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DESCRIPCION

TABLERO DE AGLOMERADO PETREO MEJORADO CON ELEVADA TEMPERATURA DE
DISTORSION TERMICA A PARTIR DE RESINAS POLIESTER INSATURADAS

Campo de la invencion

La presente invencion se engloba dentro de la produccidon de tableros aglomerados
de piedra artificial de aglomerado de granulados minerales (lapideos), tales como el
cuarzo, con ligantes organicos endurecidos, donde los ligantes organicos se basan en el
empleo de resinas poliéster insaturadas termoestables (termoset). Los tableros
aglomerados de piedra artificial se producen mediante un proceso que incluye la
vibrocompactacion al vacio y el posterior curado térmico de una mezcla de los granulados

minerales con las resinas poliéster insaturadas liquidas.

Antecedentes

El uso de resinas de poliéster insaturadas (RPI) en la manufactura de articulos de
piedra artificial, para formar aglomerados de granulados minerales con un ligante
organico endurecido, estd ampliamente extendido. Entre los motivos para esto se
encuentran la facil manipulacion de la resina en estado liquido, la facilidad de su
pigmentacion y el rapido endurecimiento a temperaturas moderadas.

Las resinas RPI son polimeros reactivos de bajo peso molecular que resultan de la
condensacion de acidos (o anhidridos) organicos dicarboxilicos insaturados con dioles (o
glicoles). Acidos dicarboxilicos saturados también se incorporan en la composicion para
moderar la reactividad de la resina y modular sus propiedades finales. Para su uso como
ligante de los granulados minerales en la formacién de piedra artificial aglomerada, el
polimero resultado de la condensacion de estos mondmeros polifuncionales se diluye en
un monomero vinilico, normalmente estireno.

En la produccion de articulos de aglomerado pétreo, la resina RPI se mezcla con la
proporcion correspondiente de granulado mineral, se conforma en un soporte temporal y
se compacta, después de lo cual el ligante se endurece mediante su curado (o
entrecruzamiento) a través de una polimerizacion de adiccidn, iniciada por radicales libres
provenientes de un iniciador, normalmente un peréxido. La descomposicién del peroxido
en los respectivos radicales suele ademas favorecerse mediante la incorporacion de un
acelerador, por ejemplo, octoato de cobalto. Durante el curado, el estireno reacciona con

las insaturaciones presentes en la resina poliéster provenientes del acido dicarboxilico



10

15

20

25

ES1231618U

insaturado, y consigo mismo, entrecruzando el ligante y formando una extensa red
polimérica de elevada dureza que mantiene unidas las particulas inorganicas.

Los métodos de sintesis de las resinas RPIl son ampliamente conocidos en la
técnica, asi como la forma de modificar la reaccion de policondensacion para ajustar las
propiedades de viscosidad, peso molecular, nimero de grupos funcionales residuales de
la resina RPI obtenida.

Las propiedades de las resinas RPI, y de los ligantes obtenidos después del curado,
dependen de la naturaleza y de la proporciéon de las materias primas usadas. Se han
descrito con anterioridad una multitud de materiales diferentes que pueden utilizarse para
obtener resinas RPI. Sin embargo, a nivel industrial, las materias primas mas
frecuentemente usadas son el anhidrido maleico y el acido fumarico como acidos
dibasicos insaturados, los anhidridos (orto)ftalico, isoftalico y terftalico como acidos
dicarboxilicos aromaticos saturados, acido adipico, acido succinico y sebacico como
acidos dicarboxilicos alifaticos saturados, y etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol,
butileneglicol, neopentilglicol y bisfenol-A hidrogenado como dioles.

Aunque las resinas RPI se han usado durante muchos afos para su aplicacion en la
fabricacion de aglomerados pétreos, siguen existiendo importantes necesidades de
mejora. La invencién de acuerdo a las reivindicaciones resulta en ventajas relativas a la

fabricacion y a las propiedades de tales aglomerados pétreos.

Descripcion de la invencion

La invencién concierne un tablero aglomerado obtenido por vibrocompactacion al
vacio, que comprende un granulado de minerales, naturales o sintéticos, y una resina
organica curada, donde antes del curado, la resina organica comprende estireno y un
polimero poliéster insaturado, caracterizado porque el polimero poliéster insaturado
comprende unidades repetitivas correspondientes a los siguientes mondémeros, en su

forma polimerizada, en las siguientes proporciones:
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Mondmero Rango % en peso en relacion
al peso total del polimero
poliéster insaturado

