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DESCRIPCION

Campo del invento

El invento se refiere a un articulo compuesto que comprende al menos un elemento de refuerzo metalico embebido
dentro de un material polimérico, estando dicho elemento de refuerzo metalico al menos parcialmente recubierto con
una capa promotora de la adhesion, estando dicha capa promotora de la adhesién intercalada entre dicho elemento de
refuerzo metdlico y dicho material polimérico como es conocido de forma general en el estado del arte. El invento se
refiere ademas a un método de fabricacion de un articulo compuesto y al uso de un articulo compuesto de este tipo
como articulo reforzado.

Antecedentes del invento

Los materiales poliméricos con refuerzo metalico son atractivos para muchas aplicaciones ya que combinan alta
resistencia y bajo peso. Sin embargo, un problema muy conocido asociado con los materiales poliméricos con refuerzo
metalico, y més en concreto los materiales poliméricos termoplasticos no polares tales como las poliolefinas, es la
dificultad para obtener una buena adhesion entre el elemento de refuerzo metdlico y el material polimérico
termoplastico.

Muchos investigadores intentaron mejorar la adhesion entre el metal y el material polimérico. Los intentos
comprenden por ejemplo la modificacién del polimero en masa o la modificacién fisico-quimica de una o de ambas
superficies de los constituyentes. Por ejemplo, industrialmente se usa anhidrido maleico para aumentar la funcionalidad
del polimero con el fin de mejorar la adhesién entre acero y polimero. Se han propuesto agentes de acoplamiento, tales
como los silanos, para mejorar la adhesion entre el metal y el material polimérico. En el estado del arte también se sabe
que los recubrimientos basados en epoxi y en cromo aumentan la resistencia a la corrosion y mejoran la adhesion entre
la superficie del metal y los recubrimientos poliméricos. Sin embargo, estos recubrimientos muestran varios
inconvenientes.

Por ejemplo, los recubrimientos basados en epoxi absorben humedad con facilidad. Debido a la difusién del agua
absorbida en la interfase epoxi-acero se puede debilitar la fuerza de adhesion interfacial. Por otro lado, los
recubrimientos basados en cromo son muy toxicos por lo preferiblemente se evita su aplicacion.

Debido a que para muchas aplicaciones se desea una alta resistencia a la corrosion, son necesarios tratamientos
adicionales.

Del documento WO-A-006010 se conoce un promotor de la adhesién que comprende un silano organofuncional y
un polimero hiper-ramificado.

Resumen del invento

Es un objeto del presente invento evitar los inconvenientes de la técnica anterior.

Es otro objeto del presente invento mejorar la unién metal-material polimérico por medio de una capa promotora de
la adhesion.

Es también un objeto del invento mejorar la resistencia contra el envejecimiento, la corrosion, las cargas dindmicas
y las fuerzas cortantes que actlan a través de la interfase.

Es un objetivo adicional del presente invento crear una interfase endurecida entre un elemento de refuerzo metalico
y una matriz polimérica.

De acuerdo con un primer aspecto del presente invento se proporciona un articulo compuesto que comprende al
menos un elemento de refuerzo metalico embebido dentro de un material polimérico. El elemento de refuerzo metalico
estd4 al menos parcialmente recubierto con una capa promotora de la adhesion. Esta capa promotora de la adhesion
esta intercalada entre el elemento de refuerzo metélico y el material polimérico. La capa promotora de la adhesion
comprende al menos un primer componente y un segundo componente. El primer componente comprende un silano
organofuncional y el segundo componente comprende un polimero hiper-ramificado. La capa promotora de la adhesion
también puede comprender un producto de reaccion de los componentes primero y segundo.

Preferiblemente, el segundo componente estd presente en una concentracién inferior al 20% en peso. Mas
preferiblemente, la concentracion del segundo componente es menor que el 15% en peso, por ejemplo, el 10% en peso
0 el 5% en peso.

