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o\l ACQUOSE DI

POLIMERI URETANO-ACRILICI

Un crescente inferesse in campo industriale viene riscosso dalle dispersioni acquose di polimeri
uretano-acrilici; questo € dovuto alla varietd di proprieta ottenibili da questi polimeri
e alla loro versatilita sintetica associata alla compatibilitd ambientale di prodotti e processi.

e dispersioni acquose di poliuretani (sistemi binari nei quali le
particelle di un polimero uretanico sono disperse in un mezzo
acquoso continuo) sono comparse sul mercato alla fine
degli anni Sessanta, divenendo significative a livello com-
merciale alla fine degli anni Settanta. Il loro sviluppo dipende prin-
cipalmente dal buon bilancio fra caratteristiche tecnologiche e
ambientali e per questo motivo vengono utilizzate principalmente
in sostituzione dei corrispondenti prodotti in solvente.
Le dispersioni acquose, pur mantenendo inalterata la versatilitd tipi-
ca delle formulazioni di poliuretani, consentono infafti di oftenere
viscositd molto basse indipendentemente dal peso molecolare e
possono arrivare ad avere un elevato contenuto di solido spesso in
assenza di cosolventi. | prodotti risulfano quindi non tossici, non
inflammabili e riducono in modo drastico I'impatto ambientale
negativo soprattutto in aria; infatti durante I'asciugatura evapora
praticamente solo acqua, che ovviamente non richiede depuro-
zione e non lascia residui inquinanti. La chiave di volta di questi pro-
cessi € la dispersione in acqua di poliuretani idrofobici tframite 1'im-
piego di gruppi idrofili interni alla catena. Questo espediente & perd
causa di alcuni inconvenienti nel prodotto finito asciutto, in partico-
lare la sua minore resistenza all’acqua se paragonato ai prodottiin
solvente. D’alfro canto la polimerizzazione in emulsione & una delle
tecniche piu studiate e applicate a livello industriale per la produ-
zione di polimeri acrilici, vinilici e stirolici.
Dall’'unione di questi due processi di polimerizzazione nascono le
dispersioni di polimeri uretano-acrilici le quali sono state ideate con
I'intento di ottenere polimeri con le stesse caratteristiche elasto-
meriche, estetiche e tattili dei poliuretani ma con le resistenze
all’acqua e ai solventi tipiche dei polimeri acrilici e vinilici. In lette-
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ratura non esistono lavori organici sull’argomento ad eccezione di
qualche paragrafo nelle review sulle dispersioni acquose di poli-
meri uretanici (1-3). A livello industriale sono nofti alcuni prodotti, in
particolar modo nel settore della verniciatura del legno e nel set-
tore della rifinitura tessile.

Copolimeri uretano-acrtilici in dispersione acquosa:
metodi di sintesi

Le sintesi dei copolimeri uretano-acrilici, scarsamente descritte in let-
teratura scienfifica accademica, sono invece oggetto di una discre-
ta lefteratura brevettuale. Le tecniche di copolimerizzazione sono
estremamente varie, ma contemplano tutte la sintesi iniziale del seg-
mento uretanico e in seguito la polimerizzazione vinilica. La preparo-
zione della dispersione uretanica pud in teoria seguire uno qualsiasi
dei procedimenti descritti in lefteratura, ma il processo di gran lunga
pit citato & quello per dispersione del prepolimero. Questo appare
owvio se si tiene presente che questa tecnica € in grado di fornire pro-
dotti con un basso contenuto di sostanze organiche volatili con tempi
di lavorazione relativamente brevi senza richiedere alcun passaggio
di estrazione del solvente (che per esempio € necessario nel proces-
so all’'acetone). La riduzione delle quantitd di sostanze organiche
volatili & infatti uno degli obiettivi imposti dalle pit recenti normative
per la tutela dell’ambiente e della salute.

