ES 2 736 530 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

@NUmero de publicacion: 2 736 530
GDint. Ci.;

B29C 70/86 (2006.01)
B29C 35/02 (2006.01)
C08G 18/64 (2006.01)
C08J 5/24 (2006.01)
C08G 18/79 (2006.01)
C08G 18/42 (2006.01)
C08G 59/42 (2006.01)
CO08L 75/04 (2006.01)
B29C 35/04 (2006.01)
B29C 35/08 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA

Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea: 07.10.2016  E 16192833 (8)
Fecha y numero de publicacion de la concesién europea: 15.05.2019  EP 3162548

T3

Tl’tulo: Productos preimpregnados con adherencia controlable

Prioridad:

30.10.2015 EP 15192266

Fecha de publicacién y mencion en BOPI de la
traduccion de la patente:
02.01.2020

@ Titular/es:

EVONIK OPERATIONS GMBH (100.0%)
Rellinghauser StralRe 1-11
45128 Essen , DE

@ Inventor/es:
STAPPERFENNE, UWE;
SCHMIDT, MARINA-ELENA;
GUTMANN, TOBIAS;

CRON, CHRISTINA Y
REEMERS, SANDRA

Agente/Representante:
LEHMANN NOVO, Maria Isabel

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del

Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2736 530 T3

DESCRIPCION
Productos preimpregnados con adherencia controlable

La invencion se refiere a un procedimiento para la produccién de un producto preimpregnado a base de
poliuretano, que se distingue por una alta estabilidad al almacenamiento, a un mecanismo de reaccion de dos
etapas, y por una adherencia a superficies metélicas ajustable. Ademas, la invencion se refiere a productos
preimpregnados correspondientes, a su empleo en la produccién de componentes hibridos y a componentes
hibridos producidos correspondientemente.

Un “producto preimpregnado” es un producto semiacabado que se emplea para la produccién de componentes
compuestos fibrosos, o bien componentes hibridos. Este esta constituido esencialmente por un material fibroso
textil, que estd impregnado con un precursor de un material de matriz. El precursor del material de matriz es
moldeable y pegajoso, de modo que, a partir de uno o varios productos preimpregnados, se puede crear un
precursor del posterior componente compuesto fibroso o componente hibrido. Una vez concluida la
conformacion, el precursor del material de matriz se transforma en el material de matriz duroplastico definitivo
mediante realizacién de una reaccién quimica. De este modo, el componente compuesto fibroso, o bien el
componente hibrido, obtiene su rigidez definitiva.

En este contexto, se debe entender por un componente compuesto fibroso un componente de una maquina, de
un vehiculo terrestre, aéreo, espacial o una embarcacion, de un dispositivo, de una instalacion o de un aparato
que esta constitujido por diferentes materiales unidos entre si de manera insoluble, presentandose al menos un
material como fibras, y rodeando las fibras al menos un material como matriz. Por lo tanto, el material
compuesto de fibras es un material heterogéneo.

En el sentido empleado en este caso, un componente hibrido es un componente compuesto fibroso especial,
que esta constituido por una parte por un material homogéneo convencional, como por ejemplo acero o
aluminio, y por otra parte por un material compuesto fibroso heterogéneo. El material compuesto fibroso
presenta una adherencia elevada con el material homogéneo, de modo que se produce una union estable. Por
consiguiente, un componente hibrido comprende al menos tres materiales, esto es, el material homogéneo (en
la mayor parte de los casos un material metalico), el material hibrido (en la mayor parte de los casos polimero
organico), y el material fibroso (habitualmente fibras organicas o inorganicas).

La invencién aqui descrita se ocupa en particular de la composicion del material de matriz. Mas exactamente, en
el caso de éste se trata de una formulacién de poliuretano de endurecimiento latente.

Se debe entender por poliuretano una clase de polimeros que se obtienen mediante reaccion de poliisocianatos
con polioles. Poliuretano se abrevia frecuentemente como PU o PUR.

En los ultimos afos se desarrollaron productos preimpregnados a base de poliuretano, que se distinguen por
una estabilidad al almacenamiento a temperatura ambiente. Se debe entender por estabilidad al
almacenamiento la propiedad especial de poderse almacenar durante varios meses a temperatura ambiente, sin
qu el percursor del material de matriz pierda su reactividad. Al contrario que los productos preimpregnados a
base de resina epoxi, los productos preimpregnados de PU estables al almacenamiento no se tienen que
refrigerar de manera costosa antes de la elaboracién; este material de matriz permanece durante meses en su
precursor a temperatura ambiente, y no se endurece prematuramente en la forma definitiva. De este modo, los
productos preimpregnados de PU estables al almacenamiento se pueden manejar de manera claramente mas
sencilla que los productos preimpregnados a base de resina epoxi empleados predominantemente hasta la
fecha. Por consiguiente, los productos preimpregnados de PU estables al almacenamiento ayudan a reducir
significativamente los costes de produccion para componentes compuestos fibrosos.

Ya que en el caso de produccion de componentes hibridos es fundamental una buena adherencia entre el
material metalico homogéneo y el material compuesto fibroso heterogéneo, y la primera generacion de
productos preimpregnados de PU estables al almacenamiento no presentan una adherencia metalica suficiente
para ello, el empleo de estos productos preimpregnados en la produccién de estructuras hibridas no era apenas
posible hasta la fecha.

Los productos preimpregnados de PU estables al almacenamiento de la primera generaciéon se dan a conocer
en el documento US8455090. La matriz de poliuretano empleada en este caso se presenta en primer lugar en una
forma sélida, no pegajosa. Solo a partir de una temperatura de 100°C la mezcla reacciona para dar un poliuretano
reticulado, y forma la matriz del material compuesto fibroso. Por consiguiente, la ventaja de estos productos
preimpregnados consiste en que éstos se pueden conformar plasticamente en la elaboraciéon durante la produccién
del componente compuesto fibroso. Antes del endurecimiento, el material presenta todas las propiedades de
elaboracién positivas de un termoplastico. Los productos preimpregnados son ademas estables al almacenamiento
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en su estado termoplastico durante varios meses y, de este modo, un tiempo suficientemente largo, de modo que la
produccion de los productos preimpregnados se puede efectuar en una primera instalacién, y la conformacion de los
productos preimpregnados para dar los cuerpos moldeados, asi como su reticulacion final, se puede efectuar en otro
lugar alejado. El manejo sin condiciones de almacenamiento especiales constituye una ventaja frente a matrices de
epdxido convencionales, que se deben almacenar a bajas temperaturas de aproximadamente -18°C, y descongelar
de manera laboriosa, antes de poderse elaborar.

Tras el endurecimiento térmico del material de poliuretano para dar el duroplastico se obtienen buenas propiedades
mecanicas, en especial resistencias y rigideces elevadas, asi como un comportamiento de fluencia reducido y buena
estabilidad a productos quimicos.

Son responsables del mecanismo de endurecimiento dependiente de la temperatura endurecedores latentes con
grupos isocianato bloqueados, mas exactamente uretdionas, que estan bloqueadas internamente mediante
dimerizacién.

Los productos preimpregnados descritos en el documento US8455090 no son pegajosos a temperatura ambiente, y
tampoco a temperaturas hasta 60°C. La adherencia a superficies metdlicas es reducida sin tratamiento previo
adicional o empleo de un agente adherente. Por lo tanto, con estos productos preimpregnados de la primera
generacién se pueden producir ciertamente componentes compuestos fibrosos, pero apenas componentes hibridos.

Se describe una segunda generacion de composiciones de poliuretano estables al almacenamiento, que son
apropiadas también para la produccién de componentes hibridos a base de acero o aluminio gracias a una
adherencia a metal especialmente elevada, en las solicitudes aun no prepublicadas en el momento de la solicitud
EP15164444.0 y US 14/705,485, o bien EP 15164477.0 y US 14/705,563.

El documento EP15183660.8, asimismo aun no publicado en el momento de la solicitud, que presenta un
mecanismo de endurecimiento de dos etapas y que es especifico para el refuerzo local de componentes
predominantemente metalicos. Este parche de refuerzo presenta una excelente adherencia a metal.

