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DESCRIPCION

Procedimiento para la fabricacién de un material
en capas y material en capas asi obtenido.

La presente invencion se refiere a un procedimien-
to para la fabricacién de un material compuesto por
un sustrato y al menos una capa, en el que la capa esta
compuesta por una resina sintética modificada. La in-
vencion se refiere ademds a un material fabricado por
un procedimiento de este tipo.

Los barnices pueden aplicarse sobre sustratos, por
ejemplo plastico, madera, para fabricar materiales en
capas. Tales materiales en capas deben presentar una
resistencia al rayado y/o resistencia a la abrasion lo
mds alta posible. Para ello se conoce modificar corres-
pondientemente los barnices, por ejemplo incorporar
un red inorgénica en éstos.

Del documento DE4419234A se conoce un proce-
dimiento de fabricacién en el que se afiade un agente
de sililacién poco voldtil de manera liquida a 6xidos
inorganicos de particulas finas en forma de un aerosol
finamente espolvoreado. Entonces, el dcido silicico
pirégeno altamente no polar obtenido de esta manera
puede utilizarse como espesante en sistemas de resi-
nas correspondientes. Por tanto, en este procedimien-
to se fabrica en primer lugar el 4cido silicico “prote-
gido” y después se introduce en la resina sintética.

En el procedimiento conocido del documento
DE4402370A se pulveriza acido silicico con un or-
ganosilano. Entonces, el dcido silicico modificado fa-
bricado de esta manera puede utilizarse como espe-
sante en sistemas de resinas. Por tanto, aqui también
se aplica un procedimiento compuesto por dos etapas.

La invencidn se basa en el objetivo de poner a dis-
posicion un procedimiento con el que pueda fabricar-
se de manera sencilla un material compuesto por un
sustrato y al menos una capa, con una resistencia al
rayado y/o resistencia a la abrasién especialmente al-
ta.

Este objetivo se alcanza segiin la invencién me-
diante un procedimiento segun la reivindicacién 1.

Por tanto, el procedimiento segiin la invencién
destaca porque se fabrica una resina sintética modifi-
cada que contiene un producto de reaccién de un 6xi-
do inorgénico con un tamafio de particula al menos
en el intervalo nano y un silano, en el que este pro-
ducto de reaccién presenta un resto orgdnico R’ que
no es accesible a ninguna reaccion de polimerizacion,
poliadicién o policondensacién. Como silano preferi-
do se usa segtn la invencién propiltrietoxisilano. Otro
silano adecuado es propiltrimetoxisilano.

Para la modificacion de los barnices de este tipo
(resinas sintéticas) ya se propuso usar acidos silici-
cos amorfos con redes ya presentes, cuyo tamafio de
particula estd en el intervalo de nanémetros. Sobre la
superficie de estas particulas se encuentran siloxano y
grupos silanol que son accesibles a una reaccién qui-
mica. Con diferentes silanos y silazanos puede mo-
dificarse quimicamente la superficie de las nanopar-
ticulas mediante una reaccién. Por ejemplo, mediante
una reaccién de los grupos silanol con silanos organo-
funcionales puede alcanzarse una modificacién super-
ficial de las nanoparticulas. Esta bifuncionalidad de
los silanos organofuncionales permite tanto una reac-
cién con materiales orgdnicos como una reaccién con
materiales inorgdnicos y por tanto provoca una orga-
nofilizacién de las particulas. Mientras que el grupo
alcoxi contrae un enlace con la superficie del 4cido
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silicico con disociacion del alcohol, el doble enlace,
por ejemplo del viniltrietoxisilano, es accesible a una
polimerizacidn radicdlica y se incorpora mediante en-
durecimiento por radiacién o reaccién térmica junto
con iniciadores adecuados en una red resultante de
poliacrilatos de manera que se consiguen propiedades
superficiales mejoradas, por ejemplo en lo referente a
la resistencia al rayado.

Si los materiales compuestos cuya capa superior
estd compuesta por un sistema de acrilatos radicalica-
mente polimerizados muestran resistencias al rayado
segin DIN 53799, parrafo 4.15, que estdn muy por
debajo de 1 N, segtin este procedimiento pueden al-
canzarse valores de la resistencia al rayado que, de-
pendiendo del material compuesto, alcanzan el valor
décimo.

