poliol-diisocianato que reacciona para
formar el prepolimero de uretano. Al ser un disolvente de punto de ebullicion
relativamente alto, el NMP no se puede eliminar facilmente del proceso y
permanece en el producto de dispersion final. Aunque la cantidad de NMP
puede variar segun el producto, los niveles tipicos de NMP son del 10% al
15% para las PUD y del 3% al 8% para los hibridos, en base al peso total
de la dispersion. En un producto formulado final, como un recubrimiento,
el NMP es beneficioso como disolvente coalescente para la formacién de
peliculas. Por el contrario, NMP y los altos niveles de mondmeros
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acrilicos residuales no son deseables debido a su

olor y, en el caso de NMP, a su estado regulatorio
(por ejemplo, inclusion en la Proposiciéon 65 de
California). Por lo tanto, existe una necesidad en el
mercado de HPD de mondmero residual bajo y libres
de NMP que cumplan con estos requisitos
reglamentarios y aun brinden el desempefio
sobresaliente que se espera de sus contrapartes que
contienen NMP.

Continua existiendo una fuerte demanda regulatoria para
reducir la cantidad de contenido organico volatil (COV) en
pinturas y recubrimientos.

ElI' VOC de la mayoria de los PUD y HPD convencionales que
se utilizan actualmente para los recubrimientos industriales es
de al menos 160 g / L porque los niveles tipicos de NMP son
del 10% al 15% para los PUD y del 3% al 8% para los hibridos.
Esas dispersiones de polimeros no se pueden utilizar para
formular recubrimientos con un VOC inferiora 50 g / L.

El propésito de este estudio fue desarrollar formulaciones de
recubrimientos a base de agua basadas en nuevos NMP y HPD sin
solventes que tuvieran el desempefio requerido en muchas
aplicaciones de recubrimientos mientras limitaban el solvente
coalescente agregado.

Sin disolvente, normalmente se ha encontrado que el nivel de
coalescencia sera insuficiente para cumplir con los requisitos de
rendimiento de un buen material de revestimiento. Por lo tanto, debe ser
necesario un ingrediente adicional para aumentar la coalescencia. Se
sabe que los tensioactivos pueden reducir la temperatura minima de
formacion de pelicula (MFFT), mejorando asi la coalescencia. La receta de
este producto requiere tensioactivos reactivos (surfmers) y mondémeros
hidrofobos. Este nano polimero acrilico de bajo VOC vy libre de formaldehido
muestra una dureza muy alta, resistencia al agua, resistencia al rubor,
resistencia a los neumaticos calientes, aspecto humedo y resistencia quimica
(gasolina, liquido de frenos, acido sulfurico al 25%, etc.).
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