Silanos organofuncionales

Los silanos organofuncionales son compuestos de acuerdo con la siguiente férmula:

Y-(CHa)n — SiXs
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en la cual:

Y representa a un grupo organofuncional elegido de entre —NH;, R-NH-, CH,=CH-, CH,=C(CH3)COO-, 2, 3,
epoxipropoxi, HS-y Cl-

X representa a un grupo funcional siliconado elegido de entre —OR, -OC(=O)R’, -Cl en el cual R y R’ se eligen
independientemente de entre los alquilos C; — Cy4, preferiblemente —CHs y —C3Hs; y

n es un namero entero de 0 a 20, preferiblemente de 0 a 10 y mas preferiblemente de 0 a 3.
Los silanos preferentes son silanos amino-organofuncionales que tienen al menos un grupo aminofuncional.

Polimeros hiper-ramificados

Los polimeros hiper-ramificados se pueden describir de forma general como moléculas muy ramificadas tri-
dimensionales que tienen una estructura de tipo arbol. Se caracterizan por un gran nimero de grupos terminales, los
cuales se pueden funcionalizar con grupos a medida para garantizar su compatibilidad y reactividad.

Los grupos terminales son por ejemplo grupos hidroxilo, tiol, amino o epoxi.

Para el propésito de este invento el término “polimeros hiper-ramificados” también incluye a los dendrimeros,
variaciones monodispersas de polimeros hiper-ramificados.

Los polimeros hiper-ramificados consisten normalmente en un iniciador o ndcleo que tiene una 0 mas posiciones
reactivas y varias capas que se ramifican de moléculas que se extienden en cadena y opcionalmente una capa de una o
mas moléculas de terminacion de cadena. Las capas se suelen llamar generaciones.

Los polimeros hiper-ramificados tienen preferiblemente de 1 a 5 generaciones.

En general, los polimeros hiper-ramificados tienen una media de al menos 16 grupos terminales por molécula para
materiales de segunda generacion, aumentando en un factor de al menos 2 para cada generacidn sucesiva. Por
ejemplo, las masas molares medias numéricas de los polimeros hiper-ramificados de generacién 2 suelen ser mayores
de aproximadamente 1500 g/mol, y las masas molares aumentan exponencialmente con el nimero de generacion o
pseudo-generacion, alcanzando aproximadamente 8000 g/mol para un polimero de pseudo-generacion 4. Tipicamente,
el peso molecular de los dendrimeros serd de aproximadamente 100 g/mol por grupo terminal, aunque esto variara de
acuerdo con la formulacién exacta.

La terminacion de la cadena se realiza preferiblemente por adicion de al menos un tapon de cadena monomérico o
polimérico al polimero hiper-ramificado. Preferiblemente, se selecciona un tapon de cadena del grupo que consiste en
un acido o anhidrido carboxilico monofuncional saturado o insaturado alifatico o cicloalifatico que tiene 1-24 atomos de
carbono; &cido o anhidrido carboxilico monofuncional aromético, un diisocianato, un oligémero o un aducto del mismo,
un éster glicidilico de un acido o anhidrido carboxilico monofuncional que tiene 1-24 atomos de carbono; un éter
glicidilico de un alcohol monofuncional con 1-24 4tomos de carbono, un aducto de un acido o anhidrido carboxilico
mono-, di-, tri- o polifuncional saturado o insaturado alifatico o cicloalifatico que tiene 1-24 dtomos de carbono; un aducto
de un &cido o anhidrido carboxilico mono-, di-, tri- o polifuncional aromatico; un epoxido de un acido monocarboxilico
insaturado o el correspondiente triglicérido, teniendo dicho &cido 3-24 4tomos de carbono y un acido amino.

Elemento de refuerzo metalico

Como elemento de refuerzo metéalico se puede considerar un alambre metalico, un cordon metalico, una banda o
una cinta metalica. Los alambres metalicos pueden tener cualquier seccion transversal tal como una seccion transversal
circular, ovalada o plana (rectangular). La resistencia a traccién de un elemento metalico es preferiblemente mayor de
1500 N/mm?. El rango de la resistencia a traccion es por ejemplo entre 1500 y 4000 N/mm?. Puede ser deseable utilizar
cordones metalicos que tengan un alargamiento estructural.

