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1. Objetivos

El objetivo principal del proyecto es desarrollar un recubrimiento sol-gel con elevadas
resistencias mecanicas frente al rayado y al desgaste pero especifico para sustratos de madera
con la finalidad de mejorar las resistencias mecdanicas de los procesos de acabado para la
madera que existen actualmente en el mercado para usos severos, para dar respuesta a una
necesidad del sector que utiliza madera recubierta con necesidad de prestaciones técnicas
altas (superficies de trabajo horizontales, suelos y revestimientos de paredes en espacios
publicos), potenciando el uso de la madera que podra competir al mismo nivel con otros
sustratos sintéticos menos sostenibles..

Para ello nos basaremos en la tecnologia hibrida-siloxano mejorada con aditivacion, en
aquellos casos que veamos necesario, con nanomateriales que puedan aportar una mayor
resistencia o valor afiadido al recubrimiento final.

Grado de innovacion

Los recubrimientos hibridos de compuestos organico-inorganicos sol-gel han sido estudiados a
escala de laboratorio para aplicaciones en sustrato madera como protector UV y
antimicrobiano principalmente aunque no han llegado a establecerse en el mercado al quedar
barreras técnicas que superar. Sin embargo, en cuanto a los avances en lo referente a la
mejora de propiedades mecanicas, resistencia a la abrasidn y/o rayado no ha habido tantos.

Una de las novedades de este proyecto es el desarrollo de recubrimientos hibridos de Clase Il
sobre la madera, generando redes con enlaces fuertes covalentes entre los componentes
organicos y los inorganicos proporcionando a la vez elasticidad y adherencia con el sustrato y
dureza y resistencia frente a agresiones externas sin que la apariencia estética de la madera se
vea afectada ya que son transparentes y quimicamente resistentes.

En el estado del arte, los articulos cientificos encontrados para el sustrato madera son pocosy
se han focalizado principalmente en las aplicaciones de proteccion UV, no se han encontrado
ninguno con el tipo de desarrollo que se va a abordar en este proyecto. Los que se han
encontrado se estudian como posibilidades de algin aditivo basado en la silice, en algin
alcoxido de silice inorganico, no sobre sistemas hibridos complejos como los que se pretenden
estudiar en este proyecto.
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2. Resultados

En la siguiente tabla se indican los paquetes de trabajo del proyecto y se resumen las fechas de
finalizacion de cada paquete de trabajo:

PT Ne¢ Nombre Mes / Afio
finalizacion
1 Estudio del estado del arte. Tecnologia y materias
. S . 09-2017
primas. Interaccién producto-superficie.
2 Seleccidn y caracterizacién de sustratos, materias primas
. 12-2017
y métodos de ensayo.
3 Desarrollo de recubrimiento hibrido sol-gel para la 10-2018
madera
4 Aplicacién y curado. Caracterizacién basica 12-2018
5 Verificacion de propiedades técnicas finales. 06-2019
6 Gestion y coordinacion del proyecto. 06-2019
7 Difusién del proyecto. 06-2019
8 Transferencia y promocién de los resultados. 06-2019

En el PT3, iniciado en la primera anualidad y finalizado en esta, se ha trabajado en el desarrollo
de recubrimientos hibridos. Se han abordado dos lineas para el desarrollo de producto, por
una parte, sintesis con reacciones quimicas entrelazadas entre si, de hidrdlisis-condensacion
de los siloxanos y las propias de las resinas utilizadas y, por otra parte, formulaciéon de
productos hibridos, pero partiendo de resinas base que se combinan con resinas que ya
contienen grupos silanos entrelazados o con aditivos inorganicos con base de silice en tamafio
nanomeétrico.

Conforme se iban desarrollando los productos se estudiaban las condiciones de aplicacion mas
adecuadas y se iba realizando una caracterizacién inicial en el PT4. Este paquete de trabajo nos
ha servido como criba inicial de productos, valorandose tanto la aplicacién y curado como el
aspecto y propiedades bdsicas como por ejemplo la resistencia al choque climatico, métodos
iniciales rapidos pero validos para cribar productos. En el caso del PT5 cuyo objetivo es
verificar los producto/s seleccionados en el PT4, se han evaluado todas las propiedades
técnicas finales necesarias para verificar si los productos seleccionados constituyen realmente
una alternativa mejor a los procesos actuales con recubrimientos organicos o incluso una
alternativa a los laminados sintéticos.

PT3. Desarrollo de recubrimiento hibrido sol-gel para la madera.

Durante la anualidad 2017-2018 se trabajo en el desarrollo de un recubrimiento hibrido tipo
epoxi-siloxano.

Este desarrollo epoxi-siloxano se consigue con la siguiente metodologia de sintesis, en la cual
se puede observar que cada compuesto que se incorpora al recubrimiento tiene una funcién y
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unas condiciones de incorporacidn debido al tipo de enlace. Cada incorporacion lleva una
metodologia de ensayos que deben ser caracterizada para comprobar su afinidad entre los
distintos compuestos, generando una red estable y homogénea y su afinidad al sustrato. La
afinidad con el sustrato deberda ser tanto fisica (buena mojabilidad, extensibilidad vy
penetracidn) como quimica.

A continuacidn se muestra en forma de esquema la metodologia de formulacidn del producto.

Formulacion Base: Productos orgéanicos no Aditivos Mejora Propiedades y
seleccion precursores siliceos: propiedades hibridas proceso
principales avanzadas

Organosilanos:

Inorganicos [ Resinas epoxy Vi Aditivos
I 1 prestaciones,
— acondicionadores/
uelante
Solvente — I I Q
| soney 11 (tensoactivos...)
| 1
SOL 1 I | | Aditivos 2
\ /7 \
-_—e— - e e e e | - e e e s e . -
A 4
SOL 2
Producto sol-gel HOI
_— o oy,
SoL 3 4 \
| SOL n H,O +
Catalizador |
|
|
|
|
|
|
l SOL-GEL OIH n ’

N e e e e e = =

Figura 1. Metodologia de formulacién de productos hibridos sol-gel.

Las actividades relacionadas con este paquete de trabajo para conseguir el producto sol-gel
hibrido son las siguientes:

Tarea 3.1. Identificacidén y seleccion de alternativas
Tarea 3.2. Estudio de afinidad de precursores poliorganosiliceos al sustrato madera
Tarea 3.3. Estudio de afinidad de compuestos orgdnicos no siliceos en el recubrimiento

Tarea 3.4. Desarrollo de metodologias de incorporacién de aditivos
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A continuacién se muestra un resumen de las tareas realizadas de forma conjunta ya que la
formulacion necesita de todos los componentes y de su interaccién para poder obtener un
buen resultado. Cada férmula contiene en la medida de lo posible el maximo de componentes,
aunque son consecutivos y en ocasiones no pueden ser introducidos todos debido a
incompatibilidades quimicas. Es por ello que se justifican en un Unico apartado donde se
especifica cdmo se introducen cada uno en las distintas formulaciones y en cada una de las
etapas.

Los precursores que se seleccionaron para los desarrollos epoxi-siloxano son los siguientes:

- Precursores silanos inorgdnicos:
o0 TEOS
0 MTES

- Precursores silanos orgdnicos:
0 GPTMS

- Endurecedores silanos:

0 APDMES
0 APTES
0 AATMOS.

Ademas se han seleccionado los siguientes componentes como productos orgdnicos no siliceos
para obtener propiedades hibridas avanzadas para introducir en la formulacién como otro de
los componentes principales segln la metodologia expuesta en la Figura 25.

- Endurecedores para reaccion epoxi
0 DETA.

- Resinas tipo epoxi
0 EPOLAM 2015
0 EPIKOTE 255

Para el desarrollo del producto se han realizado mas de 40 sintesis de forma consecutiva y
secuencial en el que se ha ido variando distintos parametros como el tipo de precursor,
endurecedor, relaciones molares, disolvente, etc.

Cada cambio en la formulacién se traduce en una ruta distinta de sintesis. En el siguiente
esquema se muestra los pasos seguidos en dicha metodologia, en la que cada cambio se ha
identificado con una sintesis o desarrollo.