Lamentablemente, estos productos preimpregnados se adhieren se adhieren convenientemente no solo en el lugar
de empleo previsto, sino también accidentalmente a superficies metalicas de instalaciones operativas, con las que
entran en contacto en la produccion de componentes hibridos. En este caso se deben citar por ejemplo bandejas
metalicas, sobre las que se transportan y almacenan los productos preimpregnados, pinzas de instalaciones de
manejo, herramientas de prensado y puertas de horno.

Esto conduce a que las instalaciones de operacion, que entran en contacto con los productos preimpregnados
optimizados respecto a adherencia metdlica, se tengan que dotar de un revestimiento antiadherente apropiado, por
ejemplo de PTFE o similares. Esto no es siempre posible, y complica el desarrollo de produccion.

Respecto a este estado de la técnica, la presente invencién toma como base la tarea de indicar productos
preimpregnados estables al almacenamiento con un mecanismo de endurecimiento de dos etapas y buena
adherencia a metal, cuya pegajosidad superficial es ajustable selectivamente durante la elaboracion. De este modo
se debe evitar la adherencia accidental a superficies metalicas, pero simultaneamente se debe garantizar ademas
una buena adherencia deseada a partes metalicas de componentes hibridos posteriores. Idealmente, los productos
preimpregnados a indicar no son pegajosos hasta que se colocan en su lugar de empleo previsto, y se adhieren
convenientemente solo en su lugar de empleo.

Esta tarea se soluciona mediante un procedimiento para la produccion de productos preimpregnados con los
siguientes pasos:

a) puesta a disposicion de una composicion reactiva que contiene al menos los siguientes componentes:

o al menos un endurecedor bloqueado, en cuyo caso se trata preferentemente de una uretdiona bloqueada
internamente, cuya funcionalidad NCO asciende al menos a dos,

o al menos un aglutinante, en cuyo caso de trata de un compuesto de poliol, cuya funcionalidad OH
asciende a tres hasta seis, y que presenta al menos un grupo polar funcional, que se selecciona a partir de
una funcionalidad éster, carbonato, amida, uretano, urea, tioéster o tiocarbonato,

o al menos un agente coaglutinante, en cuyo caso se trata de una resina epoxi,

o al menos un endurecedor correspondiente al agente coaglutinante, que se selecciona a partir del grupo
que comprende las siguientes clases de sustancias: poliaminas alifaticas, poliaminas cicloalifaticas,
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polieteraminas, polimercaptanos o poliamidoaminas, &cidos policarboxilicos, anhidridos de &cido
policarboxilico;

b) puesta a disposicion de fibras;
c) recubrimiento de las fibras con la composicion reactiva;

d) alimentacién de al menos la composicion reactiva con calor por medio de realizacién de una primera reaccion
de reticulacion, en cuyo transcurso endurecedor y aglutinante se pueden transformar en un polimero
termoplastico, insertandose las fibras en el polimero termoplastico;

e) obtencién de un producto preimpregnado que comprende el polimero termoplastico con las fibras insertadas
en el mismo,

poniéndose a disposicion la composicién reactiva de tal manera que la temperatura de transicion vitrea del polimero
termoplastico, medida segun el método DSC segun la norma DIN 53765 en la segunda curva de calefaccion a 10
K/min, se sitda por encima de 30°C,

i) empleandose como aglutinante un compuesto de poliol, o bien una mezcla de varios compuestos de
poliol, cuyo indice de OH, o bien indice de OH medio, determinado segun la norma DIN 53 240-2, se
sitia por encima de 300 mg de KOH/qg,

ii) seleccionandose la proporciéon de endurecedor correspondiente en la composicion reactiva mayor que
2 % en peso, referido al contenido en producto sélido total de la composicién reactiva.

Una idea fundamental de la invencion consiste en elaborar la composicion reactiva, es decir, la mezcla de PU, a
partir de la que se produce posteriormente la matriz, de modo que la temperatura de transicién vitrea del polimero
termoplastico (es decir, el precursor del posterior material de matriz tras realizacién de la primera reaccién de
reticulacion) se sitta por encima de 30°C. Esto significa que el material termoplastico, y de este modo el producto
preimpregnado, se vuelve pegajoso solo por encima de 30°C, y presenta solo una pegajosidad superficial reducida a
menores temperaturas. Para dejar que el material se adhiera en el lugar desado es necesario un calentamiento del
material de matriz a temperaturas por encima de su temperatura de transicion vitrea. Esto se puede efectuar, a
modo de ejemplo, con una herramienta de prensado calentada, o calentamiento local de la pieza metalica sobre la
que se pega el producto preimpregnado. Ademas, el producto preimpregnado se puede calentar fuera de la
herramienta de union o prensado inmediatamente antes de la unién con el metal (frio).

Siempre que el producto preimpregnado se almacene, se transporte 0 se maneje bajo la temperatura de transicion
del material de matriz, éste presenta una baja adherencia superficial, y de este modo no se adhiere
involuntariamente en algun lugar. La temperatura de transicion vitrea se ajusta a un valor por encima de 30°C, ya
que, bajo condiciones ambientales normales en el almacenamiento, transporte y produccion, dominan temperaturas
por debajo de 30°C.

Para el ajuste de la temperatura de transicion vitrea del producto preimpregnado termoplastico, la invencién propone
dos medidas generalmente independientes, pero que se complementan de manera sinergica, esto es:

i) se emplea un compuesto de poliol, o bien una mezcla de varios compuestos de poliol como agente
aglutinante, cuyo indice de OH, o bien indice de OH medio, se sitla por encima de 300 mg de KOH/g,

ii) la proporcion de endurecedor correspondiente al agente coaglutinante en la composicién reactiva se
selecciona mayor que 2 %, referido al contenido en producto sélido total de la composicién reactiva.

Por lo tanto, la temperatura de transicién vitrea por encima de 30°C se puede ajustar también de modo que se
emplee como agente aglutinante un compuesto de poliol con indice de OH correspondientemente grande, por
encima de 300 mg de KOH/g, y/o la proporcién de endurecedor correspondiente en la composicién reactiva se
selecciona mayor que 2 % en peso.

Por lo tanto, la invencion se basa en el conocimiento de que la temperatura de transicion vitrea, y de este modo la
pegajosidad del polimero termoplastico, se puede aumentar mediante empleo de polioles con un indice de OH
grande como aglutinante y/o mediante empleo de una gran cantidad de endurecedor correspondiente: mediante el
indice de OH elevado del aglutinante se aumenta el nimero de grupos reactivos antes de la reaccion y, por
consiguiente, también el nimero de grupos transformados tras el primer paso de reaccion. De este modo se
aumenta el desarrollo de peso molecular en el primer paso de reacciéon — es decir, en la produccion del producto
preimpregnado -. Ya que la temperatura de transicién vitrea se correlaciona directamente con la longitud de cadena
(es decir, el peso molecular medio) del termoplastico, resulta un aumento de la temperatura de transicién vitrea.
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Analogamente, una proporcion elevada de endurecedor correspondiente (que se afade tipicamente en exceso)
conduce a un numero acrecentado de grupos transformados con el agente coaglutinante en el primer paso de
reaccioén. También esto provoca un aumento de las longitudes de cadena (peso molecular) y, por consiguiente, de la
temperatura de transicion vitrea.

Este conocimiento se utiliza en la elaboracién de productos preimpregnados, en los que la pegajosidad se “activa“
solo en el momento deseado mediante calentamiento por encima de la temperatura de transicion vitrea.

Por lo tanto, el control de la pegajosidad deseado en la invencion se efectda por una parte mediante la formulacion
de la composicién reactiva, y por otra parte mediante la guia de temperatura en el transcurso de la produccién del
componente hibrido. Por consiguiente, existe una relacién inmediata entre la produccion de productos
preimpregnados y la produccion del componente hibrido.

El primer componente necesario de la composicion reactiva es un endurecedor bloqueado, cuya funcionalidad NCO
asciende al menos a dos.