Como elemento de refuerzo metalico también se pueden considerar estructuras que comprendan varios alambres
metalicos. Ejemplos comprenden estructuras atadas, trenzadas, soldadas o tejidas que comprenden varios elementos
metélicos.

Para proporcionar los elementos de refuerzo metélico del articulo compuesto de acuerdo con el invento se puede
usar cualquier metal o aleacion metdlica. Preferiblemente, los metales o aleaciones metdlicas se seleccionan de entre
hierro, titanio, aluminio, cobre y aleaciones de los mismos. Las aleaciones preferidas comprenden aleaciones de acero
de alto contenido en carbono o aceros inoxidables.

El elemento de refuerzo metalico o la estructura que comprende varios elementos metalicos se pueden recubrir con
uno o mas recubrimientos de aleacion metalica antes de que se aplique la capa promotora de la adhesién. Los
recubrimientos metdlicos o de aleacion metalica preferidos comprenden recubrimientos de zinc y de aleaciones de zinc
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tales como recubrimientos de aleacién zinc-cobre, zinc-aluminio, zinc-manganeso, aleacién de zinc-cobalto, aleacién de
zinc-niquel, aleacién de zinc hierro o aleacién de zinc-estafio.

Un recubrimiento de zinc-aluminio preferido comprende un recubrimiento de zinc que comprende de 2 a 10% de
aluminio y posiblemente de 0,1 a 0,4% de un elemento de tierra rara tal como Lantano y/o Cerio.

Para algunas aplicaciones, puede ser deseable utilizar estructuras hibridas, es decir, estructuras que combinen dos
0 mas materiales diferentes tales como estructuras que comprendan alambres metalicos de dos o mas metales o
aleaciones metdlicas diferentes o que comprendan alambres metalicos en combinaciéon con filamentos no-metalicos
tales como filamentos poliméricos o filamentos de vidrio. Un primer ejemplo comprende un corddn que tiene un nudcleo
polimérico como filamento interno y alambres metalicos, tales como alambres de acero, como filamentos externos. Otro
ejemplo comprende una estructura tejida que comprende filamentos metalicos y filamentos poliméricos.

Material polimérico

Cualquier polimero puede ser considerado como material polimérico. Los polimeros preferidos comprenden
polimeros termoplasticos. Ejemplos de polimeros apropiados comprenden poliolefinas tales como polietileno o
polipropileno o polietileno o polipropileno injertado con anhidrido maleico; poliamidas; poliuretanos; poliésteres; gomas
tales como poliisopreno, cloropreno, estireno-butadieno, goma butil, gomas de nitrilo y de nitrilo hidrogenado/as, EPDM,
ABS (acrilonitrilo butadieno estireno) y PVC.

De acuerdo con un segundo aspecto del presente invento, se proporciona un método de fabricacion de un articulo
compuesto. El método comprende los pasos de:

- proporcionar un elemento de refuerzo metalico;

- aplicar una capa promotora de la adhesién sobre al menos una parte de dicho elemento de refuerzo metalico,
comprendiendo dicha capa promotora de la adhesién un primer componente y un segundo componente,
comprendiendo dicho primer componente un silano organofuncional y comprendiendo dicho segundo
componente un polimero hiper-ramificado;

- embeber dicho elemento de refuerzo metdlico recubierto con dicha capa promotora de la adhesion dentro de un
material polimérico.

La capa promotora de la adhesion se puede aplicar de forma prehidrolizada o no-hidrolizada.
El método puede comprender ademas el paso de

- aplicar un recubrimiento de metal o de aleacion metalica antes de la aplicacion de dicha capa promotora de la
adhesion.