La primera variable a estudiar fue la influencia de los precursores iniciales para los desarrollos
tipo epoxi:

- Organosilano inorgdnico: TEOS cuya funcidon sera generar una red de polisiloxona, no
tiene grupo funcional y aporta dureza y resistencia a la abrasién.

- Organosilano organico: GPTMS, cuya funcion serd ser de puente entre la red de
polisiloxona y las resinas tipo epoxi ya que podra enlazarse con los endurecedores y
estos a su vez con la resina.
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- Resina epoxi: resina epikote 255 o epolam 2015 con precursor principal DGEBA. Cuya
funcidn principal sera generar las reacciones con los endurecedores aminados con o
sin grupos organosiliceos.

- Endurecedor tipo amina: DETA, sirve de enlace con las resinas epoxi asi como con los
grupos epoxi de los organosilanos con grupo funcional epoxi, GPTMS.

- Endurecedor organosilanos: APTES/APDMES, se probaran ambos compuestos ya que
en ambos casos se generan enlaces amino-epoxi y cadenas de polisiloxona.

Ademas, dentro de cada ruta se trabaja con dos relaciones estequiométricas que proporcionan
buenos resultados segun la revisién bibliografica realizada por Harb S.V, Organic-Inorganic
Hybrid  Coatings  for  Corrosion  Protection  of  Metallic  Surfaces, 2017,
(dx.doi.org/10.5772/67909): la denominada férmula 0.5 que emplea una relacion molar de:
TEOS: 1, GPTMS: 0.5, RESINA: 1; y la denominada férmula 1.5, que sigue la siguiente relacién:
TEOS: 1.5, GPTMS: 1, RESINA: 1.

Con el fin de garantizar un curado 6ptimo, se afadié un grupo epoxi por cada atomo de
hidrégeno de los grupos amina. En base a eso y a las relaciones estequiométricas, se calculé el
numero de moles a afiadir de cada componente.

En el caso del etanol y del agua se afiadié la cantidad estequiométrica o bien de las relaciones
molares o bien de la resina y estas se fueron variando a medida que se iban obteniendo
resultados.

En el caso del acido se utilizé el acético y se fueron variando los pHs buscando el éptimo de
estabilizacion. En aquellos casos que se pudo realizar se caracterizaron los recubrimientos
mediante tecnologia DLS de analisis de particula.

Las principales variables estudiadas en cada una de las sintesis fueron las resinas utilizadas, la
temperatura, el pH del medio y las proporciones de reactivos y disolventes.

Cada sintesis ademads tenia distintas rutas dependiendo de las estequiometrias. Las variables
principales que se fueron cambiando y que repercutian directamente con los tiempos de
reaccién, estabilidad y acabado de los recubrimientos fueron los endurecedores y las
combinaciones entre ellos.

A continuacién, a modo de ejemplo, se muestran imagenes de algunas de las formulaciones de
la Sintesis E y F combinadas descritas anteriormente.
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Figura 2. APDMES_DETA_1.5_E1.5H tras primer componente.

Figura 3. a) APDMES_DETA==ve=lE1.5H tras Oh del segund ponente. b) APDMES_DETA_1.5_E1.5H tras 1.5h
del segundo componente. c¢) APDMES_DETA_1.5_E1.5H tras 2h del segundo componente. d)
APDMES_DETA_1.5_E1.5H tras tercer componente APDMES. e) APDMES_DETA_1.5_ E1.5H tras cuarto

componente DETA.
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a b C

Figura 4. a) APDMES_DETA_1.5_F1H tras primer componente. b) APDMES_DETA_1.5_F1H tras segundo
componente. c) APDMES_DETA_1.5_F1H tras tercer componente.

a b C d

Figura 5. De izquierda a derecha se muestran las formulaciones finales de la Serie 0.5_APDMES-DETA, a) OH, b)
0.75H, c) 1.25H y d) 1.5H.
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a b c d

Figura 6. De izquierda a derecha se muestran las formulaciones finales de la Serie 1.5_APDMES_DETA, a) 2H, b)
1.5H,c)l1Hy d) OH

También a modo de ejemplo se muestra algunos de los tiempos de reaccidn y gelificacion de
estos ultimos desarrollos.

Tabla 1. Tiempos de reaccion y gelificacién de estos ultimos desarrollos.

‘ APDMES_DETA

E F
0.5 15 0.5 15
OH 1,25H 2H 1,5H 0,7 1,25H 1,5H 2H 1,5H 1H OH
5H
Tiempo de 10 O min 0 1 1 0 0 15 1 min 0 3 min 4 10
reaccion min min min  min min  min min min min  min

Tiempo de 1 lhy 1:3 40 04 1hy 1:3 no 1 1:10 no 1:30 30 10
aplicacion min  1:40 Oh min 5h 14 O0h hora  horas h min  min

Tiempo de 1h >2h 15 >2 11 >2 1,5 20 1:30  1:40 1:220 >2h 1h 11
gelificacion h h 5h h h min h h h min

S

Y
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De aquellos recubrimientos que cumplian con un minimo de una hora de tiempo de
gelificacion se realizaron su caracterizacién mediante analisis de tamafo de particula con el
tiempo. También se caracterizaron mediante espectroscopia de infrarrojo para poder tener
mas informacion sobre las reacciones que se podian generar en los recubrimientos.

En las siguientes graficas se muestran, a modo de ejemplo un analisis de particula y el gréfico
de espectroscopia de impedancias correspondiente a una de las formulaciones de los
recubrimientos obtenidos mediante sintesis epoxi-siloxano.

treaccién

APDMES 1.5E

(h)

! A
! /1
| /

gl T~ N

Intensity (Percent)

Size (d.nm)

=
o

[ee]

Intensity (Percent)

) /

Size (d.nm)

10

Intensity (Percent)
> [}

0.1 1 10 100
Size (d.nm)

Figura 7. Resultados del tamaiio de particula correspondiente a la formulacion APDMES_1.5_E.

Vs

GENERALITAT i ACE n UNION EUROPEA “Proyect coinanciado por los Fondos FEDER,

Desarrollo Regional

e dentro del Programa Operativo FEDER
VA L E N C I A N A COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL Una manera de hacer Europa de la Comunfat Valenciana 2014 - 2020"

YRy

11de 52



En la siguiente figura se muestra el espectro de impedancias de la formulaciéon APDMES 1.5E.

1020
100

237286

11821

B2

1anm

20,61
%T M

64,15

103,50

w000 3600 3200 20 2400 000 1300 1600 140 1200 1000 400 6500
|

Figura 8. Espectro de la formulacion APDMES_1.5_E

En todas las formulaciones que superaron la hora de tiempo de gelificacion, en sus espectros
se pudieron ver los picos caracteristicos, descritos en la parte de desarrollo experimental, de
las reacciones de hidrdlisis, enlaces Si-OH. También en dicha banda de longitud se muestran
los picos relacionados con los grupos —OH del etanol y del agua. Por otra parte, también se
pudieron ver, los picos caracteristicos de los enlaces de estructuras de condensacidn, Si-O-Si.
Estos dos tipos de estructuras, Si-OH y Si-O-Si se corresponden a las reacciones caracteristicas
gue se producen en los procesos sol-gel de hidrélisis-condensacidn, por lo que se confirma que
dichas reacciones se dan en todas las formulaciones, es decir, los tiempos de reaccidn son para
aquellas reacciones que superaron 1 hora de tiempo de gelificacion adecuadas para generar
redes de polisiloxonas. Lo que si que se vieron diferencias entre ellas fueron en la intensidad
de los picos y en los picos relacionados con los enlaces —O-Si-CH3 correspondientes a los picos
de interaccién entre redes de polisiloxonas y de resinas.

Por ultimo también se realizaron las evaluaciones de los recubrimientos finales tras su
gelificacion. Estos deben ser homogéneos, que no sean fragiles y se rompan y lo mas
transparentes posibles. A continuacidn a modo de ejemplo se muestran tres de los ultimos
recubrimientos tras su gelificacion.

APDMES_1.5 E APDMES_DETA_0.5_1.25H APDMES_DETA_1.5_1.5H

Figura 9. Recubrimientos finales tras gelificacion de las formulaciones APDMES_1.5_E, APDMES_DETA_0.5_1.25H
y APDMES_DETA_1.5_1.5H.