Para la generacion de un reticulo polimérico de malla estrecha con resistencias mecéanicas elevadas tras la reaccion
con los polioles empleados es necesario un nimero de al menos dos grupos isocianato bloqueados en la molécula
(la denominada funcionalidad NCO). Preferentemente se emplea una uretdiona bloqueada internamente (es decir,
exenta de agentes de bloqueo) como endurecedor.

Tales uretdionas exentas de agentes de bloqueo se pueden producir a partir de al menos una de las siguientes
sustancias: diisocianato de isoforona (IPDI), diisocianato de hexametileno (HDI), diisocianatodiciclohexilmetano
(H12MDI), diisocianato de 2-metilpentano (MPDI), mezclas de diisocianato de 2,2,4-trimetilhexametileno y
diisocianato de 2,4,4-trimetilhexametileno (TMDI), diisocianato de norbornano (NBDI).

De modo especialmente preferente se emplean IPDI, HDI, TMDI y/o H12MDI. De modo muy especialmente
preferente se emplea la uretdiona de IPDI y/o HDI. También se pueden emplear mezclas de uretdionas segun
especificacion como endurecedor.

Las uretdionas empleadas preferentemente estdn exentas de agentes de bloqueo de por si. El bloqueo interno a
través de la dimerizacion para dar la estructura uretdiona es reversible, la uretdiona se disocia de nuevo en ambos
grupos isocianato presentes originalmente, que se pueden reticular con el agente aglutinante. La ventaja frente a
agentes de bloqueo externos consiste en que no se forman productos secundarios volatiles en la disociacion. Estos
pueden conducir a la formacion de burbujas de gas entre material compuesto fibroso y superficie metalica, o bien
entre las capas de producto preimpregnado individuales, y con ello a una deslaminacién.

El segundo componente necesario de la composicidon reactiva es el agente aglutinante. En el caso del agente
aglutinante se trata de un compuesto de poliol, que presenta tres a seis grupos hidroxilo, y que presenta al menos un
grupo polar funcional, que se selecciona a partir de una funcionalidad éster, carbonato, amida, uretano, urea, tioéster
o tiocarbonato. La presencia del grupo polar funcional es necesaria para garantizar una adherencia a metal elevada.

El nimero de grupos hidroxilo (funcionalidad) determina fundamentalmente la densidad de reticulacion vy, por
consiguiente, las propiedades mecéanicas de la matriz endurecida. Para obtener un reticulo polimérico tridimensional
reticulado estrechamente, duroplastico, es necesaria una funcionalidad del componente de poliol de al menos tres.
Por el contrario, una funcionalidad mayor que seis conduce a que el poliuretano en estado final duroplastico obtenga
una densidad de reticulacién excesiva y la matriz se fragiliza. Como resultado, la funcionalidad de OH del poliol
empleado como agente aglutinante se debe situar entre tres y seis. Naturalmente, también se pueden emplear
mezclas de diversos polioles, lo que puede ser el caso en la practica. En tanto se emplean varios polioles, los datos
de funcionalidad se refieren a valores medios de la mezcla de poliol.

Ademas, aparte de dos grupos hidroxilo, al menos uno de los polioles empleados como aglutinante puede disponer
de grupos polares funcionales adicionales, que interaccionan con superficies metalicas. Entre éstos cuentan, a modo
de ejemplo, grupos éster, carbonato, amida, uretano, urea, tioéster o tiocarbonato. Son ejemplos de polioles
apropiados poliésteres, policarbonatos, policaprolactonas, poliesteramidas, poliuretanos o poliacetales que
contienen grupos hidroxilo lineales o ramificados. Los poliéteres o politioéteres presentan una adherencia metalica
claramente reducida en comparacion y, por lo tanto, no son apropiados como componente principal de la mezcla de
poliol.

En una variante de la invencion especialmente preferente se emplea poliol de poliéster como aglutinante.
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Los polioles de poliéster son poliésteres que contienen grupos hidroxilo lineales o ramificados. Estos son conocidos
por su aplicacion en el revestimiento de banda metdlica (coil coating) para una buena adherencia metalica; véase
Organic Coatings: Sience and Technology, Z.W .Wicks, Jr.F. Jones, S.P.Pappas, Wiley-Interscience, New York 1999,
cap. 24.2.1.2., pagina 459.

El indice de OH del poliol de poliéster se situara entre 20 mg de KOH/g y 500 mg de KOH/g y su indice de &cido
ascendera como maximo a 2 mg de KOH/g. En tanto la proporcion de endurecedor correspondiente no se sitie por
encima de 2 % en peso, el indice de OH de todos los polioles en la mezcla se debe situar por encima de 300 mg
KOHY/g. El indice de OH se determina segun la norma DIN 53 240-2; el indice de acido segun la norma DIN EN ISO
2114. La masa molar se calcula a partir de la suma de grupos terminales hidroxilo y carboxilo. El peso molecular
medio se sitda en 50 g/mol a 10000 g/mol, preferentemente 100 g/mol a 5000 g/mol.

Los polioles de poliéster se producen, a modo de ejemplo, a través de una reaccion de policondensacion, es decir,
mediante reaccion de polioles con cantidades excedentes de &cidos policarboxilicos o sus derivados, como por
ejemplo anhidridos de &cido policarboxilico, policarboxilatos de alcoholes inferiores, lactonas o &cidos
hidroxicarboxilicos.

Son dioles apropiados para la produccién de polioles de poliéster, a modo de ejemplo, etilenglicol, 1,2-, 1,3-
propanodiol, dietilen-, dipropilen-, ftrietilen-, tetraetilenglicol, 1,2-, 1,4-butanodiol, 1,3-butiletilpropanodiol, 1,3-
metilpropanodiol, 1,5-pentanodiol, bis-(1,4-hidroximetil)ciclohexano (ciclohexanodimetanol), glicerina, hexanodiol,
neopentilglicol, trimetiloletano, trimetilolpropano, pentaeritrita, bisfenol A, B, C, F, norbornilenglicol, 1,4-
bencildimetanol, -etanol, 2,4-dimetil-2-etilhexano-1,3-diol, 1,4- y 2,3-butilenglicol, di-B-hidroxietilbutanodiol, 1,5-
pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol, decanodiol, dodecanodiol, neopentilglicol, ciclohexanodiol, 3(4),8(9)-
bis(hidroximetil)-triciclo[5.2.1.02,6]decano (dicidol), 2,2-bis-(4-hidroxiciclohexil)propano, 2,2-bis-[4-(B-hidroxietoxi)-
fenil]propano, 2-metil-1,3-propanodiol, 2-metil-1,5-pentanodiol, 2,2,4(2,4,4)-trimetil-1,6-hexanodiol, 1,2,6-hexanotriol,
1,2,4-butanotriol, isocianurato de tris-(B-hidroxietilo), manita, sorbita, polipropilenglicoles, polibutilenglicoles,
xililenglicol o hidroxipivalato de neopentilo, 2-metilpropanodiol, 2,2-dimetilpropanodiol, dietilenglicol, 1,12-
dodecanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol y 1,2- y 1,4-ciclohexanodiol.

Los acidos dicarboxilicos o derivados para la produccién de polioles de poliéster pueden ser de naturaleza alifatica,
cicloalifatica, aromatica y/o heteroaromatica, y estar sustituidos, en caso dado, por ejemplo por atomos de haldgeno,
y/o ser insaturados.

A los &cidos dicarboxilicos o derivados preferentes pertenecen diacido propiénico, succinico, glutarico, adipico,
subérico, azelaico y sebécico, azelaico y dodecanoico, acido 2,2,4 (2,4,4)-trimetiladipico, acido ftalico, anhidrido de
acido ftalico, acido isoftélico, acido tereftalico, tereftalato de dimetilo, acido tetrahidroftalico, acido maleico, anhidrido
de &cido maleico y acidos grasos dimeros.

Los dioles y acidos dicarboxilicos, o bien sus derivados, empleados para la produccion de polioles de poliéster, se
pueden emplear en cualquier mezcla.

