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@Resumen:

La presente invencion titulada "Composites no toxicos
de alta densidad para caza, tiro, pesca y otros usos
deportivos compuestos por matriz biodegradable o
reciclada y carga ceramica" dispone una serie de
materiales compuestos de alta densidad disefiados
para la sustitucion del plomo en la caza, el tiro, la
pesca y otros usos deportivos. Estos materiales estan
compuestos por matriz polimérica, preferiblemente
biodegradable o reciclada y carga ceramica,
concretamente particulas de carburo de wolframio. La
matriz polimérica puede estar constituida a partir de
cualquier polimero ecoldgico conocido o incluso
mezclas entre varios de ellos. A diferencia del plomo,
estos compuestos son completamente respetuosos
con el medio ambiente, carecen de toxicidad y sus
propiedades mecéanicas son variables dependiendo
del polimero empleado como matriz, el porcentaje de
carga y el tamafio de las particulas de esta. Por lo
tanto las propiedades del material podran ajustarse
facilmente en funcién del uso que vaya a
desempefiar.

Aviso:

Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP 11/1986.
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DESCRIPCION

COMPOSITES NO TOXICOS DE ALTA DENSIDAD PARA CAZA, T IRO, PESCA Y

OTROS USOS DEPORTIVOS COMPUESTOS POR MATRIZ BIODEGRADABLE O

RECICLADA Y CARGA CERAMICA

SECTOR DE LA TECNICA

La presente invencion se encasilla entre el sector de la industria metal-ceramica y la
de procesos de trasformacion de compuestos plasticos y pertenece al campo de
aquellos materiales de alta densidad empleados en el mundo cinegético y del deporte,
en especial aquellos materiales que experimentan durante su vida atil un vertido o
exposicion prolongada al medio ambiente inherente a la naturaleza de utilizacion,
concretamente materiales empleados en la fabricaciébn de municion ecolbgica para
actividades como la caza o tiro y en la fabricacion de pesos ecoldgicos para la pesca

entre otros usos deportivos.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Actualmente el plomo es el material mayormente empleado en la fabricacion de
municion de caza o tiro, al igual que en la de pesos para la pesca. Su alta densidad y
ductilidad hacen que haya sido el material idoneo para este fin. Sin embargo, presenta
una alta toxicidad que implica cierta contaminacion del medio ambiente y la muerte de

multitud de especies, principalmente aves.

Algunas patentes han apostado por la sustitucién del plomo realizando compuestos
mediante mezclas de diferentes metales y aleaciones de alta densidad como es el
caso de la patente ES2223305A1.

Otras, como la patente US006101949A incorporan polvos de metales y aleaciones de
metales no toxicos como son el wolframio y el ferrowolframio en matrices poliméricas
con caracter biodegradable. De esta forma los inventores consiguen una municiéon que
se desintegrard por completo tras permanecer expuesta al medio durante un tiempo

determinado y sin contaminarlo, aunque su fabricacidbn suponga la incorporacion de
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dicho metal virgen o aleacién metélica fabricada exclusivamente con este fin.

La recientemente solicitada patente ES2540789A1 describe la fabricacion de municion
de caza en su totalidad, tanto la vaina o carcasa como los proyectiles a partir de
polimeros biodegradables como la policaprolactona y cargas minerales inertes y no
téxicas del grupo de los carbonatos y sales minerales, tales como el carbonato calcico,
bicarbonato sédico o sulfato de bario. Dada la baja densidad de los materiales
utilizados como carga, el rango de densidades que esta patente propone para sus
proyectiles no excede de 6 g/cm?, densidad inferior a la del acero y por tanto altamente

ineficaz en términos de balistica.

La US5859090A es la principal patente en conflicto con la anterior ES2540789A1. Esta
describe Unicamente la fabricacién de la vaina o carcasa de proyectiles para caza a
partir de polimeros biodegradables como la policaprolactona, por lo que no tiene

mayor relevancia ante la presente invencion.