;
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Durante la anualidad 2018-2019 se ha trabajado en el desarrollo de un recubrimiento hibrido
de naturaleza metacrilo-siloxano.

Para el desarrollo del recubrimiento metacrilo-siloxano se partié de la siguiente metodologia
de sintesis, en la cual se puede observar que cada compuesto que se incorpora al
recubrimiento tiene una funcién y unas condiciones de incorporacién debido al tipo de enlace.
Cada incorporacion lleva una metodologia de ensayos que deben ser caracterizada para
comprobar su afinidad entre los distintos compuestos, generando una red estable y
homogénea y su afinidad al sustrato. La afinidad con el sustrato debera ser tanto fisica (buena
mojabilidad, extensibilidad y penetracion) como quimica.

A continuacién se muestra en forma de esquema la metodologia de formulacion del producto
metacrilo-siloxano (Figura 10).

Formulacion Base: Productos orgéanicos no siliceos:
seleccion precursores propiedades hibridas avanzadas
principales
Organosilanos: s, T T T TTTTAN
Inorganicos
Organicos ' ) ‘
Metacrilatos
I L l
Solvente — | I
I ] | l
Solvente
v | '
SOL 1 I I
\ /
| S ——
A 4
SOL 2
Producto sol-gel
—
/ \
[ SOLn H,0 +
I
|
I
|
! | '
I
I SOL-GEL OIH n |
R

Figura 10. Metodologia de formulacidn de productos hibridos sol-gel metacrilo-siloxano.

Vs

GENERALITAT §/ACE [ N —

Desarrollo Regional dentro del Programa Operativo FEDER

INSTITUTO VALENCIANO DE . N 9
VA L E N C I A N A CONPETITIVIOAD EMPRESARIAL Una manera de hacer Europa de lo Comunit Valenciana 2014 - 2020'

YR

13 de 52



Para el desarrollo de estos productos en un primer momento se realizd un proceso de sintesis
de forma consecutiva y secuencial, en el que se afiadian los precursores y se variaron distintos
pardmetros como relaciones molares, tiempo de curado, etc. Posteriormente, se comprobd
que la mejor forma de preparar estos recubrimientos era utilizando dos reacciones paralelas:
una para generar el co-polimero y otra para generar el sol de silano. Posteriormente estas
reacciones se mezclaban para obtener el recubrimiento hibrido metacrilo-siloxano. En este
caso se ha ido variando distintos parametros como el tipo de precursor, relaciones molares,
disolvente, etc.

Cada cambio en la formulacion se traduce en una ruta distinta de sintesis. En el siguiente
esquema se muestran los pasos seguidos en dicha metodologia, en la que cada cambio se ha
identificado con una sintesis o desarrollo.

En la Figura 11 se puede observar el montaje general para la preparaciéon de todas las
formulaciones en base acrilica. La etapa 1 se realiza a calentando en bafio de aceite y con
agitaciéon y bajo reflujo. La etapa 2 se hace con agitacién a temperatura ambiente, aunque esta
se calienta ya que la hidrdlisis de los silanos inorganicos es exotérmica.

Figura 11. Montaje de la reaccion con las dos etapas.

A continuacidn, a modo de ejemplo, se muestran imdgenes de algunas de las formulaciones de
la Sintesis A, Figura 12, y sintesis B, Figura 13. Mientras que en la sintesis A, en ninguno de los
casos se obtuvo un resultado valido para su aplicacion, en la sintesis B, se pudieron hacer
pruebas sobre fresno (entregable 4.1), aunque la gelificacién era demasiado rapida y los
resultados no fueron adecuados.
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Figura 13. Ruta B. Izquierda: polimero gomoso generado en la formulacién; derecha: aspecto de la formulacion
que no gelifica tan rapidamente tras mezclar las dos disoluciones precursoras.

Para disminuir la velocidad de gelificacion, en la sintesis C se elimind el precursor acrilico,
ademas de modificar algunas de las otras variables, como las proporciones de silanos, y en
cada una de esas variantes se variaba ademds las proporciones de componente
metacrilicoacrilico y silano para discernir cudl era la mejor proporcion de silano organico e
inorganico y la mejor proporcion de agentes generadores de la resina metacrilica.

Figura 14. Ruta C. Aspecto de las formulaciones con diferentes proporciones de precursores a los 15 minutos
(izquierda) y con otras proporciones a los 10 minutos (derecha).

7
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En la sintesis o ruta D, se cambid el silano por uno mas organico y se varid el pH del medio
también con la finalidad de aumentar el tiempo de vida atil de las formulaciones al utilizar un
organosilano un poco mds organico y con una cinética mas lenta. Dentro de esta sintesis
también se hicieron pruebas variando las proporciones de mezcla.

En la ruta E se trabajé con mezclas de silano inorganico y silano organico variando sus
proporciones. Con esto se pretendia obtener un recubrimiento que combinara las propiedades
del silano inorganico (dureza) y del silano organico (elasticidad). El protocolo de preparacion
fue el mismo que en los anteriores casos pero variando también el pH del medio ademas de las
proporciones de mezcla.

En la ruta F, se prepararon formulaciones con distintas proporciones de disolventes para
intentar utilizar un disolvente mas benigno. Se trabajé con 5 formulaciones distintas, variando
las proporciones de disolventes.

Ruta D. Ruta E. Ruta F.
Figura 15. Aspecto de algunas de las formulaciones de las rutas de sintesis D a F.
Los distintos productos obtenidos de cada sintesis se han caracterizado mediante distintas

técnicas de andlisis, entre las que cabe destacar la técnica DLS que permite obtener el tamanio
de particula de los SOLES obtenidos en cada formulacién y la de espectroscopia de infrarrojos.

Figura 16. Espectro FT-IR de los precursores y la reaccion de la etapa 1 para la preparacion de una formulacion:
inicial, tras afadir el catalizador y final.
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C) Desarrollo de productos hibridos partiendo de resinas que ya contienen grupos silanos.

En la linea de desarrollo de productos partiendo de resinas que ya contienen los grupos
silanos, se han probado diferentes bases principalmente de naturaleza uretano-acrilada,
variando el tipo de resina y las proporciones de mezcla, trabajando con sistemas de uno y dos
componentes, de curado UV y de curado quimico convencional, mediante la combinacion de
las resinas base con resinas que ya contienen grupos silanos entrelazados o con aditivos
inorganicos con base de silice en tamafio nanométrico.

C.1) Productos de uno y dos componentes , 1Ky 2K.

Partiendo de tres resinas diferentes pertenecientes a la misma familia se prepararon tres
desarrollos distintos de productos de acabado monocomponente. Las tres resinas tienen
organosilanos tipo polimetoxisilano y grupo funcional isocianato:

- VW-201

- VV-202
- VWW-204

La diferencia entre ellas es el contenido en sdlidos y la viscosidad, que dependen del contenido
en grupos silanos y de las cadenas con grupos uretano, asi como de la densidad de
reticulacién, lo que en principio conlleva diferencias en las propiedades de los productos
finales.

VV-202 VV-204

Figura 17. Aspecto desarrollos 1K en estado liquido.

Por otra parte, para la preparacién del desarrollo de dos componentes, se partié de un
producto base poliuretano de dos componentes, y se preparé un producto hibrido
combinando una resina con grupos organosilanos tipo polimetoxisilano y grupo funcional
isocianato de la misma familia que las utilizadas en los productos de un componente, VV-203.
Para el PT4 y PT5, se aplicaron tanto el producto base, 2K_C, como el producto combinado,
2K_VV203, para verificar si existia mejora.

El aspecto inicial era adecuado en todos los casos, obteniéndose productos transparentes,
incoloros y sin grumos.

En la siguiente tabla se resumen los productos de 1Ky 2K con los que se ha trabajado.

V;
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Tabla 2. Tabla resumen de los productos 1Ky 2K.

N % resina -
Producto Descripcion hibrida Codigo
Producto de 1 componente con resina con 97 VV-201
grupos organosilanos, VV-201.
1K_hibrido Producto de 1. componente con resina con 97 VV-202
grupos organosilanos, VV-202.
Producto de 1 componente con resina con 97 VV-204
grupos organosilanos, VV-204.
Producto convencional de dos componentes - 2K_C
2K_base . .
de tipo poliuretano.
Producto convencional de dos componentes 50 2K_VV-203

2K_hibrido de tipo poliuretano, pero combinado con una
resina con grupos organosilanos, VV-203.