En una variante de realizacion preferente se emplea como aglutinante al menos una policaprolactona, cuyo indice de
OH se sitta entre 20 mg de KOH/g y 1000 mg de KOH/g, cuyo indice de acido asciende como maximo a 2 mg de
KOH/g, cuya masa molar se sitla entre 100 g/mol y 5000 g/mol. En tanto la proporcion del endurecedor
correspondiente no se sitle por encima de 2 % en peso, el indice de OH se debe situar por encima de 300 mg
KOH/g. Ya que las policaprolactonas se pueden producir a través de una polimerizacion por apertura de anillo
controlada, los indices de hidroxilo elevados requeridos se pueden ajustar selectivamente. El indice de OH se
determina segun la norma DIN 53 240-2; el indice de acido segun la norma DIN EN ISO 2114. La masa molar se
calcula a partir de la suma de grupos hidroxilo y carboxilo. Tales policaprolactonas son obtenibles, a modo de
ejemplo, a partir de la linea de productos Capa® de Perstorp/Suecia.

El tercer componente necesario de la composicidn reactiva es el agente coaglutinante. Este se reticula junto con el
correspondiente (segundo) endurecedor hasta un grado de endurecimiento reducido durante la primera reaccion de
reticulacion, y definitivamente en la segunda reaccién de reticulacion. Ademas de una mejora adicional de las
propiedades mecanicas en estado reticulado, esto conduce a una mejora adicional de la adherencia metdlica a
través de interacciones polares.

Como coaglutinante entran en consideracién todas las resinas epoxi, por ejemplo poliepoxidos a base de

diglicidiléter de bisfenol-A, diglicidiléter de bisfenol F o tipos cicloalifaticos, como por ejemplo 3,4-

epoxiciclohexilepoxietano o carboxilato de 3,4-epoxiciclohexilmetil-3,4-epoxiciclohexano. Segun la invencion también

se pueden emplear mezclas de diversas resinas epoxi como agente coaglutinante. El agente coaglutinante conduce

a una mejora de la adherencia a metal de la matriz, y simultaneamente a una reticulacion adicional. Ya que el agente

coaglutinante se pone a disposicién en la composicidn reactiva, antes de la adherencia del termoplastico al metal,
6
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éste no se tiene que aplicar por separado, como un pegamento. Mas bien, éste mejora las propiedades
intrinsecamente adhesivas de la matriz.

El peso equivalente de epoxi (EEW) del agente coaglutinante, determinado seguin la norma ASTM D 1652, se sitla
preferentemente entre 100 y 1000 g/eq. Si se emplean compuestos epoxi con un EEW por encima de 1000 g/eq, la
viscosidad de la matriz aumenta en gran medida, de modo que se dificulta una elaboracion. Ademas se llega a una
fuerte fragilizacion de la matriz, de modo que las propiedades mecanicas se reducen.

El cuarto componente necesario de la composicion reactiva es al menos un endurecedor correspondiente al agente
aglutinante, que se selecciona a partir del grupo que comprende las siguientes clases de sustancias: poliaminas
alifaticas, poliaminas cicloalifaticas, polieteraminas, polimercaptanos o poliamidoaminas, acidos policarboxilicos,
anhidridos de acido policarboxilico.

No obstante, son preferentes acidos policarboxilicos y sus anhidridos, que reaccionan a temperaturas elevadas con
el componente oxirano del agente coaglutinante para dar carboxilatos bajo apertura de anillo. De modo
especialmente preferente se emplean los aductos oligoméricos de 1,2-anhidrido de &cido benceno-1,2,4-
tricarboxilico o anhidrido de acido piromelitico con etilenglicol y glicerol como endurecedor correspondiente para el
agente coaglutinante.

A través de la proporcion del correspondiente endurecedor se puede controlar la temperatura de transicion vitrea: el
correspondiente endurecedor reacciona junto con el agente coaglutinante para dar un segundo reticulo
tridimensional, ademas del reticulo de PU. De este modo, éste contribuye a un aumento de la temperatura de
transicion vitrea de la matriz total ya en estado termoplastico (como precursor tras el primer paso de reaccion), asi
como en estado duroplastico (estado final tras el segundo paso de reaccion). A partir de una concentracion del
correspondiente endurecedor de mas de dos por ciento en peso, el grado de reaccion con la resina epoxi tras el
primer paso de reaccion es ya tan elevado que, también en presencia de polioles liquidos con indices de OH por
debajo de 300 mg de KOH/g, se alcanzan temperaturas de transicion vitrea por encima de 30°C. La citada
proporcion ponderal del correspondiente endurecedor se refiere al contenido en producto sélido de la composicién
reactiva, es decir, el peso total de los componentes sin un disolvente eventual.

Por el contrario, si la proporcién del correspondiente endurecedor se sitia por debajo de 2 % en peso, la reaccion
con la resina epoxi en estado termoplastico no es suficiente para asegurar una temperatura de transicion vitrea por
encima de 30°C. Por lo tanto, el indice de OH del poliol empleado como aglutinante se debe situar alternativamente
por encima de 300 mg de KOH/g para obtener la temperatura deseada por encima de 30°C.

Las temperaturas de transicion vitrea indicadas en este caso se refieren siempre a la temperatura de transicion
vitrea, que se mide en la segunda curva de calefaccion a 10 K/min en el método DSC segun la norma DIN 53765.

La composicion reactiva puede contener adicionalmente otros componentes, por ejemplo adyuvantes de elaboracion
o aditivos, como modificadores de reologia, agentes separadores, cargas, agentes de ventilacion, antiespumantes,
adyuvantes de fluidez, agentes de humectacién, agentes ignifugos, pigmentos de color y/o adyuvantes de elucién.
En lo que sigue, para tales composiciones se utiliza el concepto genérico “aditivos®.

Ademas, en caso necesario, la reactividad de la composicion se puede acelerar bajo adicion de un catalizador. No
obstante, en la adicién de un catalizador se debe procurar que se cumplan ademas los requisitos de estabilidad al
almacenamiento de la matriz de poliuretano termoplastica. Una forma especial de realizacion de la invencién prevé
incluso que la composicién reactiva esté deliberadamente exenta de sustancias que presentan accién catalitica en la
primera y/o segunda reaccion de reticulacion para provocar una reticulacién no deseada y reducir de este modo la
estabilidad al almacenamiento.

En este contexto, son sustancias de accion catalitica sales amoénicas cuaternarias, preferentemente sales de
tetraalquilamonio y/o sales de fosfonio cuaternarias con haldégenos, hidroxidos, alcoholatos o aniones &cidos
organicos o inorganicos como contraién. Son ejemplos a tal efecto formiato, acetato, propionato, butirato o benzoato
de tetraetilamonio, asi como las correspondientes sales de tetraetil-, tetrapropil- y tetrabutilamonio o fosfonio.

La composicién reactiva se puede poner a disposicién en forma anhidra o liquida opcionalmente.

En forma anhidra, la composicién reactiva se presenta como polvo. Esta se dispersa y/o se funde sobre las fibras,
para que no se desprenda de las fibras antes de la reticulacion inicial.

Alternativamente, los componentes de la composicion se pueden disolver, o al menos suspender o dispersar en un
disolvente liquido, si no todos los componentes se pueden disolver. Por lo tanto, la composicion es completamente
7
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liquida y las fibras se impregnan con la composicién liquida. La composicion puesta a disposicion en forma liquida
en el disolvente es mas facil de manejar que composiciones anhidras, en forma de polvo, desde el punto de vista
tecnologico. En el empleo de disolventes pueden ser desfavorables los componentes liquidos remanentes en el caso
de un secado insuficiente, que permanecen en el polimero tras la primera reaccion de reticulacion y pueden conducir
a la formacion de burbujas. Sin embargo, la eliminacién del disolvente se efectla en el transcurso de la realizacion
de la primera reaccién de reticulacion mediante evaporacion bajo la accién térmica necesaria de por si, por lo cual
no se requiere un paso de trabajo adicional.

