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DESCRIPCION

Revestimiento de placas de materia derivada de la madera con peliculas de resina aminoplastica, que estan
acabadas con una superficie resistente a la abrasion, de limpieza facil e hidréfoba

La invencion se refiere al acabado de peliculas de resina aminoplastica con una superficie resistente a la abrasion,
una superficie de limpieza facil e hidréfoba para el revestimiento de placas de materia derivada de la madera, que se
usan para la fabricacién de placas de suelo o se usan en la construccién de muebles.

Por peliculas de resina aminoplastica se entiende resinas de melamina, resinas de condensaciéon de formaldehido o
resinas mixtas de urea y melamina, que bajo presiéon y temperatura se condensan finalmente o bien se reticulan
espacialmente.

Las peliculas de resina de melamina se usan en el revestimiento de placas HDF (high density fibreboards), que se
procesan a continuacién para obtener paneles de suelo. A este respecto se usan papeles decorativos impresos de
celulosa pura impregnados con resina de melamina, que a continuacion se condensan previamente en la zona de
secado de un canal de impregnacion. Por regla general se prensan los papeles decorativos junto con papeles
overlay impregnados de 20 a 45 g/m2 en una prensa de secado hidraulico. El overlay sirve para la bonificacion de
las peliculas decorativas y otras superficies altamente solicitadas. Este esta constituido por papeles de celulosa pura
de alta calidad, que se empapa con resina de melamina y adicionalmente contiene cantidades definidas de cargas
minerales, tal como por ejemplo corindén.

Las placas de suelo deben ser relativamente resistentes a la abrasion, por tanto se refuerzan sus superficies con
estas cargas. En este caso ha dado buen resultado como material endurecedor, debido a su dureza, transparencia e
inertidad, AlO3 en forma de corinddn eléctrico, corindén sinterizado, corindén monocristalino y/o productos de
alimina calcinados o sinterizados.

La aplicacion de materiales endurecedores de este tipo se realiza segun el estado de la técnica de manera distinta.
Asi pueden afiadirse mediante mezclado a la resina empapada con melamina para el revestimiento de superficies de
papel directamente estos materiales endurecedores. En otro caso se afadié al papel overlay directamente en la
fabricacion de papel una determinada cantidad de corindén a la masa de papel bruta, produciéndose debido a ello
durante la impregnacion con resina el mezclado con corindén.

En el documento EP 0732449 A1 se describe un procedimiento para la fabricacion de papel decorativo para su uso
en la fabricacion de laminados resistentes a la abrasion. En este caso se afiaden mediante mezclado a la resina
partes constituyentes minerales resistentes a la abrasién tales como corindon.

El documento DE 195 29 987 A1 describe un procedimiento para la fabricacion de capas de laca altamente
resistentes a la abrasion sobre material de soporte sélido. Esta capa de laca se genera por medio de lacas de resina
sintética tales como laca de resina acrilica, de resina de poliéster o de resina de poliuretano, esparciéndose un
agente inhibidor del desgaste sobre las capas de laca antes del curado. En otro documento EP 1070688 A1 se
describe un material endurecedor revestido en superficie con una determinada dureza. Este material endurecedor se
afiade como agente inhibidor del desgaste en las capas de laca.

La preparaciéon de corinddn sintético se realiza habitualmente en el horno de arco eléctrico, fundiéndose el material
de partida alimina o bauxita a aproximadamente 2000 °C. El producto se produce en este proceso en bloques, que
se trituran tras el enfriamiento y a continuacion se procesan para obtener un granulado.

Durante la trituracién del corindén se produce, debido a su comportamiento de rotura por fragilidad, una superficie
muy escarpada con muchos desplazamientos de nivel, microcantos y grietas.

Estas particulas de corindén originan en el proceso de prensado posterior en la prensa de secado considerables
problemas en las superficies de las chapas preparadas para prensar usadas.