Estos productos se caracterizaron mediante espectroscopia FT-IR.

C.2.) Productos de curado UV.

Para la preparacién de productos hibridos de curado UV se partié de una resina convencional
de curado UV de naturaleza uretano-acrilada y se combind, por una parte con la resina M-150
(con grupos organosilanos) incorporada al 10%, y por otra parte con la dispersiéon de
nanoparticulas de silice modificadas, incorporado al 5%. En la Tabla 3 se resumen los

productos de curado UV preparados.

Tabla 3. Tabla resumen de los productos de curado UV.

%

Producto Descripcion .. Cddigo
P aditivo &
Producto de curado UV con resina
UV_base convencional de naturaleza uretano- - uv_cC
acrilada.
Producto de curado UV con resina
o convencional de naturaleza uretano-
UV_hibrido . . . 10 Uv_M150
acrilada + resina con grupos organosilanos
M-150.
Producto de curado UV con resina
, convencional de naturaleza uretano-
UV_nanoparticulas 5 UV_NPs

acrilada + aditivo con nanoparticulas
modificadas de silice.

El aspecto inicial era adecuado en todos los casos, obteniéndose productos transparentes,
incoloros y sin grumos, y el problema del tiempo de vida util del producto observado en todos
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los casos anteriores, en mayor o menor medida, se solucionaba, puesto que estos productos
no curan hasta que no pasan por el tinel de curado UV. Estos productos se caracterizaron
mediante espectroscopia FT-IR y mediante fotocalorimetria diferencial de barrido, foto-DSC.
Ejemplo en las Figura 18 y Figura 19.

! 1412,12
R 1304, 863,3

2840,97 1462,55
2942,00

1528,75
191,82

1240,60
169744 813,14
M43

107,28
692,78

333540

%T

1531,77

124273
1697,64

107883

333967

294194

1531,60

1697,62

Figura 18. Espectro FT-IR de los productos 1K en estado liquido: VV-201 (---), VV-202(---) y VV-204.

181,72

Z 4 & ] 10 12 14 16 18 20 2 4 2% 28 30 32 34 36 38 min

AIDMA METTLER STAR® SW9.2

Figura 19. Foto-DSC obtenido para la muestra UV_M150

o UNION EUROPEA “Py financiado por los Fondos FEDER,
GENERALITAT jvACE | R ————
VALENCIANA COUPETTVDAD EuPRES L Una manera de hacer Europa delo Comunie Yolncina 2014- 2020°

YR

19 de 52



PT4. Aplicacién y curado. Caracterizacién basica

Tras una primera fase de criba, dependiendo de la reaccion de sintesis, del aspecto del
producto liquido, y del tiempo de vida util del producto, en el PT-3 se seleccionaron:

e dos formulaciones obtenidas mediante sintesis directa de la resina hibrida,
una con base epoxi-silano, y la otra con base metacrilo-silano

* tres formulaciones de un componente, obtenidas a partir de resinas que ya
contenian grupos silanos entrelazados,

e tres formulaciones a partir de la combinacion de resinas convencionales con
dos resinas que ya contenian grupos silanos entrelazados , y con un aditivo
con oOxido de silice nanométrico, formulaciones de 2 componentes y de
curado UV, junto con los respectivos productos base para verificar mejoras o
problemas como consecuencia de la combinacidn.

Dentro de la tarea 4.1., se estudiaron las condiciones de aplicacién mas adecuadas, para estos
productos, valorandose tanto la aplicacién y curado como el aspecto de las muestras una vez
aplicadas, lo que servia a su vez para hacer otra criba de productos, En aquellos seleccionados,
se iba realizando una caracterizacidn inicial, en la tarea 4.2, valorandose propiedades basicas
como por ejemplo la resistencia al choque climatico, métodos iniciales rapidos pero validos
para cribar productos. A continuacién se muestran algunos ejemplos de pruebas realizadas.

= Formulaciones epoxi-silano.

En las imagenes de la Figura 20 a Figura 23, se puede apreciar el aspecto de algunas de las
formulaciones con base epoxi-silano que se aplicaron en madera de fresno o de haya tras el
secado, observandose que una misma formulacién se comportaba de manera distinta segun la
especie de madera.

Como se vio en el paquete de trabajo 3, algunas de las formulaciones con base epoxi-silano
que se prepararon no se pudieron ni aplicar debido a que se endurecian muy rapido, de las
formulaciones con tiempo de curado suficiente, algunas no presentaron un aspecto estético
adecuado tras el secado de la formulacidn.

En la Tabla 4, se resume la valoracién de algunas de las muestras aplicadas y secas para
algunas de las formulaciones con base epoxi-silano, el resto de resultados se pueden consultar
en el entregable E4.1.
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Formulaciones con endurecedor DETA

DETA_0,5_B DETA_0,5_B1

DETA_0,5_B2 DETA_0,5_C

Figura 20. Fotografias de aplicacion de los recubrimientos realizados con el endurecedor DETA

Figura 22. Superficie con el desarrollo APDMES 1.5_C.
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Formulaciones con endurecedor mezcla APDMES-DETA. Ruta E

APDMES_DETA_0,5_E-OH

APDMES_DETA_0,5_E-1,25H

APDMES_DETA_1,5_E-1,5H

Figura 23. Fotografias de aplicacion de los recubrimientos realizados con la mezcla de endurecedores APDMES-
DETA de la ruta E, sobre fresno.

Tabla 4. Evaluacion de parametros estéticos de formulaciones epoxi-silano aplicadas sobre HAYA

HAYA
Curante DETA APDMES APTES APDMES-DETA
05_B 05 B1 05_B2 0,5_C 0,5_B1 15_C 15_D 15_E 15_C 1,5_F_ 15_F_
1,5H 1H
Transparencia _ + _ _ + + + + _ + +
Homogeneidad _ + + _ _ _ + + _ + _
Cubricién total de _ _ + _ + _ + + _ _ _
sutrato
Zonas con + _ _ + + _ _ + + + _
burbujas o
defectos
Cragueo + + + + + + + + + + +
Extensibilidad _ _ _ _ _ _
Brillo _ + _ _ _ _ + + _ + _
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Tabla 5. Evaluacion de parametros estéticos de formulaciones epoxi-silano aplicadas sobre FRESNO

FRESNO
Curante APDMES-DETA

o5_E_ OS5 E_ 15E_ O5_F_ OS5 F.  15_F  15_F_ 1,5_F_

OH 1,25H 1,5H 1,254  1,5H 2H 1,5H 1H
Transparencia _ + = + _ _ 3 +
Homogeneidad _ _ _ _ _ + _ _
Cubricion total de + + o

sutrato B - - - -
Zonascon + + + +

burbujas o B - B B
defectos

Cragueo + + + + + + + +
Extensibilidad + + _ + + + _ _
Brillo + o 3 +

Los mejores resultados se obtuvieron en las aplicaciones sobre fresno, pero solamente 6 de las
formulaciones realizadas se acercan a los estandares establecidos en la evaluacion estética o
visual, y solo una de ellas presentaba la mejor interaccion con el sustrato madera ya que no
presenta ningun tipo de grietas tras los 40 ciclos de medida realizados en el ensayo cold-check,
resultados en entregable E4.2. Esta formulacidn es la APDMES_1.5_E, y es la que se seleccioné
para la etapa de estudio de las condiciones de aplicacién y la de verificacién de las propiedades
técnicas del recubrimiento.

En la Figura 24 se pueden ver algunas de las aplicaciones de la formulacion APDMES_1.5_E
aplicada sobre diferentes especies de madera, para las pruebas de determinacion de las
prestaciones técnicas.

Roble

Figura 24. Aspecto de las pruebas P6-8 en los diferentes sustratos de madera.
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=  Formulaciones metacrilo-silano

Al igual que ocurrido con las formulaciones en base epoxi-silano, con las metacrilo-silano
algunas de las formulaciones que se prepararon no se pudieron ni aplicar debido a que el
tiempo de vida util era muy bajo. Los mejores resultados en la aplicacidon se obtuvieron con las
formulaciones preparadas en la sintesis D2 o en la sintesis F, que se seleccionaron para el
estudio de las condiciones dptimas de aplicacién y curado y para la etapa de verificacién de
prestaciones técnicas finales.