Otros experimentos han mostrado ahora que, de
manera sorprendente, no debe tener lugar una envol-
tura de la parte organéfila de la molécula de silano en
una red orgédnica para conseguir propiedades superfi-
ciales mejoradas. Esta conclusion se aprovecha segtin
la invencién mediante la fabricacién de una resina sin-
tética modificada, en la que el 6xido inorganico esta
unido a una estructura de férmula (MeO),SiR’, en la
que R’ representa un resto orgdnico que no es accesi-
ble a ninguna reaccién de polimerizacion, poliadicién
o policondensacion. Con esto se asegura que no tenga
lugar ninguna envoltura quimica de este resto orgdni-
co en la resina sintética base en el curado de la misma.
Mais bien estd presente una mezcla puramente fisica
entre la resina sintética base y las particulas del 6xido
inorgdnico.

Si se hace reaccionar, por ejemplo los grupos OH
presentes sobre la superficie de un 4cido silicico na-
nodisperso, con propiltrietoxisilano y se formula una
masa de recubrimiento (barniz) compuesta por este
producto de reaccion y un acrilato que endurece ra-
dicdlicamente, entonces después del endurecimiento
radicélico de esta mezcla proporcionalmente optimi-
zada, que se aplicé previamente para la preparacién
de un material en capas sobre un material de sopor-
te, resultan materiales en capas que en comparacién
con los acrilatos que endurecen radicdlicamente mez-
clados con 4cidos silicicos nanodispersos no modifi-
cados con silano, presentan una resistencia al rayado
varias veces mejorada.

Por tanto, para conseguir propiedades superficia-
les mejoradas, ahora mismo no se ha previsto segin
la invencién que los restos organdfilos del silano re-
accionado se incorporen quimicamente en la matriz
de resina sintética de la masa de recubrimiento. La
base de la invencidn es que, mds alld del estado de la
técnica, que consigue propiedades superficiales me-
joradas en la matriz de resina sintética mediante una
envoltura quimica del resto de silano organdfilo, se-
gtin la invencién no es necesaria una envoltura quimi-
ca. Especialmente no es esencial segin la invencién
la disponibilidad de un doble enlace en el resto R ac-
cesible a un endurecimiento radicdlico para conseguir
propiedades superficiales mejoradas.

Las masas de recubrimiento de este tipo pueden
modificarse segtin los procedimientos habituales. Para
la reaccion pueden usarse acidos silicicos adecuados
cuyos tamaiios de particula estén al menos en el in-
tervalo de nandmetros. Las mezclas de recubrimiento
pueden modificarse con otros dcidos silicicos con el
fin de deslustre o tefiirse con colorantes para conse-
guir efectos de color. También pueden afadirse aditi-
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vos para mejorar la nivelacién, como aditivos conoci-
dos para aumentar la resistencia al rayado.

Dependiendo de la seleccién de la matriz de re-
sina, estos recubrimientos provistos con propiedades
superficiales mejoradas pueden aplicarse directamen-
te sobre sustratos para conseguir materiales en capas.
La matriz de resina puede prepararse o modificarse,
por ejemplo mediante las reacciones de polimeriza-
cién conocidas, después de aplicar la masa de recu-
brimiento. También pueden prepararse materiales en
capas que muestren cuadros de propiedades adiciona-
les por medio de una construccién de varias capas de
distintas masas de recubrimiento, por ejemplo en lo
referente a un cardcter decorativo mediante construc-
cidén de varios colores, en lo referente a posibles pro-
piedades de envejecimiento dignas de mejorar o re-
sistencias a productos quimicos, y otras propiedades
imaginables. Arbitrariamente, los sustratos utilizados
también pueden ser tanto de una capa como de varias
capas. Las masas de recubrimiento pueden aplicarse
tanto por una cara como por las dos caras sobre los
sustratos elegidos.

Las capas aplicadas pueden endurecerse, depen-
diendo de la composicion de la resina, tanto radicédlica
o iénicamente como mediante reacciones de conden-
sacion o mediante reacciones de adicion. Ademas, los
materiales en capas, que se fabrican como se ha des-
crito, también pueden fabricarse mediante un endu-
recimiento hibrido, es decir, por ejemplo una combi-
nacién de endurecimiento radicdlico y endurecimien-
to térmico o mediante una combinacién de endureci-
miento radicédlico y endurecimiento mediante reaccio-
nes de adicidn, etc. El curado siempre se refiere sélo
a la resina base. No tiene lugar una reaccidén quimica
de las particulas usadas para la modificaciéon con la
resina base.