Por consiguiente, una forma preferente de realizacion de la invencidon consiste en que la composicion se ponga a
disposicién en un disolvente liquido, estando los componentes de la composicién disueltos y/o suspendidos y/o
dispersados en el disolvente, de modo que el recubrimiento de las fibras con la composicién se efectia
impregnandose las fibras con el disolvente y los componentes disueltos, o bien suspendidos, o bien dispersados en
el mismo, y evaporandose el disolvente de las fibras en su mayoria, sin embargo al menos parcialmente, en el
transcurso de la realizacién de la primera reaccién de reticulacién.

Por lo tanto, el disolvente no solo debe disolver lo méas completamente posible los componentes de la composicién
reactiva, sino que también se tiene que evaporar lo mas completamente posible en la alimentacion de la
composicion con calor efectuada para la realizacion de la primera reaccion de reticulacion.

Son disolventes apropiados para este fin sustancias polares, aproéticas, con puntos de ebullicion elevados, como
ésteres y/o cetonas. De modo especialmente preferente se emplean las sustancias acetato de isorpropilo y
metilisobutilcetona como disolvente. También se pueden emplear mezclas de varias sustancias como disolvente. Por
motivos econdmicos y medioambientales, la cantidad de disolvente se debia reducir a un minimo necesario. El
contenido en producto soélido de la disolucién se debe situar concretamente entre 30 % en peso y 80 % en peso,
referido al peso total de la disolucién.

En este contexto, el concepto contenido en producto sélido se refiere a la suma de componentes no volatiles, que no
se pueden evaporar bajo las condiciones de secado pertinentes. El contenido en producto sélido se indica en
porcentaje ponderal.

Independientemente de que la composicion reactiva se ponga a disposicion como polvo anhidro o en disolucién, los
componentes no volatiles de la composicion reactiva descritos anteriormente se formularan de la siguiente manera:

o entre 30 % en peso y 70 % en peso de endurecedor,

o entre 30 % en peso y 70 % en peso de aglutinante,

o mas de 0 % en peso y hasta 20 % en peso de agente coaglutinante,

o mas de 0 % en peso y hasta 20 % en peso de endurecedor correspondiente,
o entre 0 % en peso y 5 % en peso de aditivos.

Es obvio que los componentes no volatiles contenidos se completan en la suma para dar 100 % en peso. Por lo
tanto, en el peso total no se considera un disolvente eventual.

De modo muy especialmente preferente, la composicién reactiva presenta la siguiente composicion:

o como endurecedor 40 % en peso a 60 % en peso de una uretdiona o de una mezla de varias uretdionas a
base de diisocianato de isoforona (IPDI);

o como aglutinante 25 % en peso a 50 % en peso de una policaprolactona o de una mezcla de varias
policaprolactonas;

o como agente coaglutinante 5 % en peso a 15 % en peso de una resina epoxi, que se selecciona a partir
del grupo que comprende resinas epoxi a base de diglicidiléter de bisfenol A, resinas epoxi a base de
diglicidiléter de bisfenol F y tipos cicloalifaticos, como por ejemplo 3,4-epoxiciclohexilepoxietano o
carboxilato de 3,4-epoxiciclohexilmetil-3,4-epoxiciclohexano;

o como endurecedor correspondiente entre 2 % en peso y 5 % en peso de un acido policarboxilico y/o de
8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2736 530 T3

un anhidrido de acido policarboxilico;
o como aditivo 0 % en peso y 1 % en peso de un agente humectante;

completandose los componentes no volatiles contenidos en la suma para dar un 100 % en peso.

En tanto la composicion reactiva se ponga a disposicién como disolucion, se evaporara al menos 98 % en peso de
disolvente sobre las fibras, de modo que el producto preimpregnado presente menos de 1 % en peso de contenido
en disolvente residual, referido al peso total del producto preimpregnado. El producto preimpregnado es
sensiblemente anhidro y se puede manejar facilmente. Por lo demas, el disolvente actia como plastificante en el
caso de un contenido en disolvente mas elevado, de modo que la temperatura de transicién vitrea se reduce
significativamente. Por lo tanto, un contenido en disolvente residual elevado podria reducir la temperatura de
transicion vitrea a valores por debajo de 30°C. Otra ventaja de un contenido en disolvente residual reducido consiste
en que, en el transcurso de la realizacion de la segunda reaccion de reticulacion, apenas se evapora disolvente del
producto preimpregnado, y éste provoca formacion de burbujas o deslaminacion no deseada.

Por consiguiente, un producto preimpregnado especialmente preferente, que se produce conforme al procedimiento
segun la invencion, presenta un contenido residual de menos de 1 % en peso de disolvente, referido al peso total del
producto preimpregnado.

Después de abordar detalladamente la quimica de la formulaciéon de poliuretano empleada como composicion
reactiva segun la invencion, ahora se explicaran mas detalladamente los aspectos técnicos del procedimiento de la
invencion.

El modo en el que se ponen a disposicion las fibras depende de las fibras empleadas y su forma de presentacion.
Las propias fibras estan constituidas por los materales fibrosos habituales, como vidrio, carbono, aramida. No
obstante, también se pueden emplear fibras de basalto, metal o materiales naturales organicos. Las fibras se
pueden presentar como fibras discontinuas o filamentos sin fin. Generalmente, las fibras no se ponen a disposicién
sueltas, sino como productos planos y/o productos lineales. En el caso de los productos planos textiles se trata de
tejidos, esteras, géneros de punto, géneros de punto por trama, haces de fibras unidireccionales o vellones del
correpondiente material fibroso. Los productos lineales textiles son rovings, hilos o trenzados. A partir del producto
lineal textil se pueden construir de nuevo productos planos textiles, por ejemplo si se teje un hilo. Respecto a la
dimensién del producto plano textil no existe ninguna limitacién, en especial también se pueden emplear cintas o
bandas. El producto plano textil se pone a disposicién en cortes individuales, pero preferentemente arrollado en un
rodillo como lona.

En tanto la composicién reactiva se emplee como mezcla de polvo, el recubrimiento de las fibras con la composicion
se efectla simplemente mediante dispersion. La fusion y reticulacion inicial (primera reaccion de reticulacion) se
efectla a través de entrada de calor, por ejemplo mediante calor por contacto o radiacion de calor. Mediante la
entrada de calor se desencadena la polimerizacion de adicién entre endurecedor y aglutinante en medida reducida.
La conversién de reaccion bajo las condiciones de proceso seleccionados es tan reducida que Unicamente se
produce un aumento del peso molecular, pero ain no una formacién de un reticulo tridimensional. Por lo tanto,
resulta un termoplastico que se puede fundir reversiblemente y enfriar de nuevo. Debido al calor, el termoplastico se
presenta como fusion de baja viscosidad y penetra en las cavidades entre las fibras. De este modo, las fibras se
insertan en el polimero termoplastico. Por lo tanto, la ruta de polvo es especialmente ecoldgica, ya que tienen que
emplear ni eliminar disolventes.

Si la composicion reactiva se puede elaborar en forma liquida, aglutinante y endurecedor se ponen a disposicién
disueltos en un disolvente. El recubrimiento de las fibras, o bien del producto plano textil, se efectia mediante
impregnacion del mismo con la disolucion. Frente a la dispersién de polvo, esto tiene la ventaja de que la mezcla
reactiva penetra también profundamente en el producto plano textil, mediante lo cual se mejora la adherencia de la
mezcla en el material textil durante la produccién, y mas tarde de la unién fibra/matriz. Por lo tanto, se prefiere una
composicion liquida a la variante de polvo.

La impregnacién de las fibras, o bien del producto plano textil, se efectia mediante impregnacién, inmersién u otros
procedimientos apropiados para la elaboracién. Es decisivo que las fibras estén rodeadas por la disolucion. Esto se
consigue cuando la disolucién llena lo mas completamente posible las cavidades entre las fibras. En principio es
concebible no impregnar la totalidad de fibras, sino Unicamente cortes de fibras individuales. De modo preferente, la
impregnacion se efectlia continuamente en un proceso rodillo-a-rodillo.