En las siguientes imagenes se pueden ver algunas de las aplicaciones con los productos con
base metacrilo-silano.

Iroko Roble ogal ] Fresno

Figura 25. Ejemplo de aplicaciones sobre diferentes especies de la formulacion con base metacrilo-silano
seleccionada, formulacion MMA-MAP-TE(THF)_812_pH3, ACR1, curada a Tamb. (arriba) y en estufa a 60 °C
(abajo).

= Formulaciones partiendo de resinas que ya tienen grupos silano: productos
1K, 2K, y de curado UV

Como ya se ha indicado, aparte del desarrollo de productos a partir de la sintesis directa, en
una segunda linea de trabajo, se ha trabajado en el desarrollo de productos partiendo de

V;
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resinas que ya contienen los grupos silanos y con un aditivo con 6xido de silice en tamafio
nanomeétrico, combinandolos con diferentes resinas base, principalmente de naturaleza
uretano-acrilada, variando el tipo de resina y las proporciones de mezcla, trabajando con
sistemas de uno y dos componentes, y con sistemas de curado UV.

a) Sistemas de un componente, 1K.

Se han desarrollado tres productos de un componte, partiendo de tres resinas diferentes que
ya contenian grupos silanos: VV-201, VV-202, VV-204. La diferencia entre ellas es el contenido
en sélidos y la viscosidad, que dependen del contenido en grupos silanos y de las cadenas con
grupos uretano, asi como de la densidad de reticulacion, lo que conlleva diferencias en las
propiedades de los productos finales, entre ellas las relacionadas con la aplicacidn.

En los tres casos, el tiempo de vida Util de la mezcla también era bajo por lo que la aplicacion
se tenia que hacer de forma inmediata. Con la formulaciéon VV-201 y VV-202 se realizaron
pruebas de aplicacidn y curado sobre iroko, fresno, roble y haya, sin necesidad de diluir.

Figura 26. Ejemplo de muestras con formulacion VV-201 (1K) sobre fresno, roble, nogal e iroko.

Tanto la aplicacion como el aspecto final fueron mejores que con los productos de sintesis
directa, pero aun asi, conforme aumentaba el tiempo desde la mezcla hasta la aplicacién se
detectaron defectos superficiales como microburbujas o arrugados.

A continuacidn se muestran algunos datos a modo de ejemplo.

7
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Tabla 6. Resumen de la valoracion de aspecto del producto 1K, VV-201, sobre diferentes especies de madera.

ol Sustrato V:L:t::ti:n Prueba Sustrato V:L:t::ti:n
Vv_201_I_1 Iroko 4 Vv_201_1_3 Iroko 4
VV_201_R_1 Roble 3,5 VV_201_R_3 Roble 3
VV_201_N_1 Nogal 2,5 VV_201_N_3 Nogal 3,5
VV_201_F_1 Fresno 4 VV_201_F_3 Fresno 4
VV_201_I_2 Iroko 4 VV_201_I_4 Iroko 25
VV_201_R_2 Roble 3,5 VV_201_R_4 Roble 1
VV_201_N_2 Nogal 3,5 VV_201_N_4 Nogal 1
VV_201_F_2 Fresno 3 VV_201_F 4 Fresno --

Figura 27. Blanqueamiento de poro en VV- 201 (1k)/Nogal. Replica 4.

Figura 28. Efecto de micro arrugado, formulacién con VV- 201 (1k)/Nogal. Replica 4.

Las primeras replicas aplicadas tenian mejor aspecto, sobre todo para el caso del Nogal y
Fresno, pero a medida que pasa el tiempo desde la formacion de la mezcla, igual que ocurria
en VV-201, las réplicas presentan peor aspecto, debido al corto tiempo de vida util del

;
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producto, con aumento rapido de la viscosidad. La cuarta réplica en todas las especies no seria
aceptable ni para hacer ensayos, presentando una pelicula no uniforme por baja
extensibilidad.

Nogal. De izquierda a derecha R1-R2-R3-R4.

Figura 29. Ejemplo de aplicaciones con la formulacién VV-202 (1K).

En el caso de la formulacion con VV-204, aunque con una viscosidad de partida de la resina con
grupos silanos, del mismo orden que la utilizada en la formulacién VV-202, se tuvieron
problemas de extensibilidad. Se hicieron pruebas con diferentes disolventes en distintas

V;
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proporciones. En este caso las aplicaciones se realizaron sobre iroko y nogal que eran las
especies de madera que mejores resultados habian dado con las formulaciones 201 y 202.

Figura 30. Aplicaciones de la formulacién VV-204 sobre nogal y sobre iroko.

Al igual que en las formulaciones VV-201 y VV-202, en este caso también se observé un
aumento de la viscosidad conforme transcurria el tiempo desde la preparacion de la mezcla,
que provocaba una peor extensibilidad del producto en las ultimas réplicas preparadas.

b) Sistemas de dos componente, 2K.

En el caso de estos sistemas de 2K, se prepararon por una parte, muestras de control con el
sistema de naturaleza uretanada sin ningun tipo de aditivacion adicional, muestras 2K_C, y por
otra parte, la misma base se combiné con una resina que ya contenia grupos silano similar a
las de los sistemas de 1K, muestras 2K_VV203. En ambos casos, el aspecto fue correcto, sin
defectos superficiales de ningun tipo, para las tres especies de madera utilizadas.

Figura 31. Detalla de superficie de una de las muestras aplicadas con el sistema de dos componentes 2K_VV203
sobre chapa tintada de roble. Muestra 2K_VV203/Roble
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c) Sistemas de curado UV

En este caso se selecciond como base un producto de curado UV de naturaleza acrilica, y se
combind por una parte con una resina que ya contenia grupos silano entrelazados, y por otra
parte, con un aditivo con nanoparticulas de silice. Igual que en el caso anterior, se realizaron
también aplicaciones del producto de curado UV con tecnologia 100% sdlidos convencional,
UV_C, para comparar con los dos tipos de productos hibridos UV_M150 y UV_NPs.

En los tres casos, el aspecto fue correcto, sin defectos superficiales de ningun tipo, para las tres
especies de madera utilizadas: iroko, roble, nogal.

Figura 32. En todas las muestras UV se observa un efecto texturado. En esta imagen se muestra, a modo de
ejemplo, el efecto observado en la aplicacion UV_NPs sobre nogal. Derecha detalle de la superficie con camara
fotografica, izquierda con equipo de andlisis de imagen a 16x.

En la Tabla 7 y Tabla 8 en la se compara el aspecto en general que ofrecen las diferentes
formulaciones desarrolladas. Utilizdndose una escala simplificada de 1 (defectos significativos)
a 5 (aspecto adecuado) para valorar entre ellas

Tabla 7. Comparacion de aspecto entre los desarrollos que contienen solo resina con grupos silano.

Formulacion Valoracion Comentarios

El aspecto varia mucho de una especie de madera a otra.
El corto tiempo de vida util es un problema que también

APDMES_1,5_E 2 influye en la etapa de aplicacién. No es posible utilizar
fondos para preparacion del soporte por problemas de
tension superficial.

El aspecto mejora respecto del desarrollo anterior, si
bien, debido al bajo contenido en sélidos, es necesario
aplicar gramajes en hiumedo elevados El corto tiempo
ACR 3 de vida util, aunque mejorado respecto del desarrollo
anterior, sigue siendo un problema en la etapa de
aplicacién. No es posible utilizar fondos para
preparaciéon del soporte por problemas de tension

superficial.
/
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VVv-201 4 i -
El aspecto final es similar al del desarrollo ACR pero al

tener contenido en sdlidos y tiempo de vida util mas

VV-202 4 altos, mejora la etapa de aplicacion. No es posible
utilizar fondos para preparacién del soporte por
VV-203 4 problemas de tension superficial.

Tabla 8. Comparacion de aspecto entre los desarrollos combinados con resina base y resina con grupos
silano o con nanoparticulas.