EXPLICACION DE LA INVENCION

La presente invencion tiene como objeto el desarrollo y la fabricacion de materiales
compuestos ecoldgicos alternativos al plomo principalmente para municion de caza o
tiro y para pesos de pesca, empleando materiales poliméricos y ceramicos no toxicos,
reciclados o biodegradables, totalmente respetuosos con el medio ambiente. También
el disefio y fabricacion de dicha municibn o pesos a partir del nuevo material

compuesto desarrollado.

La presente invencion dispone materiales compuestos ecoldgicos que comprenden
una matriz polimérica biodegradable o reciclada y particulas ceramicas incorporadas
en su seno como refuerzo o carga. El principal uso de la invencién es la sustitucion del
plomo y/o otros materiales de alta densidad en la fabricacion de los proyectiles
contenidos en la municién de caza o tiro, ya sean balas, postas, perdigones, etc.

También en la fabricacion de todo tipo de pesos empleados en la pesca.

La composicion de estos materiales compuestos varia en funcién de las propiedades

finales deseadas.
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En su fabricacion particular se emplean como matriz polimeros reciclados (poliolefinas,
poliésteres, poliamidas, poliuretanos, etc.) y/o biodegradables (derivados de los
poliésteres alifaticos, almidones, etc.), no obstante cualquier polimero termoplastico
comercial 0 mezclas de varios pueden ser empleadas, siempre que no experimenten
toxicidad o problemas ambientales derivados de su vertido al medio. También es
posible la adicidén de plastificantes, lubricantes, antioxidantes y cualquier otro aditivo en

la matriz polimérica, siempre y cuando estos no supongan un riesgo medioambiental.

En su fabricacion particular se emplea como carga o refuerzo polvo de carburo de
wolframio reciclado de la industria metal-cerdmica, este puede contener pequefios
porcentajes de cobalto con poca influencia sobre el resultado final. También puede
emplearse polvo de carburo de tungsteno virgen, aunque de esta forma el producto
final pierde parte de su caracter sostenible. La granulometria del polvo de carburo de
tungsteno a emplear es variable entre 0,1-500 pum, incluso se pueden combinar
diferentes tamafios de polvo. La incorporacion de estas particulas ceramicas de alta
densidad (en torno a 14,5 g/cm®) en el seno de la matriz polimérica, permite la
obtencion de un material compuesto con una densidad y propiedades aptas para su

UsSO como municién o peso en aplicaciones cinegéticas y deportivas.

En la fabricacion particular del material compuesto de la invencion, las fracciones
volumétricas de polvo de carburo de wolframio empleado como carga o refuerzo
oscilan entre 0,10 y 0,70. Las fracciones masicas de polvo de carburo de wolframio
empleado como carga o refuerzo oscilan entre 0,60 y 0,98. La densidad final del
material compuesto puede oscilar entre 2 y 11 g/cm?®, en funcién de la proporcién de

material ceramico de refuerzo y de la densidad del polimero empleado como matriz.

REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

EJEMPLO 1. (Datos exactos, fabricacion de referencia)

Se ha fabricado granza del material de la invencién empleando matriz biodegradable,

concretamente PLA Ingeo® 3260HP con densidad 1,24 g/cm®. Como carga se ha

empleado carburo de wolframio en polvo (didmetro aprox. 17-23 upm), grado
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WCCT1850 suministrado por la empresa Ceratizit S.A. Su densidad real es de 14,5

g/lem?.

Los compuestos han sido procesados a aproximadamente 200 °C mediante una
extrusora de doble husillo corrotativa de laboratorio Prism Eurolab 16 con relacion L/D
25:1. Dosificando los componentes a las proporciones deseadas se han obtenido los
compuestos preferidos de la Tabla 1.

Tabla 1: Compuestos preferidos obtenidos.