Le tecniche per la sintesi dei copolimeri uretano-acrilici possono
essere suddivise in sei gruppi a seconda di come viene effettuata la
giunzione dei due segmenti acrilico e uretanico, la quale viene
spesso citata come grafting:

1) polimerizzazione acrilica in presenza della dispersione poliuretani-
ca (4-18). Questa tecnica prevede come primo stadio la preparazio-
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aggiungendo diretftamente i monomeri alla dispersione poliure-
tanica sia utilizzando la stessa, interamente o in parte come se
fosse un tensioattivo per la preparazione del premix di mono-
meri e acqua da alimentare gradualmente in ambiente di rea-
zione. In ognuno di questi casi si elimina completamente |'im-
piego del fensioattivo.

Per migliorare le caratteristiche dei fim asciutti di polimeri uretano-
acrilici, si ricorre all’infroduzione nelle catene acrilica e uretanica di
sostanze in grado di reticolare al momento dell’asciugatura (33-38).
Una delle tecniche piu sfruttate € I'intfroduzione di monomeri
epossidici nella parte acrilica: questi gruppi sono in grado di reo-
gire, in fase di asciugatura del film, con gli acidi carbossilici con-
tenuti nel poliuretano creando quindi un legame chimico cova-
lente tra le due catene. Tufti i polimeri possono infine essere reti-
colati framite sostanze esterne aggiunte in finale di polimerizza-
zione o al momento dell’applicazione. Esempi possono essere
melammine, poliisocianati, poliaziridine, policarbodiimmidi ecc.

Proprietd e applicazioni dei copolimeri uretano-
acrilici da dispersione acquosa

Le dispersioni acquose di copolimeri uretano-acrilici si com-
portano in modo paragonabile alle dispersioni acriliche e ure-
taniche. La stabilizzazione delle particelle &€ data dal doppio
strato carico o da interazione sterica a seconda che si impie-
ghino sistemi ionici o non ionici. La particella possiederd in
superficie sia i gruppi disperdenti utilizzati per la preparazione
dei poliuretani sia gli eventuali tensioattivi della polimerizzazio-
ne acrilica. Questa copresenza pud generare dei fenomeni di
instabilitd della dispersione che tende a collassare con una
facilitd maggiore di quanto si riscontri per i singoli polimeri. E
quindi necessaria una particolare cura nella scelta della natu-
ra chimica e della quantitd di stabilizzanti.

——

La dispersione risulta composta principalmente da particelle
contenenti il copolimero e da alcune particelle contenenti
solo derivati acrilici o solo derivati uretanici. L'infima compe-
netrazione dei due spezzoni gid all’interno della partficella fa si
che i film i questi prodofti siano pit omogenei di quelli otteni-
bili da miscele fisiche di polimeri acrilici e uretanici.
Ovviamente i due spezzoni tenderanno a formare domini
segregati ma questi saranno di dimensioni ridotte e spaziati
regolarmente. L'omogeneitd della distribuzione dei due seg-
menti di polimero ha un effetto benefico sulla catena poliure-
tanica: i gruppi idrofili in essa contenuti vengono protetti dal-
I’'azione dell’acqua grazie alle catene lipofile del polimero
acrilico. Si riscontra inoltre un miglioramento delle resistenze
all’acqua rispetto a quanto si verifica per le miscele fisiche
segno che la componente acrilica non espleta al meglio il suo
effetto di schermo. Allo stesso modo le proprietd meccaniche
tipiche del poliuretano (in particolare estensibilitd ed elastici-
t&) subiscono minori alterazioni nel caso del copolimero ureta-
no-acrilico rispetto alla miscela fisica di due dispersioni. Infine i
costi di un copolimero uretano-acrilico risultano inferiori a
quelli di un poliuretano puro perché le materie prime per la
produzione di poliacrilati sono decisamente pil economiche
di quelle per la produzione di poliuretani.

Conclusioni

Le caratteristiche sintetiche e applicative dei copolimeri ureta-
no-acrilici li rendono particolarmente appetibili per la sostituzio-
ne dei poliuretani in dispersione acquosa nelle loro applicazioni
industriali. Il bilanciamento delle caratteristiche elastomeriche,
estetiche e taftfili e delle resistenze ad acqua e solventi sono
ottimali per un impiego di questi prodotti nei settori della rifini-
tura tessile e del legno.
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