Formulacién Valoracién Comentarios
2K_C > El aspecto es uniforme y reproducible e
2K_VVv203 5 independiente de la especie de madera
UV C 5 utilizada. El tiempo de vida util es mayor lo
- que permite una mejora de la aplicacién. Se
uv_c 5 pueden utilizar fondos para preparar la
uv M150 5 superficie lo que influye en un mejor aspecto
— de la capa de acabado.
UV_NPs 5

Para la tarea 4.2 de caracterizacién basica de los sustratos aplicados, se preparan
muestras de los diferentes desarrollos seleccionados, sobre diferentes especies de madera, en
las condiciones seleccionadas para cada recubrimiento, para verificar propiedades bdsicas
previamente seleccionadas: brillo, dureza Persoz, resistencia a los choques térmicos,
resistencia al rayado lineal, resistencia a la abrasion por pérdida de masa. A continuacion se
muestran a algunos de los resultados obtenidos.

En la Figura 33 se representan las medidas de brillo a 60° para poder comparar las distintas
muestras con grado de brillo intrinseco diferente. En general, las muestras que solo tienen
resina con grupos silanos son de alto brillo, mientras que los desarrollos con combinacién de
resinas base y reinas con silanos son mate.

100

40

20 A

Brillo (60°)
o 3
[ —
[ —
[ —
[ —
("
“
E

Figura 33. Resumen de los resultados de caracterizacion del brillo (60°).
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Se realiza el espectro FT_IR de los recubrimientos una vez aplicados, y se comprueba que
existen diferencias, en todos los desarrollo, en las bandas de absorcién respecto de los
productos liquidos, como consecuencia de las reacciones quimicas que tienen lugar en la etapa
de curado. Ejemplo Figura 34

2972,92

11005

T 1061,89

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 300 650,0
em-1

Figura 34. Espectros FT-IR del producto hibrido de curado UV, UV-M150, en estado liquido y una vez curado.

En la Figura 35 se puede ver el resumen de resultados de la dureza Persoz por productos (valor
promedio de las diferentes medidas en las diferentes especies de madera utilizadas).

Los productos que tienen solo resinas con grupos silano son los que presentan valores mas
altos, siendo también los que presentan una mayor rigidez de pelicula, y mayor desviacidon
estandar debido a las diferencias de resultados segun la especie de madera utilizada.
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Figura 35. Resumen de los resultados de dureza Persoz, valor promedio de resistencia por productos.
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Por otra parte, inicialmente se habia previsto realizar la prueba de choques térmicos o cold-
check como primera prueba de caracterizacion basica para criba de productos, puesto que los
procesos aplicados sobre madera tienen que ser lo suficientemente elasticos como para
adaptarse a los movimientos dimensionales de la madera, y en aquellos que pasasen esta
prueba, continuar con las pruebas de caracterizacidn basica dentro de esta tarea y con las de
determinacién de prestaciones técnicas dentro del PT5.

En la Tabla 9 se muestran a modo de ejemplo las valoraciones de las diferentes rutas de
sintesis de las formulaciones con base epoxi-silano aplicadas sobre Fresno.

Figura 36. Detalle de grieta lineal tras cold-check. Imagen a 6,5x.

En la Tabla 10 se indican las muestras de las diferentes formulaciones que no han presentado
defectos tras la prueba de choques térmicos. Se observa, en general, una dependencia clara
respecto de la especie de madera, obteniéndose los peores resultados en fresno y en nogal y
los mejores en roble.

Tabla 9. Valoracion tras 40 ciclos de cold-check. Formulaciones APDMES (epoxi-silano)

APDMES_DETA_0,5_F_1,25H 1 Gran cantidad de grietas lineales
APDMES_DETA_1,5_F 1,5H 1 Gran cantidad de grietas lineales
APMES_1,5_F 2 Algunas grietas lineales
APDMES_1,5_E 1 Gran cantidad de grietas lineales
APDMES_DETA_1,5_E_1,5H 1 Gran cantidad de grietas lineales
APDMES_DETA_0,5_E_1,25H 1 Gran cantidad de grietas lineales
APDMES_1,5_F 2 Algunas grietas lineales
APDMES_DETA_0,5_E_1,25H 2 Algunas grietas superficiales
APDMES_DETA_1,5_E_1,5H 1 Gran cantidad de grietas lineales
APDMES_1,5_E 3 Sin grietas
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Tabla 10. Muestras sin grietas tras 40 ciclos de cold-check.

Formulacion Valoracién Comentarios Especie de

madera
APDMES_1,5_E 3 Sin grietas FRESNO
ACR_1,6_1 3 Sin grietas IROKO
ACR_1,7_N 3 Sin grietas NOGAL
2K_C 3 Sin grietas ROBLE
2K_VV203 3 Sin grietas ROBLE
uUv_cC 3 Sin grietas IROKO
uUv_cC 3 Sin grietas ROBLE
Uv_m150 3 Sin grietas ROBLE
UV_NPs 3 Sin grietas ROBLE

Como valoracion previa de la resistencia al desgaste se selecciond la prueba de resistencia a la
abrasién por pérdida de masa. En la Figura 37 se representan los resultados promedio para las
diferentes formulaciones ensayadas. Los mejores resultados se obtienen para la formulacién
APDMES1,5E obtenida por sintesis directa, para la formulacién de un componente, VV-204, y
para la de dos componentes, 2K_VV203.

0,0200

0,0150 -

& 0,0100 -

£

<

0,0050 -

0,0000 -
o o 34 32 N < < < N o
I N IR S N R R
?go & N Q7 v ’i{-\/\A S 04/@ 04/

Figura 37. Resumen de los resultados de resistencia a la abrasion por pérdida de masa, valor promedio de
resistencia por productos.

La valoracién de la adherencia del recubrimiento al soporte se realizé en base a la norma UNE
EN 1SO 2409. En la Figura 38 se resumen los resultados para los distintos desarrollos (valores
promedio obtenidos de las diferentes aplicaciones sobre diferentes especies de madera).
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Figura 38. Resumen resultados de adherencia para los diferentes desarrollos.

PT 5. Verificacion de propiedades técnicas finales

Para preparar las muestras para este paquete de trabajo se fueron prepararon mezclas nuevas
debido al corto tiempo de vida util de algunos de los productos, y se fueron aplicando sobre
diferentes sustratos segln las condiciones de aplicacidon y curado definidas a partir de las
pruebas realizadas en el PT4.

Una vez seco el producto aplicado, se valord el aspecto de las muestras, teniendo en cuenta
que el aspecto fuese homogéneo (extensibilidad, absorcidn, transparencia, cubricion,...), y que
no existiesen defectos superficiales de ningln tipo apreciables visualmente (grietas o
cuarteamientos, burbujas, crateres, puntos de aguja, etc.) que pudiesen interferir en los
resultados de los ensayos.

Y a continuacién para la verificacién final de propiedades, partiendo de la informacién
obtenida en el PT2, se aplicaron los métodos de ensayo establecidos para los diferentes usos
finales definidos, principalmente suelos y superficies de trabajo en distinto tipo de mobiliario y
para condiciones severas. Se determind, entre otros, la resistencia al desgaste, resistencia al
rayado, resistencias quimicas, resistencia al impacto, resistencia al amarilleamiento, para los
diferentes usos segln la normativa técnica vigente previamente seleccionada.

A continuacidn se resumen algunos de los resultados obtenidos en cada prueba.

Tabla 11. Resumen de resultados de la medida de espesores

Muestra Espesor (um) Muestra Espesor (um) |

APDMES_1,5_E 70 2K_C 150
ACR_1,6 68 2K_VV_203 150
V_201 85 uv_C 100
V_202 150 UV_NPs 100
V_204 85 UV_NPs 100
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Se determind la resistencia a la abrasion segun el método descrito en el anexo E de la norma
UNE EN 13329:2007+A1:2009 para laminados sintéticos con lijas S-42 como material abrasivo.
Se evaluaron los diferentes desarrollos aplicados sobre diferentes especies de madera. En la
Figura 39 se representan los valores promedio para los diferentes desarrollos
independientemente del tipo de sustrato.

Abrasion S-42
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Figura 39. Resumen de resultados promedio obtenidos en la prueba de resistencia a la abrasion segtiin UNE EN
13329 con lijas S-42 como material abrasivo.