Muestra | Polimero Fraccion Fraccion Densidad
Matriz masica volumétrica real (g/cm®)
refuerzo WC refuerzo WC
PLA+70WC PLA 70 17 3,35
PLA+80WC PLA 80 25 4,62
PLA+90WC PLA 90 43 6,98
PLA+95WC PLA 95 62 8,83

La granza del material compuesto obtenido con las diferentes proporciones de
refuerzo fue obtenida cortando el hilo de compuesto a la salida de la extrusora
mediante una pelletizadora. Esta granza fue empleada en la fabricacion de probetas
para caracterizar el material mediante diferentes tipos de ensayos: densidad,

resistencia a impacto y traccién, bio-desintegracion, SEM, etc.

Ensayos de desintegracion llevados a cabo segun normativa europea (UNE-EN 1SO
20200:2006) han determinado que existe una considerable pérdida de masa a lo largo
del tiempo lo cual indica que existe una tendencia a la desintegracion total de las
muestras si son expuestas durante periodos de tiempo mas largos. El polvo de carburo
de wolframio permanecera en el medio como Unico residuo sin presentar ningn riesgo
para la flora ni la fauna ya que carece de toxicidad y posee una alta estabilidad

quimica.

EJEMPLO 2. (Datos exactos, fabricacion de referencia)

Se ha fabricado granza del material de la invencion empleando matriz reciclada,
concretamente polietileno de alta densidad (HDPE) reciclado grado de inyeccion con

densidad de 0,97 g/cm®. Como carga se ha empleado carburo de wolframio en polvo
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(diametro aprox. 17-23 um), grado WCCT1850 suministrado por la empresa Ceratizit
S.A. Su densidad real es de 14,5 g/cms.

Los compuestos han sido procesados a aproximadamente 200 °C mediante una
extrusora de doble husillo corrotativa de laboratorio Prism Eurolab 16 con relacion L/D
25:1. Dosificando los componentes a las proporciones deseadas se han obtenido los
compuestos preferidos de la Tabla 2.

Tabla 2: Compuestos preferidos obtenidos.

Muestra Polimero Fraccion Fraccion Densidad
Matriz masica volumétrica real (g/cm®)
refuerzo WC refuerzo WC
HDPE+70WC | HDPE 70 14 2,68
HDPE+80WC | HDPE 80 21 3,77
HDPE+90WC HDPE 90 38 5,86
HDPE+95WC | HDPE 95 56 8,04

La granza del material compuesto obtenido con las diferentes proporciones de
refuerzo fue obtenida cortando el hilo de compuesto a la salida de la extrusora
mediante una pelletizadora. Esta granza fue empleada en la fabricacion de probetas
para caracterizar el material mediante diferentes tipos de ensayos: densidad,

resistencia a impacto y traccién, bio-desintegracion, SEM, etc.

Ademas se conformoé granza parcialmente esférica del compuesto de mayor densidad
(HDPE+95WC con 8,04 g/cm®) con la cual se rellenaron algunos cartuchos de caza
con exactamente 32 g y fueron disparados a modo de prueba para confirmar que la

maleabilidad e integridad del material era similar a la de los proyectiles de plomo.

En una fabricacion preferida en la que se desea obtener granza esférica para
emplearla directamente como perdigones o postas para la cazaltiro, o pesos para la
pesca, se incluird tras el proceso de extrusion un sistema periférico de corte en cabeza
(Underwater Pelletizing System) que permite el corte del material compuesto bajo un
flujo constante de agua. Mediante una serie de ajustes, este proceso de corte permite
obtener granza practicamente esférica de diametro variable segun el tamafio de los

orificios de extrusion.
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REIVINDICACIONES

Material compuesto de alta densidad no téxico disefiado para la fabricacion de
municion y pesos para caza/tiro y pesca ecoldgicos, caracterizado por disponer
de una matriz polimérica y particulas ceramicas distribuidas en su seno

actuando como carga o refuerzo.

Material compuesto caracterizado segun reivindicacion 1, caracterizado porque
la matriz polimérica esta constituida por cualquier tipo de polimero o0 mezcla
siempre que no experimenten toxicidad o problemas ambientales derivados de
su vertido al medio, siendo preferible la utilizacion de polimeros biodegradables

o reciclados.