Tras la impregnacion, los disolventes especificados anteriormente se pueden eliminar facilmente de nuevo de los
productos planos textiles mediante evaporacién. A tal efecto son necesarias bajas temperaturas debido a la
volatilidad elevada. Ademas, tras el secado, con estos disolventes se pueden obtener contenidos en disolventes
residuales despreciables, por debajo de uno por ciento en peso, preferentemente por debajo de 0,5 por ciento en
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peso.

El paso de procedimiento de evaporacion del disolvente y la realizacién de la primera reaccion de reticulacion se
efectian preferentemente en un paso de trabajo mediante accién térmica a una temperatura de 80°C a 170°C,
preferentemente a una temperatura de 120°C a 160°C, y de modo especialmente preferente a una temperatura de
140°C a 160°C. La duracién de la accién térmica asciende a un minuto hasta 60 minutos, preferentemente diez
minutos a 30 minutos. La alimentacién con calor se efectlia de la mejor manera sin contacto con radiacién infrarroja
o radiacion de calor. El calor se puede aplicar también con una corriente de gas caliente. El calor provoca por una
parte la evaporacion del disolvente, y por otra parte la reaccién de endurecedor y aglutinante para dar un polimero
termoplastico. Ya que las fibras estaban impregnadas con la disolucion, las fibras se insertan profundamente en el
termoplastico producido. Cuando las fibras impregnadas se presentan sobre un rodillo, la evaporacion del disolvente
y la realizaciéon de la primera reaccion de reticulacién se efectian del modo mas racional sobre este rodillo, por
ejemplo en un horno continuo.

Una vez concluida la primera reaccién de reticulacion se confecciona el producto preimpregnado producido, es decir,
el polimero termoplastico con las fibras insertadas en el mismo. Esto es necesario sobre todo cuando el producto
preimpregnado viene del rodillo. En la confeccion, el polimero termoplastico se corta en primer lugar en capas de
producto preimpregnado, y las capas de producto preimpregnado individuales se apilan. En este caso, el nimero de
capas se ajusta al grosor deseado del refuerzo posterior. También es posible emplear materiales preimpregnados
diferentes en las capas individuales. Las pilas preparadas se cortan entonces en la geometria necesaria en un
dispositivo de corte. Para el corte se emplean técnicas comunes, como corte laser o por chorro de agua. El corte se
realiza preferentemente de modo que se utilice la mayor cantidad posible de material y se reduzca el corte. Por lo
demas, el polimero termopléstico del corte se puede reutilizar en el proceso fundiéndose. Las fibras liberadas en
este caso se pueden emplear al menos como seccion corta.

Por lo tanto, es especialmente preferente la produccion de productos preimpregnados en un proceso rodillo-a-rodillo,
en el que las fibras se ponen a disposicion como producto plano textil de manera continua desde un rodillo, de modo
que el producto plano textil se recubre continuamente con la composicion reactiva, y el producto plano textil
recubierto con la composicion reactiva se alimenta continuamente con calor para la realizacion de la primera
reaccion de reticulacion, formando el polimero termopléstico con las fibras insertadas en el mismo un producto
preimpregnado continuo en forma de banda, que se corta en secciones individuales, y prensandose las secciones
individuales apiladas para dar un laminado.

Si el producto preimpregnado se produce correspondientemente a la invencién, éste obtiene una pegajosidad
superficial dependiente de la temperatura, que se puede controlar durante su elaboracion mediante calentamiento, o
bien refrigeracion.

En la literatura, bajo el concepto "pegajosidad superficial" se describe la propiedad de un material de unirse a otros
materiales mediante adherencia superficial. Las sustancias se describen como "pegajosas" si éstas se adhieren a
otra pieza de trabajo con o sin accién de presion adicional (G. Habenicht, "Kleben- Grundlagen, Technologie,
Anwendungen", editorial Springer Verlag Berlin, 2009, pagina 199). La adherencia se puede materializar tanto a
través de mecanismos mecanicos, como enganche, como también a través de interacciones fisicas o quimicas, o
una combinacién de ambos fendmenos. La adherencia a metales se puede aumentar, a modo de ejemplo, a través
de interacciones polares o enlaces por puentes de hidrégeno. Para una unién adhesiva, ademas de la pegajosidad
también es necesaria una humectacion suficiente de la pieza a unir.

La pegajosidad superficial de sustancias de pegajosidad constante, los denominados pegamentos, se puede
determinar segun el "método de bucle" segun la norma DIN EN 1719. Por consiguiente, la pegajosidad superficial se
define como la fuerza maxima que es necesaria para separar a velocidad constante un bucle de un material
recubierto con pegamento de una superficie de tamafno y calidad superficial definidos, con la que se puso en
contacto previamente el mismo. Por lo tanto, como medida de la pegajosidad se recurre a la fuerza de peladura
necesaria.

Por consiguiente, un producto preimpregnado producido segun la invencién comprende un polimero termoplastico a
base de poliuretano, que resulta de una composicién reactiva, que comprende los siguientes componentes:

o al menos un endurecedor bloqueado, en cuyo caso se trata preferentemente de una uretdiona bloqueada
internamente, cuya funcionalidad NCO asciende al menos a dos,

o al menos un aglutinante, en cuyo caso de trata de un compuesto de poliol, cuya funcionalidad OH
asciende a tres hasta seis, y que presenta al menos un grupo polar funcional, que se selecciona a partir de
una funcionalidad éster, carbonato, amida, uretano, urea, tioéster o tiocarbonato,

o al menos un agente coaglutinante, en cuyo caso se trata de una resina epoxi,
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o al menos un endurecedor correspondiente al agente coaglutinante, que se selecciona a partir del grupo
que comprende las siguientes clases de sustancias: poliaminas alifaticas, poliaminas cicloalifaticas,
polieteraminas, polimercaptanos o poliamidoaminas, &cidos policarboxilicos, anhidridos de &cido
policarboxilico;

asi como fibras insertadas en el polimero termoplastico, y presenta una pegajosidad superficial dependiente de la
temperatura, cuyo valor asciende a 1 Newton segun el método de bucle definido en la norma DIN EN 1719, si la
temperatura del producto preimpregnado se situa entre 15°C y 25°C.

Esto significa que el producto preimpregnado producido segun la invencion no es practicamente pegajoso en estado
frio (15°C a 25°C) (fuerza de peladura por debajo de 1 N). Tal producto preimpregnado es igualmente objeto de la
invencion.

El producto preimpregnado es ahora pegajoso al exceder la temperatura de transicion vitrea. Un producto
preimpregnado que se basa en una composicién reactiva compuesta segun la invencién presenta una pegajosidad
superficial dependiente de la temperatura, cuyo valor se sitia entre 5 Newton y 30 Newton segun el método de bucle
definido en la norma DIN EN 1719, si la temperatura del producto preimpregnado se sitia entre 50°C y 100°C. A una
temperatura mas elevada, la fuerza de peladura es mas elevada, por consiguiente, la pegajosidad es mayor.

Por lo tanto, un producto preimpregnado segun la invencién se almacena, se transporta y se maneja debidamente
en estado frio (15°C a 25°C) sin adherirse accidentalmente. El producto preimpregnado se calienta solo in situ a
50°C hasta 100°C, para provocar la pegajosidad deseada.

Por consiguiente, también es objeto de la invencion el empleo de tal producto preimpregnado en la produccion de un
componente hibrido, en el que el producto preimpregnado se maneja primeramente a una temperatura entre 15°C y
25°C, y seguidamente se prensa sobre una pieza de trabajo metdlica a una temperatura de 50°C a 100°C sin
empleo de un pegamento adicional.

Debido a la buena adherencia a metal del producto preimpregnado termoplastico sobre el metal es posible
transformar el metal con producto preimpregnado adherido en la forma definitiva, antes de que el producto
preimpregnado se endurezca finalmente para dar el duroplastico. Por consiguiente, un empleo preferente del
producto preimpregnado consiste en que la pieza de trabajo se transforma con el producto preimpregnado adherido.