En lugar del 4cido silicico nanodisperso también
pueden utilizarse otros 6xidos, como por ejemplo 6xi-
do de circonio y 6xido de aluminio. Ademas, el pro-
cedimiento descrito no se limita a la utilizacién de
nanoparticulas de 6xido de silicio u otros 6xidos que
estan unidos covalentemente mediante uno o varios
atomos de oxigeno a un dtomo de silicio del silano,
sino que también en el presente documento puede uti-
lizarse otro elemento en lugar del 4tomo de Si, por
ejemplo aluminio o circonio.

La invencién se explica detalladamente a conti-
nuacién mediante ejemplos de realizacion.

Ejemplo 1

En un recipiente correspondiente se mezclan
28,06 kg de Sartomer 494® (resina acrilica, empre-
sa Cray Valley) y 0,048 kg de 4-hidroxianisol y se
calientan hasta 60-70°C. A esta vasija se aflade una
disolucién de 0,15 kg de anhidrido del 4cido malei-
co (catalizador) y 0,0536 kg de dodecilsulfato sédico
(tensioactivo) en 1,073 kg de agua y en el plazo de 30
minutos 3,725 kg de propiltrietoxisilano (PTEOS). A
continuacién se dosifica en el intervalo de temperatu-
raindicado, con intensa agitacion, 8,965 kg de Aerosil
2009 (Si0,) en el plazo de una hora. Se sigue agitan-
do todavia tres horas. A continuacién se enfria rapida-
mente la mezcla bdsica hasta temperatura ambiente,
el barniz se diluye con acetato de etilo y se adiciona
fotoiniciador al 3% (Darocure 1173® de Ciba Spezia-
litdtenchemie). De esta manera se fabrica un compo-
nente A.

Una placa de PVC de 3 mm de espesor se recubre
con el componente A y el recubrimiento se somete a
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una polimerizacidn radicdlica mediante radiacién UV.
Una segunda placa de PVC sélo se recubre con Sarto-
mer 494® y se provee analogamente con el fotoinicia-
dor. El peso de aplicacién se ajusta al recubrimiento
de la primera placa. Ambos grosores de recubrimien-
to ascienden a 25 um. El recubrimiento de la segunda
placa también se somete a una polimerizacién radicé-
lica mediante radiacién UV.

Ambas placas con recubrimientos polimerizados
se someten a un ensayo de rayado segiin EN 438.2.
Mientas que la resistencia al rayado en la segunda
placa de PVC (resina Sartomer 494®) es de aproxima-
damente 1,2 N, el recubrimiento de la primera placa
(componente A) tiene una resistencia al rayado de 2,5
N. De esto resulta que, después del curado del barniz
formado segtin la invencion, resulta una resistencia al
rayado mucho mejor que después del curado de un
barniz habitual.

Ejemplo 2

Una banda dura de aluminio de grosor 100 ym se
recubre con un barniz basado en Desmodur A 450®
(componente de OH, Bayer AG), mezclado con la
cantidad equivalente de un componente de isocianato
(Desmophen N75®, Bayer AG), de manera que resul-
ta un peso de aplicacién de 20 g/m?*. Los disolventes
presentes en el recubrimiento se someten a un seca-
do a 120°C hasta que se hayan evaporado todos los
disolventes.

En otro experimento se sustituye en el componen-
te A del ejemplo 1 el Sartomer 494%® que va a re-
ticularse radicdlicamente por una resina acrilica con
funcionalidad OH y se elimina el fotoiniciador. Ade-
mas, los grupos etoxi del PTEOS se sustituyen por
grupos metoxi. De esta manera se obtiene un compo-
nente B. El componente B se mezcla adicionalmente
con Desmophen A 450® al 25% y cantidad equivalen-
te de Desmodur N 75®, se diluye con acetato de etilo
y también se aplica sobre una banda de aluminio, des-
pués de esto se evaporan los disolventes.