Material compuesto segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque las particulas ceramicas de carga o refuerzo que lo

constituyen son de carburo de wolframio.

Material compuesto caracterizado segun reivindicacion 3, caracterizado porque
las particulas de carburo de wolframio empleadas como carga o refuerzo han
sido obtenidas a partir de material reciclado de la industria metal-ceramica
conteniendo por tanto cantidades de cobalto comprendidas entre 1-15%.
También cabe la posibilidad de emplear particulas de carburo de wolframio
virgen, es decir fabricado expresamente con este fin, lo cual reducira

parcialmente la sostenibilidad del material obtenido en este caso.

Material compuesto segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque las particulas cerdmicas de carga o refuerzo tiene un

didmetro medio de 0,1-500 pm.

Material compuesto segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la fraccion volumétrica de polvo de carburo de wolframio
empleado como carga o refuerzo oscila entre 0,10-0,70, y la fraccién mésica de
polvo de carburo de wolframio empleado como carga o refuerzo oscila entre
0,60- 0,98.

Material compuesto segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque su densidad oscila entre 2-11 g/cm?.
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Material compuesto segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado por ser fabricado mediante la técnica de compounding,

empleando procesos de extrusion de plastico.

Municion de tiro/caza y pesos de pesca ecoldgicos fabricados a partir del

material compuesto de las reivindicaciones anteriores.

Municion de tiro/caza y pesos de pesca ecoldgicos segun cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizada porque podra ser fabricada mediante
técnicas de corte en cabeza en el mismo momento de su extrusion. También
mediante otras técnicas de postprocesado del plastico como inyeccién o

compresion.
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Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 11.05.2016

Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

1-10

1-10

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201630061

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 Base de datos WPI, semana 200305, Thomson Scientific, Londres, GB;
[Recuperado el 06.05.2016] Recuperado de EPOQUE; N° de acceso:
2003-050489 & JP2002277198 A (ASAH) 25.09.2002

D02 ES 2165133 T3 (POUDRES & EXPLOSIFS STE NALE) 01.03.2002
D03 CA 2337469 Al (BAYER AG) 27.01.2000
D04 US 6517774 B1 (BRAY ALAN V et al.) 11.02.2003
D05 US 2008000379 Al (HANSEN RICHARD D) 03.01.2008

2. Declaracion motivada segin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la presente invencion es un material compuesto por una matriz polimérica y particulas ceramicas distribuidas en
su seno.

El documento D1 divulga un proyectil para caza compuesto por una mezcla de una resina biodegradable junto con particulas
de carburo de tungsteno solo o en aleacion con cobalto. Dicho proyectil contribuye a la preservacién del medio ambiente al
no contener plomo y ser biodegradable.

El documento D2 divulga un proyectil no tdéxico compuesto por una matriz polimérica biodegradable y particulas de polvo de
tungsteno de entre 10 y 300 micrometros y una densidad de entre 7,5 y 10,5 gramos por centimetro cubico.

El documento D3 divulga también un material moldeable biodegradable compuesto por un polimero biodegradable y un
material de carga metalico que puede ser entre otros carburo de tungsteno. Dicho material puede procesarse por técnicas
convencionales de moldeo como inyeccién o extrusiéon para obtener articulos moldeados como por ejemplo componentes de
proyectiles.

El documento D4 divulga un material compuesto de alta densidad formado por particulas de polvo de tungsteno y un ligante
polimérico que puede ser entre otros un derivado celuldsico biodegradable. Dicho material se puede fabricar por procesos
de compounding (ver ejemplo 5) y se utiliza entre otras aplicaciones para la fabricacion de proyectiles.

Por dltimo, el documento D5 divulga un material para municion libre de plomo constituido por tungsteno y una resina de
hidroxipropilcelulosa.

Por lo tanto, a la vista de estos documentos, las reivindicaciones 1 a 10 de la presente solicitud carecen de novedad y de
actividad inventiva (Art. 6.1y 8.1 LP).
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