Anhidrido ortopftalico 26.0 -32.0

Anhidrido maleico + acido 20.0-25.0

fumarico

Acido adipico 75-12.0

Propilenglicol 34.0-44.0

Dietilenglicol <1.0

Etilenglicol <1.0

A través de extensa experimentacion, se ha encontrado que durante la fabricacion de
tableros aglomerados por vibrocompactacion al vacio como los reivindicados, cuando la
resina que se cura comprende un polimero poliéster insaturado con unidades repetitivas
en los rangos reivindicados, los tableros aglomerados tienen un comportamiento superior
frente a la distorsidon térmica (elevada temperatura de distorsion térmica o ‘HDT’), se
pueden pulir a una mayor velocidad de las lineas de pulido sin que aparezcan defectos
(quemaduras, sombras), y resultan simultaneamente en un mayor nivel de brillo, en
comparacion con la situacion cuando se usan otras resinas poliéster. Ademas, esta
mejora se consigue sin aumentar la proporciéon de tableros fabricados que se rompen
durante su manejo y/o corte posterior. De manera significativamente ventajosa, estas
mejoras se obtienen simultdneamente con que el tablero presenta una superior
resistencia a la hidrélisis y al amarilleo cuando se expone por periodos largos al efecto
del agua, al calor y/o a la radiacion UV (mejor comportamiento al envejecimiento).

La composicion de unidades repetitivas en el polimero de la resina se puede
determinar por métodos conocidos en el arte, por ejemplo, por medio de resonancia
magnética nuclear ("H-RMN y/o "*C-RMN).

Descripcion detallada de la invencion

En realizaciones de la invencién, donde el tablero aglomerado obtenido por
vibrocompactacion al vacio se desea que tenga elevada dureza y resistencia a la
abrasion y al calor, la proporcion de granulado de minerales es superior al 80% en peso,
preferiblemente de entre 80 a 95% en peso, en relacion al peso del tablero. En esta

realizacién particular, la proporcion de resina organica curada en el tablero sera inferior al
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15% en peso (resultado de la reaccién de curado del polimero poliéster insaturado con el
estireno), preferiblemente de entre un 5 a 10% en peso, del peso del tablero.

Los granulados pueden ser de minerales naturales o sintéticos, por ejemplo,
obtenidos por trituraciéon y/o molienda de dichos minerales, resultando en conjuntos de
particulas o granos de diferentes distribuciones de tamafos o granulometria. Los
granulados minerales comprendidos en el tablero aglomerado se pueden clasificar
respecto a su granulometria en “granos” y “micronizados” (polvos). Los granos son la
porcién con mayor tamafo de particula, usualmente mayor de 0.5 mm y que puede llegar
a varios milimetros. Los micronizados estdan a su vez compuestos por particulas
finamente divididas, con un tamafo de particula que puede ir desde 1 nanémetro y hasta
750 micrémetros. El granulado mineral tiene preferiblemente un tamafo de particula en
un rango de 1 nandmetro hasta 20 mm, preferiblemente en un rango de 0.1 micrometro a
10 mm. De acuerdo con otras realizaciones particulares, el tamafo de particula promedio
se encontrara en un rango de 0.2 a 5 mm, o de 0.3 a 3 mm.

Los granulados de minerales se pueden obtener de manera comercial de empresas
especializadas, ya triturados y secos. Ejemplos de materiales que pueden formar los
granulados minerales son, sin estar limitados a estos, marmol, cuarzo (tanto opacos
como claros), silice, vidrio, cristobalita, granito, porfido, cuarcita, arena de silice, albita,
feldespatos, basaltos, ceramica, etc. El tablero aglomerado puede incorporar granulados
minerales de un solo material o de varios.

El tablero aglomerado reivindicado también comprende una resina organica curada,
resultado del curado (entrecruzado) de un polimero poliéster insaturado con estireno. Al
curarse la mezcla de polimero poliéster insaturado y estireno, se forma una red
polimérica entrecruzada que resulta en el endurecimiento de la resina por mecanismo
termoestable (termoset), sirviendo como ligante de los granulados minerales en el tablero
reivindicado.

La resina organica antes del curado comprende estireno y un polimero poliéster
insaturado. La cantidad de estireno en relacidn al polimero poliéster insaturado
preferentemente sera superior al 30% en peso e inferior al 45% en peso, en relacion al
peso del polimero poliéster.

El polimero poliéster insaturado comprende unidades repetitivas correspondientes a

los siguientes mondmeros, en su forma polimerizada, en las siguientes proporciones:
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Mondmero Rango % en peso en relacion
al peso del polimero poliéster
insaturado

Anhidrido ortopftalico 26.0 -32.0

Anhidrido maleico + acido 20.0-25.0

fumarico

Acido adipico 75-12.0

Propilenglicol 34.0-44.0

Dietilenglicol <1.0

Etilenglicol <1.0

En realizaciones de la invencion, la suma de los porcentajes de las unidades
repetitivas correspondientes a los mondmeros listados en la tabla anterior es superior a
90%, preferiblemente superior a 95% en peso, respecto al peso del polimero poliéster

insaturado.