Las peliculas de resina de melamina se prensan junto con las peliculas overlay en las denominadas prensas de
secado hidraulicas con correspondientes chapas preparadas para prensar, que pueden estar estructuradas, pueden
ser mates o también brillantes, bajo presion y temperatura. Las peliculas de resina de melamina se condensan a
este respecto finalmente y forman superficies irreversibles, duras. Las particulas de corindén se encuentran tras el
prensado en las superficies de las placas de materia derivada de la madera revestidas.

Las chapas preparadas para prensar usadas estan compuestas por regla general por aceros al cromo duros de la
procedencia AlISI 410, AISI 630 con una dureza e 38&ndash;42 HRC. Sin embargo pueden usarse también chapas
de latébn MS 64 con una dureza de 130 HB. Para mejorar las propiedades de separacion de las superficies metalicas
en comparaciéon con las resinas de melamina y para proteger las superficies frente a arafiazos, se dotan las
superficies de chapa de un revestimiento de cromo, que se realiza de manera electroquimica en un bafo de acido
cromico con compuestos de Cr(VI). Los revestimientos de cromo debian presentar propiedades funcionales, por
tanto se tienen como objetivo capas de cromo duro, que se encuentran por encima de 20 ym.
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Aunque las superficies de chapa cromadas presentan durezas de 1000 a como maximo 1200 HV, se produce a
pesar de ello un desgaste anticipado de la superficie de chapa, modificandose el grado de brillo de la capa de
cromo. Esto sucede debido a las grandes diferencias de dureza, corindén tiene una dureza segun Vickers de 1800 a
2000 HV. Durante el proceso de prensado se producen movimientos, condicionados por la dilatacion de la chapa
tras el cierre de las placas calentadas. Las chapas preparadas para prensar experimentan un salto de temperatura,
dado que éstas entran en contacto estrecho con la placa calentada. Por otro lado, la condensacion progresiva de las
resinas de melamina conduce a una contraccion de la superficie, de esta manera se produce bajo la alta presiéon un
fuerte rozamiento, que desencadena el desgaste anticipado de las superficies de chapa. Por tanto, las superficies de
chapa deben procesarse de nuevo de manera relativamente rapida y deben cromarse de nuevo.

La invencion se basa en el objetivo de acabar papeles decorativos y overlays impregnados con resina aminoplastica
de modo que se impida un desgaste anticipado de las superficies de chapas preparadas para prensar cromadas, las
superficies de resina aminoplastica condensadas finalmente sean resistentes a la abrasion y se forme una superficie
adicional de limpieza facil e hidréfoba.

Este objetivo se soluciona segun la propuesta de la invencion porque los papeles decorativos y/u overlay tras
realizar la impregnacién con una resina aminoplastica reciben un revestimiento adicional de sol-gel, que esta
enriquecido con disulfuro de wolframio o de molibdeno nanoestructurado, estando configuradas las nanoestructuras
de los disulfuros metalicos en forma de nanoparticulas y nanotubos de tipo fullereno.

El enriquecimiento adicional de las nanoparticulas de tipo fullereno de por ejemplo disulfuro de wolframio en la
mezcla de sol-gel, da como resultado superficies con accidon separadora y lubricante adicionalmente alta tras el
curado de las peliculas. Por consiguiente se impide una abrasion en las superficies de chapas preparadas para
prensar y se mejoran las propiedades tribolégicas de las capas de material compuesto. Las capas de superficie que
se producen a partir del procedimiento de sol-gel, de por ejemplo AlOs, TiO, o SiO2 generan la dureza de las
superficies de las placas de materia derivada de la madera revestidas posteriores, produciéndose adicionalmente
una superficie de limpieza facil e hidréfoba.