De acuerdo con un tercer aspecto del presente invento, se proporciona el uso de un articulo compuesto como se ha
descrito anteriormente para todo tipo de aplicaciones que requieran un polimero con refuerzo metalico. Un articulo
compuesto de acuerdo con el presente invento se puede usar, por ejemplo, como banda para una manguera 0 como
cable.

Descripcion de las realizaciones preferentes del invento

Se estudia la interfase entre acero y polietileno usando silano como capa promotora de la adhesion y usando una
capa promotora de la adhesion de acuerdo con el presente invento.

Con el fin de evaluar el comportamiento mecéanico, las muestras se ensayan por medio de un ensayo de
fragmentacién uniaxial in situ. Se us6 una maquina de ensayo de traccion controlada por ordenador (MiniMat 2000 de
Rheometric Scientific) con control de desplazamiento y provista de una célula de carga de 1000 N para estirar las
muestras de substrato metalico hasta una elongacion ¢ de 4%. Se optimizé cuidadosamente la sujecién de los
substratos de acero recubierto utilizando papel de lija, con el fin de evitar el deslizamiento de las muestras en las
mordazas de sujecion. A continuacion se analizd la morfologia superficial de los substratos de acero recubierto
mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM) (Philips XL30) y se comparé con la de las muestras antes de la
deformacion.

Se llevaron a cabo ensayos de fragmentaciéon uniaxial in situ adicionales sobre muestras de 1x1 cm? con una
maquina de ensayo de traccién controlada por ordenador (Médulos de ensayo de materiales MICROTEST, DEBEN
Research), con control de desplazamiento y provista de una célula de carga de 200 N. Antes de montar el dispositivo en
la cdmara SEM, se optimizé cuidadosamente la fijacion de los substratos recubiertos utilizando papel de lija, con el fin
de evitar el deslizamiento de la muestra en las mordazas de fijacidn. La unidad de traccion se montd en un microscopio
SEM JEOL JSM-6300F, y la muestra se cargé por pasos hasta niveles de deformacién nominal predefinidos. La
aparicion de dafio en el recubrimiento bajo traccién se analizé sobre micrografias, con la longitud alineada en paralelo
con el eje de traccion.
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Las muestras comprenden substratos recubiertos con una capa promotora de la adhesion. Como substratos se
consideran substratos metalicos y substratos poliméricos. Como substrato metalico se usa una banda de acero que
tiene un espesor de 50 um y una anchura de 6 mm. El substrato polimérico ensayado comprende polietileno (PE) y
polietileno injertado con anhidrido maleico (MAH-g-PE) con un espesor entre 300 y 500 pm.

Los substratos de acero y polimero se recubrieron con un y-(aminopropil)trietoxisilano (y-APS) liquido, puro al 99%
0 con un y-(aminopropil)trietoxisilano (y-APS) modificado con un 10% en peso de un polimero hiper-ramificado
epoxifuncional (HBP).

El silano y-APS pertenece a una clase de trialkoxisilano organofuncional que hidroliza y condensa formando
productos que van desde pequefios oligdbmeros a extensas redes polimerizadas entrelazadas. El modificador (HBP) es
un HBP funcionalizado con epoxi, suministrado por Perstorp, Suecia. Este polimero hiper-ramificado tiene un peso de
epoxi equivalente de 1080 g/eq y una funcionalidad epoxi tedrica de 11.

El y-APS/HBP se diluyé en un 95% en peso de etanol antes del recubrimiento por rotacion. Los substratos se
recubrieron mediante recubrimiento por rotacion utilizando disolucién fresca y bésica de respectivamente 5% en peso de
v-APS y 5% en peso de y-APS + 10% en peso de HBP en etanol.