Ejemplos

Ejemplo 1: Obtencion de resina organica

El polimero poliéster insaturado se puede obtener mediante una reacciéon de
poliesterificacion, por técnicas bien conocidas en la produccién de resinas RPI. A modo
de ejemplo de fabricacion de este polimero, en una primera etapa, los glicoles y los
anhidridos/acidos dibasicos se afiaden a un reactor dotado de un condensador. Entonces
la mezcla se calienta a temperatura superior a 100°C, en una atmosfera inerte de
nitrégeno o CO,, para que los anhidridos y los glicoles reaccionen exotérmicamente en
una policondensacion subiendo la temperatura de la mezcla por encima de 150°C,
liberando agua como subproducto. El condensador separa el glicol (que se refluye), del
agua formada durante la reaccidn (que se retira). La evolucién de la reaccion se
monitoriza midiendo el aumento de la viscosidad y el numero de grupos acidos restantes.
En la fase final de la reaccion, la temperatura se aumenta hasta 220°C y se incrementa el
flujo del gas inerte (N,, CO,) para favorecer la eliminacién del agua de condensacion,
favorecer el avance de la reaccion y el desarrollo del peso molecular 6ptimo (M, entre
1800 y 2500). Una vez el polimero se ha formado, la mezcla se enfria a temperatura por

debajo de 180°C y se descarga a un tanque refrigerado con el volumen correspondiente
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de estireno estabilizado con hidroquinona (aprox. entre 100 a 200 ppm) bajo fuerte

agitacion.

El contenido de unidades repetitivas en el polimero poliéster insaturado se ajusta
mediante las cantidades de cada anhidrido/acido dibasico y cada glicol adicionados al
inicio de la reaccion de poliesterificacion. En el caso del anhidrido maleico, durante el
curso de la poliesterificacion la forma cis (maleato) inicialmente adicionada isomeriza
parcialmente a la forma trans (fumarato). Por este motivo, el contenido de unidades
repetitivas correspondientes al mondémero anhidrido maleico o acido fumarico se
consideran de manera conjunta de acuerdo a la invencién.

En la presente realizacion preferida, el polimero poliéster insaturado se diluye en
estireno alcanzando un indice de acidez inferior a 25 mg KOH por 100g de resina sin
curar. La viscosidad de la resina sin curar, mezcla del polimero poliéster insaturado y
estireno, preferiblemente esta entre 350 y 500 cps. En cuanto a la reactividad y las
caracteristicas del curado, la resina sin curar tiene preferiblemente una vida util (pot life) a
40°C de entre 20 a 40 minutos, un tiempo para alcanzar 95°C desde 65°C de 35-65
segundos, y una temperatura maxima en el pico exotérmico de entre 200 a 220 °C. Es
suficientemente conocido en la técnica como modificar los parametros durante el proceso
de sintesis de la resina sin curar, para obtener los rangos definidos en este parrafo. Los
métodos de analisis para determinar las propiedades definidas en este parrafo también

son ampliamente conocidos en la técnica relativa a las resinas poliéster insaturadas.

Ejemplo 2: Obtencion del tablero de aglomerado pétreo:

Para la fabricacion del tablero aglomerado, el granulado de minerales que incluye
cuarzo (aprox. 70% en peso del tablero), junto con arena de silice, particulas de vidrio,
feldespato y particulas de ceramica en menor proporcion, se mezcla con entre un 5y un
15 % en peso del tablero del polimero poliéster insaturado diluido en estireno. En la
preparacion de esta mezcla se afaden también catalizadores (ej. perbenzoato de terc-
butilo en aprox. 0.1% en peso en relacién al peso de resina organica) y acelerantes
(octoato de cobalto, en cantidad aprox. 0.01% en peso en relacion al peso de la resina)
adecuados para obtener el curado de la resina en un tiempo practicable, asi como
colorantes (por ejemplo, 6xidos metalicos como Fe,O; o TiO,) y promotores de la

adhesion (ej. aprox. 0.02% en peso en relacion a la resina de MEMO-silano).
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La mezcla de granulado de minerales y resina sin curar se homogeneiza y se
distribuye sobre una superficie de un molde temporal, normalmente formado por laminas
de papel o bandejas de elastémero.