De este modo, el producto preimpregnado se puede colocar, por ejemplo, en una chapa de acero o aluminio, y la
chapa se puede embutir a profundidad con el producto preimpregnado. Cuando la chapa ha adquirido su forma
definitiva se realiza la segunda reaccién de reticulacién, que endurece definitivamente el polimero termopléastico, y
se obtiene un componente hibrido con una matriz duroplastica.

En principio, la composicién de poliuretano descrita en este caso se adhiere bien sobre tales metales, que se
emplean habitualmente en la construccion de componentes de una maquina, de un vehiculo terrestre, aéreo,
espacial o una embarcacion, de un dispositivo, de una instalaciéon o de un aparato.

Estos son, a modo de ejemplo, los aceros empleados en la construccion de carrocerias de automévil con un
revestimiento de cinc galvanico o galvanizado en caliente, y precisamente aceros conformables en frio, asi como en
caliente, asi como las aleaciones de aluminio empleadas en el sector del automévil. Son ejemplos concretos acero
DC 04, DC 06 o DP600 con galvanizado ZE 100 o ZE 140, acero conformable en caliente 22MnB5, aluminio 6016.

Una forma de realizacién de la invencién a mencionar especialmente prevé que la pieza de trabajo metalica esté
constituida por un acero, cuya estructura experimenta una transformacion y/o modificaciéon en el transcurso de la
realizacién de la segunda reaccion de reticulacion. En este caso varian en especial las propiedades de la pieza de
trabajo metalica, como por ejemplo la resistencia o la absorcién de energia. A modo de ejemplo, se pueden emplear
materiales de acero que se endurecen térmicamente, que estan constituidos por una matriz ferritica extensible con
fases martensiticas o bainiticas duras alojadas en la misma.

La transformacién de fases metallrgica mencionada anteriormente se describe con detalle en "Structure and
mechanical properties of dual phase steels", Ylva Granbom, Doctoral thesis 2010, Royal Institute of Technology
School of Industrial Engineering and Management SE-100 44 Estocolmo, Suecia.

Los aceros con tal estructura, que posibilitan la utilidad de este efecto metallrgico, se denominan aceros en fase
dual (DP), y comercialmente también aceros bake-hardening (BHZ). Por lo tanto, en el ambito del procedimiento
descrito en este caso se emplea una pieza de trabajo metalica constituida por un acero bake-hardening o por un
acero en fase dual, ya que la resistencia de estos aceros, asi como la de la composicion de poliuretano reticulable
en dos etapas, se puede aumentar en ambos pasos de tratamiento térmico.
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En este contexto también se puede mencionar ventajosamente que la realizacién de la segunda reaccion de
reticulacién, en cuyo transcurso el polimero termoplastico se hace reaccionar para dar un polimero termoplastico, se
puede efectuar en un intervalo de temperaturas de 160°C a 220°C. Asimismo, en este intervalo de temperaturas
también se pueden endurecer los aceros en fase dual/aceros bake-hardening descritos anteriormente. Por lo tanto,
ambas modificaciones de material "transformacién de fases del metal" y "reticulacion final de la matriz" se pueden
realizar en un paso de proceso comun, lo que ahorra tiempo y energia.

Debido a las estrechas relaciones entre la produccion del producto preimpregnado, las propiedades del producto
preimpregnado producido de este modo y su elaboracion para dar el componente hibirdo, también es objeto de la
invencion un procedimiento correspondiente para la produccion de un componente hibrido. Este comprende
preferentemente los siguientes pasos:

a) puesta a disposicion de una composicion reactiva que contiene al menos los siguientes componentes:

o al menos un endurecedor bloqueado, en cuyo caso se trata preferentemente de una uretdiona bloqueada
internamente, cuya funcionalidad NCO asciende al menos a dos,

o al menos un aglutinante, en cuyo caso de trata de un compuesto de poliol, cuya funcionalidad OH
asciende a tres hasta seis, y que presenta al menos un grupo polar funcional, que se selecciona a partir de
una funcionalidad éster, carbonato, amida, uretano, urea, tioéster o tiocarbonato,

o al menos un agente coaglutinante, en cuyo caso se trata de una resina epoxi,

o al menos un endurecedor correspondiente al agente coaglutinante, que se selecciona a partir del grupo
que comprende las siguientes clases de sustancias: poliaminas alifaticas, poliaminas cicloalifaticas,
polieteraminas, polimercaptanos o poliamidoaminas, &cidos policarboxilicos, anhidridos de &cido
policarboxilico;

empleandose un compuesto de poliol, o bien una mezcla de varios compuestos de poliol como aglutinante,
cuyo indice de OH, o bien indice de OH medio, determinado segun la norma DIN EN 53 240-2, se sitGa por
encima de 300 mg de KOH/g, y/o

seleccionandose la proporcion del correspondiente endurecedor en la composicién reactiva mayor que 2 %
en peso, referido al contenido en producto sélido total de la composicion reactiva;

b) puesta a disposicion de fibras;
¢) recubrimiento de las fibras con la composicion reactiva;

d) alimentacién de al menos la composicion reactiva con calor por medio de realizacién de una primera reaccion
de reticulacion, en cuyo transcurso endurecedor y aglutinante se transforman en un polimero termoplastico,
cuya temperatura de transicion vitrea, medida a 10 K/min en la segunda curva de calefacciéon conforme al
método DSC segun la norma DIN 53765, se sitia por encima de 30°C, insertandose las fibras en el polimero
termoplastico;

e) obtencién de un producto preimpregnado que comprende el polimero termoplastico con las fibras insertadas
en el mismo, presentando el producto preimpregnado una pegajosidad superficial dependiente de la
temperatura, cuyo valor asciende a menos de 1 Newton segun el método de bucle definido en la norma DIN EN
1719, cuando la temperatura del producto preimpregnado se sitta entre 15°C y 25°C, y cuyo valor se sitla entre
5 Newton y 30 Newton segun el método de bucle definido en la norma DIN EN 1719, cuando la temperatura del
producto preimpregnado se sitia entre 50°C y 100°C;

f) almacenamiento y/o transporte del producto preimpregnado durante un intervalo de tiempo de un dia hasta un
afno a temperaturas entre 15°C y 30°C, y acto seguido:

g) puesta a disposicién de una pieza de trabajo metdlica;

h) manejo del producto preimpregnado a una temperatura entre 15°C y 25°C;
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i) prensado del producto preimpregnado con una temperatura entre 50°C y 100°C sobre la pieza de trabajo
metalica sin empleo de un pegamento, de modo que el producto preimpregnado se adhiere entonces a la pieza
de trabajo;

k) opcionalmente: transformacion de la pieza de trabajo con el producto preimpregnado adherido a la misma;

I) alimentacion con calor del producto preimpregnado adherido a la pieza de trabajo para la realizacion de una
segunda reaccion de reticulacion, en cuyo transcurso el polimero termoplastico se transforma en un polimero
duroplastico;

m) obtencién de un componente hibrido que comprende la pieza de trabajo metalica con el polimero
duroplastico adherido a la misma, que rodea como matriz las fibras insertadas en el mismo.

Finalmente es objeto de la invencion el producto del procedimiento, es decir, el componente hibrido producido de
este modo.

Los campos de empleo de tales componentes hibridos interesantes desde el punto de vista técnico se encuentran
en cualquier lugar donde lo fundamental sea asegurar pesos reducidos, grandes rigideces y bajos costes de
material. Por consiguiente, un campo de empleo de los componentes hibridos presentes especialmente relevante
son componentes de carrocerias de automoviles y otros vehiculos terrestres, como por ejemplo columnas B, vigas,
vigas longitudinales o suelos. No obstante, también sus partes de revestimiento, que no pertenecen a componentes
estructurales soporte en el modo clasico de construccion de chapa, como por ejemplo cubiertas de motores o
puertas, entran en consideracion como componente hibrido. Ademas, componentes estructurales de aviones se
pueden indicar como componente hibrido del modo aqui descrito.

Ejemplos
La invencion se explicara ahora mas detalladamente por medio de ejemplos.