Se observa que en base a la clasificacion y a las especificaciones técnicas que se establecen en
la norma UNE EN 13329 para laminados sintéticos, ninguna de las muestras seria clasificable
de acuerdo con la norma de laminados sintéticos, lo que es habitual cuando se ensayan
recubrimientos organicos segun esta norma. Los laminados sintéticos con naturaleza quimica
distinta a la de los procesos de acabado presentan resistencias frente al desgaste mucho
mayores que los materiales barnizados, pero, la resistencia de los laminados es la que se toma
como referencia en el mercado por ser la mas conocida por el usuario final, y de ahi que la I+D
en procesos de acabado para suelos de madera se base en este método y esta clasificacion.

También se verificd la resistencia a la abrasion por chorro de arena segin el método descrito
en la norma UNE EN 14354 para suelos de madera. Igual que en el caso anterior, se evaluaron
los diferentes desarrollos aplicados sobre diferentes especies de madera. En la Tabla 12 se
resumen los valores promedio para los diferentes desarrollos sobre las diferentes especies de
madera ensayadas.

Tabla 12. Resumen de todos los resultados obtenidos en la abrasion por chorro de arena.

5 Ty "

opucro sustaato "yt CoacirNE M e

APDMES 1,5E Iroko 2850+ 1202 WRO Doméstico moderado
Nogal 3350 + 1485 WR1 Domeéstico severo
Roble 2600 + 849 WRO Doméstico moderado
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Fresno 2450 + 212 WRO Doméstico moderado
Promedio I.ndEpendlentemente 2813 + 874 WRO Doméstico moderado
del tipo de madera
ACR Iroko 1900 WRO Doméstico moderado
Nogal 2200 WRO0 Doméstico moderado
Promedio '.ndepend'entemente 2050 £ 212 WRO Doméstico moderado
del tipo de madera
VV-201 Nogal 3800 WR1 Doméstico severo
Fresno 3600 WR1 Doméstico severo
Promedio I.ndepend'entemente 3700 + 141 WR1 Domeéstico severo
del tipo de madera
VV-202 Nogal 4300 WR1 Domeéstico severo
Fresno 4500 WR1 Domeéstico severo
Promedio I.ndEpendlentemente 4400 £ 141 WR1 Domeéstico severo
del tipo de madera
VV-204 Nogal 4300 WR1 Doméstico severo
Iroko 3400 WR1 Doméstico severo
Promedio '.ndepend'entemente 3850 £ 636 WR1 Doméstico severo
del tipo de madera
2K_C Nogal 275071 WRO0 Doméstico moderado
Roble 3950 + 354 WR1 Domeéstico severo
Iroko 3560+ 71 WR1 Domeéstico severo
Promedio I.ndEpendlentemente 3450 + 582 WR1 Domeéstico severo
del tipo de madera
2K_VV203 Nogal 2600 + 566 WRO0 Doméstico moderado
Roble 2650 + 636 WRO Doméstico moderado
Iroko 3400 + 283 WR1 Domeéstico severo
Promedio '.ndEpend'entemente 2883 £ 567 WRO Doméstico moderado
del tipo de madera
uv_c Nogal 1163 £ 53 WRO Doméstico moderado
Roble 1575+ 35 WRO0 Doméstico moderado
Iroko 1725+ 106 WRO0 Doméstico moderado
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Promedio I.ndepend'entemente 1488 + 266 WRO Doméstico moderado
del tipo de madera

UV_NPs Nogal 1538 +18 WRO0 Doméstico moderado

Roble 1640 + 85 WRO Doméstico moderado

Iroko 1525+ 35 WRO Doméstico moderado

Promedio I.ndEpendlentemente 1563 +72 WRO Doméstico moderado
del tipo de madera

uv_M150 Nogal 1375+ 35 WRO Domeéstico moderado

Roble 2013 +18 WRO0 Doméstico moderado

Iroko 1525 + 35 WRO0 Doméstico moderado

Promedio '.ndepend'entemente 1638 + 299 WRO Doméstico moderado
del tipo de madera

Segun la clasificacion de la norma UNE EN 14354, las formulaciones desarrolladas se
clasificarian como WRO oWR1 segun el caso, y se considerarian adecuadas para uso en suelos
dentro de la categoria de doméstico moderado y/o doméstico severo respectivamente.

Figura 40. Evolucion del desgaste por chorro de arena en una de las muestras, 2K_VV203, aplicada sobre iroko

Para la valoracion de las propiedades triboldgicas (coeficiente de friccidn, tasa de desgaste), se
llevd a cabo el ensayo de desgaste tipo pin-on-disc en modo lineal. A modo de resumen se
pueden ver los resultados promedio por formulaciones para las diferentes propiedades
evaluadas, Figura 41 a Figura 43.
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Figura 41. Promedio de la pérdida de masa por productos, independientemente del tipo de especie de madera.

Coeficiente de friccion, p

0,7

0,6 -

0,5 -

0,4 -

0,3 -

0,2 -

0,1 - I
0,0 -

> ¢
v&/‘ A'}Q\, \\/ 4}0 W*_ \v\} S \34/ @\'

,i{-/ 0

Figura 42. Promedio del coeficiente de friccion por productos, independientemente del tipo de especie de

madera.
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Figura 43. Promedio de la tasa de desgaste por productos, independientemente del tipo de especie de madera.

i

A\

GENERALITAT
VALENCIANA

iVACE

INSTITUTO VALENCIANO DE
(COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL

“Proyecto cofinanciado por los Fondos FEDER,
dentro del Programa Operafvo FEDER
de la Comunitat Valenciana 2014 - 2020°

UNION EUROPEA
Fondo Europeo de
Desarrollo Regional

Una manera de hacer Europa

38 de 52



Hay que tener en cuenta que la resistencia al desgaste de los materiales no depende de un
solo factor, sino de varios como de las diferencias en su composicién quimica, microestructura,
condiciones de ensayo (carga, distancia, tipo de ensayo, condiciones ambientales), etc.

Por otra parte, para valorar la resistencia al rayado se han seleccionado los dos métodos
demandados por el mercado: rayado lineal segin UNE EN 15186 y rayado circular segun UNE
EN 438-2. En la Figura 44 se puede ver el resumen de resultados por productos, obtenido a
partir del valor promedio de las diferentes medidas en las diferentes especies de madera
utilizadas. En general, los mejores resultados se obtienen con los productos que solo tienen
resina con grupos silano, pero que también son los que mas problemas dan de aplicacién y
aspecto.
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Figura 45. Ejemplo efecto de rayado lineal y de medida de anchura de raya en equipo de analisis de imagen:
Muestra VV_201_R2
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La resistencia al rayado circular se ha realizado segiun UNE EN 14354. En la Figura 46 se
resumen los datos obtenidos para el rayado circular por productos, representando el
promedio de las réplicas ensayadas independientemente del tipo de madera utilizada (en el
entregable E5.1 se pueden consultar todos los resultados). Los mejores resultados se obtienen
para las formulaciones APDMES y de un componente, VV-20X. En todos los casos se detectan
marcas continuas por variacién de brillo antes de llegar al valor de resistencia segiin norma, y
este en todos los casos, ha consistido en marca por rotura de la pelicula, siendo esta mas
acusada, en los recubrimientos que mejor resultado han dado, por ser mas rigidos. De la Figura
47 ala Figura 49 se pueden ver imagenes de algunas de las muestras ensayadas.
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Figura 46. Promedio de la resistencia al rayado circular por productos, independientemente del tipo de especie
de madera.

MUESTRAS ACR

ACR:L1.6 IROKO ACR:L1.3 NOGAL
Figura 47. Efecto de rayado en réplicas ensayadas de la muestra ACR sobre iroko y sobre nogal
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MUESTRAS V_20X

V_201_IROKO V_202_ROBLE V_204_IROKO
Figura 48. Efecto de rayado en réplicas ensayadas de las diferentes formulaciones 1K.

Figura 49. Ejemplo con detalle de muestra tras ensayo de rayado circular. Muestra UV_M150 sobre iroko tintado.