La mezcla distribuida y protegida en el molde temporal se avanza a una estacion de
prensado, donde se somete a una vibrocompactacion al vacio. En esta etapa se utiliza
una prensa con un pistén vibratorio disefiada de manera que puedan generar condiciones
de vacio durante el prensado que pueden llegar de 5 a 40 mbar, y que resultan en la
extraccion casi exhaustiva del aire comprendido en la mezcla.

La mezcla compactada pasa entonces a una etapa de curado, donde se somete al
efecto de temperatura en un horno de curado a una temperatura de entre 80 a 120°C
durante 30 a 60 minutos para obtener el endurecimiento del tablero producido. Después
del endurecimiento, el articulo ya enfriado a temperatura ambiente se calibra, se corta a
la forma y dimensiones predefinidas, y se pule para obtener el acabado superficial
deseado.

El tablero aglomerado reivindicado preferiblemente tiene una temperatura de
distorsién térmica superior a 100°C, mas preferiblemente superior a 125°C, medida segun
el método internacional recogido en la ISO 75-1.

El tablero aglomerado obtenido esta caracterizado por una alta dureza y resistencia a
la abrasion, ademas de baja porosidad y excelente comportamiento frente a manchas. El
pulido se puede realizar a una elevada velocidad resultando en alto brillo, sin la aparicion
de zonas ‘de sombras’ 0 ‘quemaduras’. Preferiblemente, el tablero aglomerado tiene una
longitud superior a 2.5 metros, una anchura superior a 1.0 metros y un espesor entre 0.4
a 4.0 cm. La absorcion de agua medida segun la EN-14617-1 es inferior al 0.1%,
preferiblemente entre 0.01 a 0.05 %. La densidad del tablero aglomerado esta
preferiblemente entre 2100 y 2500 kg/m® (segun la EN-14617-1). Estas propiedades
hacen que el tablero aglomerado sea particularmente adecuado para su uso como
superficie constructiva con un alto valor estético, tal como encimeras, aplacados, soleria,

platos y paredes de ducha, etc.
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REIVINDICACIONES

Un tablero de aglomerado pétreo obtenido por vibrocompactacion al vacio, que
comprende un granulado de minerales, naturales o sintéticos, y una resina
organica curada, donde antes del curado, la resina organica comprende estireno y
un polimero poliéster insaturado, caracterizado porque el polimero poliéster
insaturado comprende unidades repetitivas correspondientes a los siguientes

monomeros, en su forma polimerizada, en las siguientes proporciones:

Mondémero Rango % en peso en relacion
al peso del polimero poliéster
insaturado

Anhidrido ortopftalico 26.0-32.0

Anhidrido maleico + acido 20.0-25.0

fumarico

Acido adipico 75-12.0

Propilenglicol 34.0-44.0

Dietilenglicol <1.0

Etilenglicol <1.0

Un tablero de aglomerado pétreo de acuerdo a la reivindicacién 1, donde la suma
de los porcentajes de las unidades repetitivas correspondientes a los mondémeros
listados en la tabla anterior es superior a 90% en peso respecto al peso del

polimero poliéster insaturado.

Un tablero de aglomerado pétreo de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 2, donde la resina organica antes del curado comprende entre
30 a 45 % en peso de estireno, en relacion al peso del polimero poliéster

insaturado.

Un tablero de aglomerado pétreo de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, donde la proporcion de granulado de minerales es de entre

80 a 95% en peso en relacién al peso del tablero.
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Un tablero de aglomerado pétreo de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, donde la proporcién de resina organica curada es de entre

5 a 15% en peso en relacion al peso del tablero.

Un tablero de aglomerado pétreo de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, donde el granulado de minerales tiene un tamafio de

particula promedio de entre 0.2 a 5 mm.

Un tablero de aglomerado pétreo de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, donde el granulado de minerales esta formado por marmol,
cuarzo (tanto opacos como claros), silice, vidrio, cristobalita, granito, pérfido,
cuarcita, arena de silice, albita, feldespatos, basaltos, ceramica o por una mezcla

de dos o0 mas de estos.

Un tablero de aglomerado pétreo de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, donde el tablero aglomerado tiene una temperatura de

distorsion térmica superior a 100°C, preferiblemente superior a 150°C.

Un tablero de aglomerado pétreo de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8, donde el tablero aglomerado tiene una longitud superior a

2.5 metros, una anchura superior a 1.0 metros y un espesor entre 0.4 a 4.0 cm.

Un tablero de aglomerado pétreo de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1-9, donde la densidad del tablero aglomerado es de entre 2100
a 2500 kg/m?°.

Un tablero de aglomerado pétreo de acuerdo con cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 10, donde la absorcién de agua del tablero aglomerado es

inferior al 0.1%.
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