Ambas laminas de aluminio recubiertas se pro-
veen después de un tiempo de reaccién de 6 dias con
una pintura de imprimacién en el reverso y se presio-
nan contra papeles impregnados con resina fendlica
con 90 hPa de presion a una temperatura de 145°C du-
rante una duracién de 15 minutos. Ambos materiales
en capas resultantes se someten al ensayo de rayado
segun EN 438.2. Mientras que la capa sin componente
B present6 una resistencia al rayado de 0,3 N, la capa
provista con el componente B tenia una resistencia al
rayado de 2 N. Con esto se confirmaron los resultados
del ejemplo 1, también en el caso de un sistema de re-
sina sintética base que se cura mediante una reaccion
de adicion.

Ejemplo 3

Una banda dura de aluminio recubierta con un sis-
tema de resina epoxi-melamina (peso de aplicacién de
aproximadamente 5 g/m?) se provee sobre la cara ya
barnizada con un sobrebarniz de la siguiente compo-
sicién: componente A 59,7 g, acetato de etilo 50,85 g,
Epikote 1001® 16,95 g, Maprenal MP 980® 16,95 g,
catalizador 4cido 0,2 g, Syloid ED 509 3,5 g/m?,

En lugar de un fotoiniciador se afiaden 0,1 g de
un iniciador térmico (V65® de la empresa Waco) a la
mezcla bésica. El barniz se cura 45 s a 250°C. El re-
verso de una ldmina de aluminio se provee con una
pintura de imprimacion para presionar contra papeles
ntcleo impregnados con resina fenélica y el material
en capas se prepara segun el procedimiento descrito

3
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en el ejemplo 2. Las superficies de aluminio barni-
zadas se examinan en lo referente a la resistencia al
rayado segin EN 438.2. Mientras que el material de
partida present6 un valor de 0,2 N, el valor del barniz
modificado con PTEOS y 4cido silicico pudo ascen-
der hasta 2 N.

También se consiguen resultados comparables
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cuando se eliminan a baja temperatura los disolventes
que se encuentran en la formulacién, se sustituye el
iniciador térmico por un fotoiniciador y se reticula el
recubrimiento mediante radiacién UV. Por tanto, pa-
ra la invencién pueden usarse tanto el endurecimiento
térmico como el endurecimiento por radiaciéon UV y
combinaciones de éstos.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la fabricacién de un mate-
rial compuesto por un sustrato y al menos una capa,
en el que la capa estd compuesta por una resina sinté-
tica modificada, con las siguientes etapas:

a. Proporcionar una resina sintética liquida,
un 6xido inorgdnico con un tamafio de par-
ticula al menos en el intervalo nano y un
silano con un resto orgdnico R’ que no es
accesible a ninguna reaccién de polimeri-
zacion, poliadicién o policondensacion;

b. Mezclar los constituyentes con calenta-
miento y tratamiento catalitico dcido pa-
ra fabricar la resina sintética modificada
que contiene un producto de reaccidn, en
el que el 6xido inorgdnico estd unido me-
diante al menos un enlace covalente a una
estructura de férmula (MeO),SiR’,

en la que Me representa Si, Al o Zr,
x significa 0-3,
R’ posee el significado anterior y

las valencias libres de Me estan unidas a
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otro atomo de oxigeno o un grupo alcoxi;

c. Aplicar la resina sintética modificada
sobre el sustrato; y

d. Curar de manera conocida la resina sin-
tética modificada.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como 6xido inorgdnico se proporcio-
na didxido de silicio, 6xido de circonio u Oxido de
aluminio.

3. Procedimiento segtin la reivindicacién 1 6 2, ca-
racterizado porque se usa una resina sintética liquida
que puede curarse radicélica o ibnicamente o median-
te reacciones de condensacion, reacciones de adicion
o mediante combinaciones de éstas y se endurece me-
diante endurecimiento por radiacién, endurecimiento
térmico o combinaciones de éstos.

4. Procedimiento segtin una de las reivindicacio-
nes precedentes, caracterizado porque como silano
se usa propiltrietoxisilano.

5. Material fabricado mediante el procedimiento
segun una de las reivindicaciones precedentes.

6. Material segtin la reivindicacion 5, caracteriza-
do porque el peso de aplicacién de la resina sintética
modificada sobre el sustrato asciende a 5-100 g/m>.
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