El procedimiento de sol-gel es un procedimiento quimico en hiumedo para la fabricaciéon de materiales ceramicos asi
como hibridos organico-inorganicos. Pueden prepararse capas delgadas sin embargo también pequefias particulas y
fibras, aerogeles y xerogeles y también materiales monoliticos a través del procedimiento de sol-gel. Basicamente
describe el procedimiento de sol-gel dos etapas tipicas, por las que pasa cada producto. En primer lugar se prepara
un sol, éste esta constituido por particulas coloidales finamente dispersadas de aproximadamente 1 nm hasta 100
nm de tamafio en un liquido o por oligdmeros dispersados, que estan constituidos por macromoléculas ramificadas.
Para la generacion del sol se usa un denominado precursor, que son alcoxidos metalicos o sales metalicas que
estan disueltos en agua o en otro liquido. Si, por ejemplo, los alcoholatos de iones metalicos polivalentes (M = Ti, Si,
o Al), que pueden hidrolizarse a partir de una solucion alcohdlica, se aplican sobre una superficie, entonces se forma
en presencia de H,O ya durante la evaporacion del disolvente también a bajas temperaturas una red de hidréxido
metalico. Esta contiene entonces numerosos grupos MOH y es por tanto hidréfila y antiestatica.

A continuacion de las reacciones de hidrdlisis y condensaciéon se produce un crecimiento de las particulas y una
polimerizacion reforzada, hasta que finalmente se haya formado una red solida dentro de la fase liquida, ésta se
designa entonces como gel. Mediante la evaporacion del disolvente se produce a partir del gel un xerogel, que se
transforma mediante alimentacion adicional de temperatura en una forma sélida y compacta. Se producen mediante
la disociacion de H,O agrupaciones de 6xido metalico y las superficies se vuelven duras y resistentes al rayado.

La deposicion o la aplicacion de capas delgadas sobre los papeles decorativos u overlay impregnados, designados
en la descripcidon posterior como sustrato, puede realizarse con ayuda de varios procedimientos de revestimiento.
Asi puede usarse el revestimiento por inmersion (dip-coating), revestimiento por centrifugacion (spin-coating), sin
embargo ha resultado adecuado para la aplicaciéon en superficie por un lado el revestimiento por medio de racleado
o la aplicaciéon con un rodillo distribuidor de vaivén. Habitualmente se reviste el sustrato con el sol liquido. Tras la
aplicacion se produce entonces una evaporacién del disolvente, a este respecto se eleva mucho la concentracion de
las particulas, esto conduce ahora mediante el enlace de las particulas entre si a la produccion de un gel y por
consiguiente a una capa solida sin embargo aun porosa. Esta capa, también denominada xerogel, contiene ain
ligeras proporciones del disolvente. Primero mediante calentamiento, que tiene lugar en la siguiente zona de secado
del canal de impregnacion, se forma ya la fase solida del 6xido metalico a partir del procedimiento de sol-gel y en el
desarrollo posterior de la condensacion final de las resinas de impregnacion en la prensa de secado con presion y
temperatura, se forma la capa dura total de los 6xidos metalicos.

Dependiendo de la dureza de superficie deseada ha de seleccionarse los 6xidos metalicos. Como compuestos
metdlicos adecuados han resultado los metales aluminio, zirconio, titanio y silicio. Con ayuda de sus compuestos
oxidicos pueden conseguirse capas de sol-gel muy buenas. En el desarrollo posterior se describen dos capas de
sol-gel, la de Al;O3 y SiOa.

El material de partida para la preparacion de Al,O3 puede ser por ejemplo un sol de Yoldas. La primera etapa del
procedimiento es la hidrdlisis de alcdxido de aluminio, se toma por ejemplo tri-sec-butéxido de aluminio
Al(OCH(CH3)C2Hs)s y se hidroliza en un gran exceso de agua a aprox. 85 °C. Esto da como resultado una
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suspension de hidroxido de aluminio, que se transforma a continuacion mediante la adicion de una pequefa
cantidad de acido nitrico HNO3 en un sol transparente o bien en una solucién coloidal.

Si segun el procedimiento Yoldas se quiere trabajar con un contenido en agua estequiométrico mas bajo, entonces
se mezcla por ejemplo tri-sec-butdxido de aluminio con etanol absoluto y acido acético en una proporcién de -tri-sec-
butéxido de Al:C,HsOH:H.O (DI) = 1:16:0,6 y se calienta hasta aprox. 65 °C con agitacion constante de aprox. 50
minutos. La mezcla originariamente turbia se vuelve lentamente transparente tras la hidrdlisis incipiente. La mezcla
de sol transparente se enfria hasta temperatura ambiente. En la segunda etapa se genera un gel mediante adicion
de metanol CHs; y H>O, pudiendo ascender las proporciones en peso a aproximadamente sol:CHz:H,O = 1 g:0,2
g:0,003 g, para ello se alimenta aun una baja cantidad de acido acético.