Los ensayos de fragmentacion sobre substratos de acero han mostrado que no se observa fisuracién en los
recubrimientos de silano puros y en los modificados con HBP hasta una deformacion del 4%. La maxima elongacién
posible para el substrato de acero usado es del 4,5 %. Ensayos de fragmentacién in-situ sobre los substratos de
polietileno modificado han mostrado que los puntos de inicio de fisura, es decir, la deformacion a la cual aparece la
primera fisura, del silano puro y del silano modificado con HBP son similares, a ligeramente menos del 10% de
deformacion. Sin embargo, el mecanismo de propagacion de fisuras cambia cuando se afiade HBP al recubrimiento de
silano. De hecho, se observa la propagacion recta de las fisuras en el recubrimiento de silano puro mientras que se
produce una propagacion en forma de serpiente de las fisuras cuando se ha afiadido HBP al silano. Se observd que
afiadiendo HBP al silano se crea una nueva interfase con una red que comprende una separacion de fase entre ambos
componentes.

Los ensayos de fragmentacion in-situ indican que el nédulo HBP puede detener, desviar o ralentizar las fisuras.
Estos resultados tienden a sefialar que el HBP no tiene influencia sobre el punto de inicio de fisura, pero muestran un
efecto de endurecimiento cuando se afiade al recubrimiento de silano.



10

15

20

25

30

35

40

45

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

ES 2355907 T3

REIVINDICACIONES

Un articulo compuesto que comprende al menos un elemento de refuerzo metalico embebido dentro de un
material polimérico, estando dicho elemento de refuerzo metalico al menos parcialmente recubierto con una
capa promotora de la adhesion, estando dicha capa promotora de la adhesién intercalada entre dicho elemento
de refuerzo metalico y dicho material polimérico, caracterizado porque dicha capa promotora de la adhesion
comprende un primer componente y un segundo componente, comprendiendo dicho primer componente un
silano organofuncional y comprendiendo dicho segundo componente un polimero hiper-ramificado.

Un articulo compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que dicho segundo componente esta presente
en una concentracion menor del 20% en peso.

Un articulo compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, en el cual dicho silano organofuncional
comprende un silano amino-organofuncional.

Un articulo compuesto de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual dicho
polimero hiper-ramificado tiene de 1 a 5 generaciones.

Un articulo compuesto de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual dicho
polimero hiper-ramificado tiene al menos un grupo terminal funcional.

Un articulo compuesto de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual dicho
polimero hiper-ramificado tiene una media de al menos 16 grupos terminales por molécula.

Un articulo compuesto de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual dicho
polimero hiper-ramificado tiene una media de al menos 32 grupos terminales por molécula.

Un articulo compuesto de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7, en el cual dichos grupos
terminales son grupos hidroxilo, tiol, amino o epoxi.

Un articulo compuesto de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual dicho
elemento de refuerzo metalico comprende un elemento metalico alargado o una estructura que comprende
varios elementos metdlicos alargados.

Un articulo compuesto de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual dicho
elemento de refuerzo metdlico se recubre con al menos un recubrimiento metélico o de aleacién metalica antes
de que se aplique la capa promotora de adhesion.

Un articulo compuesto de acuerdo con la reivindicacién 10, en el cual dicho recubrimiento metélico o de
aleacion metélica comprende zinc o una aleacion de zinc.

Un articulo compuesto de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual dicho material
polimérico comprende un material polimérico termoplastico.

Un método de fabricacion de un articulo compuesto como se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a
12, comprendiendo dicho método los pasos de

proporcionar un elemento de refuerzo metalico;

aplicar una capa promotora de la adhesién sobre al menos una parte de dicho elemento de refuerzo
metdlico, comprendiendo dicha capa promotora de la adhesion un primer componente y un segundo
componente, comprendiendo dicho primer componente un silano organofuncional y comprendiendo dicho
segundo componente un polimero hiper-ramificado;

embeber dicho elemento de refuerzo metalico recubierto con dicha capa promotora de la adhesion dentro de
un material polimérico.

Un método de acuerdo con la reivindicaciéon 13, que comprende ademas el paso de

aplicar un recubrimiento de metal o de aleacién metalica antes de la aplicaciéon de dicha capa promotora de
la adhesion.

El uso de un articulo compuesto como se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11 como banda para
una manguera.

El uso de un articulo compuesto como se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12 como cable.
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