También se evalud la resistencia al frote mediante un método interno desarrollado a partir de
una norma técnica para textiles y una norma técnica para pinturas plasticas. El frote se realizo
con un estropajo Scotch-Brite® (UNE EN 1SO 11998), aplicando una carga de 6N, y midiendo el
brillo a determinados ciclos de ensayo. Se decidié para estas muestras, realizar la valoracién de
aspecto y de brillo cada 25 ciclos hasta un maximo de 75 ciclos. Este método nos permite
evaluar la resistencia al microrayado, que es otra de las manifestaciones del desgaste por
friccion. Todos los resultados se presentan en el entregable E5.1 pero a modo de resumen, en
la Figura 50 se representan los valores promedio de la resistencia al frote, expresada como
porcentaje de variacidn respecto al brillo inicial de las medidas a 60°, para las diferentes
formulaciones.
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Figura 51. Superficies evaluadas en microscopio a 100x. Muestra 2K_VV203, izquierda, antes del frote, derecha,
después de 75 ciclos de frote.

Figura 52. Superficies evaluadas en microscopio a 100x. Muestra UV_NPs, izquierda, antes del frote, derecha,
después del frote.

Para la valoracion de la resistencia al impacto se ha escogido el método de impacto por
resorte o bola de pequefio didmetro. Los resultados se detallan en el entregable E5.1 pero a
continuacion se muestran algunas imagenes que permiten ver la diferencia de
comportamiento entre muestras y entre sustratos de madera diferentes para una misma
formulacion.
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2K_C_Iroko

15 N con grieta

2K_C Nogal

7 N sin grieta 22 N inicio de grieta alrededor 25 N Grieta
Figura 53. Resistencia al impacto a diferentes fuerzas en la muestra 2K_C sobre iroko y sobre nogal.

UV_M150_I7

10 N Grietas finas 12 N Grietas
Figura 54. Resistencia al impacto a diferentes fuerzas en la muestra UV_M150 sobre iroko y sobre nogal.
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En la siguiente grafica se resumen algunos de los resultados obtenidos:
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= UV_M150

m 2K_CONTROL
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Figura 55. Resumen de algunos de los resultados obtenidos en la prueba de resistencia al impacto.

La solidez del color de la superficie frente a la luz es otro de los requisitos de mercado de los
diferentes usos seleccionados. En este caso el envejecimiento se ha realizado con radiacién en
seco, en un equipo de envejecimiento artificial con ldmpara de xendn, de acuerdo con las
indicaciones de la norma UNE EN 4892-2.

La valoracién se realiza mediante evaluacién visual del contraste entre la muestra ensayada
expuesta y la de control no expuesta, tomando como referencia una escala de grises patrén (5
sin cambios, 1 gran contraste), ademas se evalla la posible aparicién de otros defectos
superficiales tales como grietas, etc.
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Figura 56. Valoracién promedio por productos de la solidez del color a la luz.
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En general, los valores obtenidos estan dentro de la aceptacion por parte del mercado,
estando en el maximo de valoracidn, sin cambios de color, o muy préximos, ligeros cambios de
color. Ademas solo se han detectado diferencias de comportamiento seguin la especie de
madera en el caso de la formulaciéon ACR. Por otra parte, en las formulaciones de resinas base
combinadas con resinas hibridas, se ha detectado en todos los casos, independientemente de
la formulacidn y del tipo de madera, una ligera decoloracidn que se debe al tinte utilizado para
colorear la chapa previo a la aplicacion de los recubrimientos, y no a los recubrimientos en si,
Figura 58.

Figura 57. Ejemplo de muestras sin cambios tras la exposicion a la radiacién. Muestras APDMES 1,5 E sobre iroko,
nogal y fresno.

Figura 58. Decoloracién debida a la baja solidez del color a la luz del tinte utilizado para colorear las chaspas de
madera y no a los recubrimientos en si. Muestras UV_M150 sobre roble, nogal e iroko.

Otra de las prestaciones técnicas que demanda el mercado es la resistencia a productos de
manchado. En este caso se han ensayado los productos indicados en la norma de suelos para
el tiempo de exposicion maxima que son 24 horas. En general los resultados han sido
satisfactorios para todas las formulaciones sobre las diferentes especies de madera ensayadas,
excepto en las formulaciones de 1K, VV-201 y VV-204, en la que se han detectado valoraciones
mas bajas para el manchado con café y con disolucidn amoniacal al 10%. A continuacion se
muestran a modo de ejemplo algunos de los resultados obtenidos.
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Tabla 13. Resultados obtenidos para la resistencia al manchado en la formulacién APDMES 1,5_E

Productos de
manchado

Nogal

Roble

Formulacion APDMES 1,5 E

Iroko

Fresno

Detergente 24 h 5 5 5 5
Etanol 48% 24 h 5 5 5 2
Ac. Acético 5% 24h 5 5 5 5
Café 24 h 5 5 5 5
Dis. amoniacal 10% 8h 5 5 5 5
Tinta azul de tampon 24 h 4 4 5 4

Tabla 14. Resultados obtenidos para la resistencia al manchado de las formulaciones 1K sobre roble.

Productos de

Formulaciones 1K

manchado VV-201_R VW-202_R VV-204_R
Detergente 24 h 5 4 5
Etanol 48% 24 h 5 5 5
Ac. Acético 5% 24 h 5 5 5
Café 24 h 3 4 5
Dis. amoniacal 10% 8h 1 1 5
Tinta azul de tampoén 24 h 3 4 5

Tabla 15. Resultados obtenidos para la resistencia al manchado en la formulacion ACR

Productos de

Formulacion ACR

manchado
Detergente 24 h 5 5
Etanol 48% 24 h 5 5
Ac. Acético 5% 24 h 5 5
Café 24 h 5 5
Dis. amoniacal 10% 8h 3 3
Tinta azul de tampén 24 h 5 5
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Tabla 16. Resultados obtenidos para la resistencia al manchado en muestra de curado UV con resina con

organosilanos.

Productos de
manchado

Tiempo

Formulacién UV_M150

Nogal Roble Iroko
Detergente 24 h 5 5 5
Etanol 48% 24 h 5 5 5
Ac. Acético 5% 24 h 5 5 5
Café 24 h 5 5 5
Dis. amoniacal 10% 8h 4 4 4
Tinta azul de tampén 24 h 3 3 3

Por otra parte, la norma UNE EN

agrieta el recubrimiento.

13696 de suelos de madera establece la elasticidad de los
recubrimientos como una de las propiedades a verificar. Se determina apoyando hasta el
contacto total con la superficie un bloque normalizado de con un conjunto de conos
mecanizados de acuerdo a como establece la norma, cada uno de una altura y un angulo
diferentes. La elasticidad del acabado se evalta por la altura del cono por encima de la cual se

En la Figura 59 se muestra una grafica, a modo de resumen, de los resultados de las resinas
base combinadas con las resinas hibridas, donde si que hemos visto cambios respecto de los
respectivos productos base. Cuanto mayor es la altura de cono que provoca grieta en el
recubrimiento mas elastico es y, en general, lo que ocurre, es que la elasticidad disminuye al
incorporar la resina hibrida a la resina base, como era de esperar, y tanto en la formulacién de
2K como en la de curado UV. En la Figura 60 se puede ver un ejemplo de muestra ensayada.
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Figura 59. Resultado de las muestras de elasticidad muestras de tratamiento UV y de 2 componentes.
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UV_NPs

UV_NPs_Iroko

Huella cono 1.4 mm Huella cono 1.6 mm Huella cono 1,4 mm

Figura 60. Fotos del ensayo de elasticidad de las muestras UV_NPs. Arriba huellas de los diferentes conos del
bloque normalizado sobre la muestra UV_NPs aplicada sobre iroko, nogal y roble. Abajo, detalla a 6,5x de la
huella del cono que provoca grieta en cada caso.

Los resultados obtenidos se van comparando con los requisitos técnicos y de mercado para los
diferentes usos finales objetivo de este proyecto. Hasta el momento, se ha visto, que
dependiendo del desarrollo, con la red de grupos silanos entrelazados que se forma, es posible
mejorar alguna de las caracteristicas técnicas de dureza y resistencia al desgaste, pero
depende del método escogido, observandose variaciones de comportamiento segun el ensayo
realizado aun siendo el mismo tipo de propiedad evaluada. En general, los recubrimientos asi
obtenidos son demasiado rigidos, no siendo capaces de adaptarse a los movimientos
dimensionales de la madera, y no cumplen con todos los requisitos.
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