Otro sol podria prepararse a partir de un polvo de bohemita, que esta a disposicién comercialmente.

En la preparacion de geles de SiO» pueden usarse ésteres de acido silicico, por ejemplo se usa como precursor un
ortosilicato de tetraetilo TEOS. La denominacion de tales capas hibridas organica-inorganicas de éxido de silicio
modificados de manera organica se designan también con frecuencia como ormosiles. Para la preparacion de las
capas de ormosil pueden usarse distintos materiales, en particular se parte de distintos silanos. El comportamiento
mecanico posterior de las capas de sol-gel depende de la estructura quimica y su concentracion en el sol. Por
ejemplo puede usarse un silano de formula (OC;Hs)3Si-(CH2)3-CH(O)CH2 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano también
conocido por los nombres de marca Dynasylan® o GLYMO. Si se quiere elevar la dureza de las capas, entonces
pueden introducirse adicionalmente nanoparticulas de SiO2 o Al,Os. Los grupos OH que se encuentran sobre la
superficie de las particulas de SiO; coloidales, amorfas pueden reaccionar a este respecto con el silano usado y asi
unir las particulas en la matriz de capa. Pueden prepararse también capas de SiO, modificado de manera organica
con una accion hidréfila o hidréfoba o repelente de la suciedad.

Tras la preparacion del sol, que esta previsto para el revestimiento, se realiza a continuacién la preparacion de las
particulas de disulfuro de wolframio de tipo fullereno inorganicas, reuniéndose las dos preparaciones.

Las nanoparticulas y nanotubos de tipo fullereno inorganicos tienen diametros de particula de 10 a 25 nm. Los
nanotubos tienen diametros de 10 a 25 nm y longitudes de 200 a 300 nm. Las primeras particulas de tipo fullereno
inorganicas de disulfuro de wolframio o de molibdeno se observan en capas delgadas, que se habian producido
mediante sulfidizacion de capas de WO3 o bien de MoO3; bajo atmdsfera reductora. Los fullerenos inorganicos se
prepararon por primera vez en el afio 1990 en Israel, los materiales usados eran disulfuro de wolframio (WSy) y
disulfuro de molibdeno (MoS,). En el desarrollo posterior se prepararon numerosos otros materiales de tipo fullereno
inorganicos, como por ejemplo TiS;, selenuros, bromuros y cloruros tales como NiBrz, NiCl,, también distintos 6xidos
tales como por ejemplo V;0s asi como nitruro de boro. Para el uso de acuerdo con la invencion se selecciond
disulfuro de wolframio y también disulfuro de molibdeno. El disulfuro de wolframio en forma de nanoparticulas y
nanotubos de tipo fullereno es excelentemente adecuado debido a sus propiedades fisicas y morfologia
cristalografica para distintos fines de uso. En la preparacion de sol-gel ha resultado excelente disulfuro de wolframio
de tipo fullereno y asi se evitd la abrasion en las placas de materia derivada de la madera revestidas en el uso
posterior. Igualmente se impidio la abrasion en las chapas preparadas para prensar durante el proceso de prensado.
La accion lubricante de disulfuro de wolframio y disulfuro de molibdeno en un contacto tribolégico se basa
principalmente en la formacion de una pelicula delgada de WS, o bien MoS;, que se forma en la zona de contacto
en las superficies de los cuerpos frotantes. Esta denominada tribopelicula permite un deslizamiento con poco
rozamiento de las superficies una contra otra y reduce asi el desgaste de los cuerpos frotantes. Por tanto se
configura este efecto justamente positivo, en comparacion con las fuerzas de rozamiento que actuan sobre las
superficies de chapas preparadas para prensar cromadas.

De manera habitual en el comercio se proporcionan la mayoria de las particulas de disulfuro de wolframio de tipo
fullereno inorganicas como polvo seco. Sin embargo, debido al proceso de produccion, las particulas estan
parcialmente unidas (agregadas) y aglomeradas y forman asi particulas secundarias, que tienen algunos
micrometros de diametro. Si se afiade el polvo asi formado directamente en agua y etanol o en un sol acuoso,
entonces precipita directamente el disulfuro de wolframio debido a la alta masa. Por tanto deben desaglomerarse las
particulas de disulfuro de wolframio antes de la preparacion en el proceso de sol-gel y deben estabilizarse en el sol
como particulas individuales. El uso de dispersores ha resultado ventajoso. Asi se dispersa el polvo de WS, con
bromuro de cetiltrimetilamonio de la empresa Sigma-Aldrich o con Pretoctol (empresa BASF) por medio de la
tecnologia de ultrasonido.

La proporcion de disulfuro de wolframio WS, de tipo fullereno en el sol, depende de la realizacién de superficie
deseada de las placas de materia derivada de la madera revestidas y de las propiedades de desmoldeo de las
chapas preparadas para prensar usadas y puede ascender a del 1 % al 50 %, con respecto a la proporcion de
cuerpos solidos.

Las preparaciones de sol-gel asi acabadas con las particulas de WS, dispersadas se aplican a continuaciéon sobre
las superficies de los papeles decorativos u overlay usados, impregnados con resina, tal como se ha descrito
anteriormente.
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El revestimiento de sol-gel puede realizarse en las instalaciones de impregnacién y secado conocidas y equipadas
segun el estado de la técnica para impregnaciones con resina duroplastica. Segun esto se impregna por ejemplo el
papel overlay en primer lugar con la correspondiente resina aminoplastica liquida, acuosa y se seca en la zona de
secado calentada hasta obtener un determinado contenido en humedad, teniendo lugar al mismo tiempo una
condensacion previa. En una segunda zona de aplicacion se aplica entonces el sol preparado con las particulas de
WS, de tipo fullereno y a continuacion se transforman en el canal de secado calentado. La velocidad y la
temperatura del canal dependen de los respectivos parametros de resina, que se previamente por el usuario.
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REIVINDICACIONES

1. Acabado de papeles decorativos y/u overlay impregnados con resina aminoplastica, que se usan para el
revestimiento de placas de materia derivada de la madera y forman una superficie resistente a la abrasion, de
limpieza facil e hidréfoba, caracterizado porque tras realizar la impregnacion con resina, en una segunda etapa de
aplicacion se revisten los papeles impregnados con una preparacion de sol-gel, que contiene alcéxidos metalicos
disueltos asi como nanoestructuras y nanotubos de tipo fullereno de disulfuros metalicos de los metales molibdeno
y/o wolframio, y a continuacion tras el secado y la condensacion final se moldean las superficies en una prensa de
calentamiento hidraulica.

2. Acabado de las peliculas de resina aminoplastica segun la reivindicacion 1, caracterizado porque los alcéxidos
metalicos estan constituidos preferentemente por los metales aluminio, titanio, silicio o zirconio.

3. Acabado de las peliculas de resina aminoplastica segun la reivindicacion 1, caracterizado porque a la
preparacion de sol-gel con los alcoxidos metalicos disueltos se afiaden, mediante dispersion adicionalmente para el
aumento de la resistencia al rayado, bajas cantidades de 6xidos metalicos en nanoescala (SiO2, Al;O3, TiO2, ZrOy).

4. Acabado de las peliculas de resina aminoplastica segun las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque se
dispersan las particulas de disulfuro de wolframio y/o de disulfuro de molibdeno de tipo fullereno con los
tensioactivos catidnicos bromuro de cetiltrimetilamonio o Pretoctol KLC50.

5. Acabado de las peliculas de resina aminoplastica segun las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la
preparacion de sol esta constituida por un ormosil de formulacién 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano.

6. Acabado de las peliculas de resina aminoplastica segun las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la
preparacion de sol-gel esta constituida por un sol de Yoldas de formulacion AI[OCH(CH3)CzHs)s.
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