En todos los ensayos se empleé como producto plano textil un tejido espigado de fibra de carbono con un peso por
superficie de 200 g/m2 de fibras Torayca FT 300 3K 200tex.

En el Ejemplo 1 no segun la invencién se selecciond como mezcla una composicion de poliuretano reactiva, que
contiene como componentes principales, ademas de disolvente, exclusivamente un endurecedor de uretdiona y un
polieterpoliol (indice de OH 475 - 500 mg de KOH/g segun la norma DIN 53 240-2), pero no un correspondiente
endurecedor. Con 1,1 %, la resina epoxi no constituye un agente coaglutinante, sino que sirve como componente
catalizador. Por lo tanto, la composicién es comparable a la del Ejemplo 2 del documento DE102011006163A1, que
se compone exclusivamente de un endurecedor de uretdiona y un poliol de poliéter (indice de OH 630 mg de KOH/g
segun la norma DIN 53 240-2), asi como aditivos y disolventes.

Asimismo, el Ejemplo 2 no es segun la invencidn, esta formulacion conduce a productos preimpregnados que son
pegajosos ya a temperatura ambiente (25°C). La proporcién del correspondiente endurecedor en esta formulacion se
sitia por debajo de 2 por ciento en peso.

Por el contrario, los Ejemplos 3 y 4 seguln la invencion describen formulaciones con temperatura de transicion vitrea
elevada, que son pegajosas solo a temperaturas por encima de 30°C (temperatura ambiente + 5°C).

Las recetas de los ejemplos empleadas se indican en las siguientes tablas.

Denominacion Pesada/% en |Fabricante, o bien
peso proveedor

Endurecedor que contiene grupos uretdiona Vestagon B11604 60 % en |72,9 Evonik

acetona (contenido en NCO de la uretdiona: 14 %)

Agente aglutinantel: poliol de poliéter Voranol RN 490 (OHZ: 475 - 500 mg |12,4 Dow

KOH/qg)

Disolvente acetato de isopropilo 13,2 Fluka

Catalizador VESTAGON SC 5050 (benzoato de tetraetilamonio) 0,3 Evonik

Componente catalizador Epikote 828 1,1 Hexion
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Denominacién Pesada/% en Fabricante, o bien
peso proveedor
Componente catalizador acido oxalico 0,1 Aldrich

Tabla 1: receta de matriz de poliuretano del Ejemplo 1 no segun la invencién

Denominacion Pesada/% en |Fabricante, o) bien
peso proveedor

Endurecedor que contiene grupos uretdiona Vestagon BF 1320 27,7 Evonik

(contenido en NCO: 14 %)

Agente aglutinante: poliéster tetrafuncional Capa 4101 (OHZ: 224 mg |21,2 Perstorp

KOH/qg)

Agente coaglutinante que contiene grupos oxirano Epikote Resin 828 6,9 Momentive

Endurecedor de acido policarboxilico Aradur 3380 1,1 Huntsman Advanced

Materials

Aditivo TegoWet 500 0,3 Evonik

Metilisobutilcetona 21,4 Fluka

Acetato de isopropilo 21,4 Fluka

Tabla 2: receta de matriz de poliuretano del Ejemplo 2 no segun la invencién

Denominacion Pesada/% en |Fabricante, o) bien
peso proveedor

Endurecedor que contiene grupos uretdiona Vestagon BF 1320 34,2 Evonik

(contenido en NCO: 14 %)

Agente aglutinante: poliéster tetrafuncional Capa 4101 (OHZ: 224 mg | 18,8 Perstorp

KOH/qg)

Agente coaglutinante que contiene grupos oxirano Epikote Resin 828 |6 Momentive

Endurecedor de acido policarboxilico Aradur 3380 5,8 Huntsman Advanced

Materials

Aditivo TegoWet 500 0,4 Evonik

Metilisobutilcetona 17,4 Fluka

Acetato de isopropilo 17,4 Fluka

Tabla 3: receta de matriz de poliuretano del Ejemplo 3 segun la invencion

Denominacion Pesada/% en |Fabricante, o bien
peso proveedor

Endurecedor que contiene grupos uretdiona Vestagon BF 1320 (Contenido en | 12,5 Evonik

NCO: 14 %)

Endurecedor que contiene grupos uretdiona Vestagon B11604 60% en 33,1 Evonik

acetato de isopropilo (contenido en NCO des Uretdions: 14 %)

Agente aglutinante: poliéster tetrafuncional Capa 4101 (OHZ: 224 mg KOH/g) (9,5 Perstorp

Agente aglutinante: poliéster tetrafuncional Capa 3031 (OHZ: 560 mg KOH/g) (5,8 Perstorp

Agente coaglutinante que contiene grupos oxirano Epikote Resin 828 6,0 Momentive

Endurecedor de &cido policarboxilico Aradur 3380 2,2 Huntsman Advanced

Materials
Aditivo TegoWet 500 0,1 Evonik
Disolvente metilisobutilcetona 15,4 Fluka
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Denominacion Pesada/% en |Fabricante, o bien
peso proveedor
Disolvente acetato de isopropilo 15,4 Fluka

Tabla 4: receta de matriz de poliuretano del Ejemplo 4 segun la invencion

Las sustancias de empleo de las tablas se elaboraron respectivamente para dar una disolucion homogénea por
medio de Dissolver a temperaturas como maximo de 50°C.

Para el recubrimiento del producto plano textil con la matriz de poliuretano se impregné el tejido de fibra de carbono
con la disolucién, y después se secé en un horno a 150°C durante 10 minutos.

A continuacién se cortaron y se apilaron respectivamente cuatro capas de producto preimpregnado de una
dimension de 20x20 cm?. Las pilas preparadas se prensaron con una prensa de laboratorio LaboPress P 400 S de la
firma Vogt a una temperatura de 150 °C y una presion de 3 bar durante 3 minutos.

Los laminados producidos se colocaron a continuaciéon sobre chapas de acero de la dimensién 10x10 cm? de tipo
DP600, y se prensaron con un rodillo de goma. Para cada una de las cuatro formulaciones indicadas se emplearon
respectivamente una chapa de acero a temperatura ambiente y otra tras calentamiento a 50°C durante 15 minutos
en un armario secador de aire circulante. No tuvo lugar un tratamiento previo de las superficies metalicas. Para la
estimacion de la adherencia se rot6 la union 360° alrededor del eje propio tras enfriamiento completo a temperatura
ambiente.

En el Ejemplo 1, el material compuesto fibroso se desprendia de la superficie metdlica en la rotacion,
independientemente de que la chapa se hubiera calentado previamente o no se hubiera calentado previamente. En
el Ejemplo 2 se pudo observar una buena adherencia a la chapa no precalentada. En la chapa precalentada existe
aun una pegajosidad reducida. La pegajosidad mejorada a temperatura ambiente se puede atribuir por una parte a
que la proporcién de poliol liquido se aument6 claramente frente al Ejemplo 1. De este modo se da una menor
temperatura de reblandecimiento y, por consiguiente, una pegajosidad elevada a temperatura ambiente. Ademas, en
el caso del poliol en el Ejemplo 1 se trata de un poliol de poliéter, en el Ejemplo 2 se emplea un poliol de poliéster.
Debido a los grupos éster polares, éste ultimo presenta una adherencia mas elevada a superficies metalicas que el
poliéter. En el Ejemplo 2 es desfavorable que también el lado descubierto del material compuesto fibroso sea
pegajoso a ambas temperaturas. Por lo tanto, en el prensado por medio de rodillo de goma se debe trabajar con
laminas separadoras de PTFE, lo que significa un gasto de trabajo elevado.

En comparacion con el Ejemplo 2, el Ejemplo 3 contiene una cantidad claramente elevada del correspondiente
endurecedor, de mas de 2 por ciento en peso. Mediante la alta temperatura de transicion vitrea del componente
individual y una mayor reticulacion inicial en el prensado, la temperatura de transicion vitrea de la formulacién total,
segun la norma DIN 53765, asciende de menos de 20°C a 63°C. De este modo se puede controlar selectivamente la
pegajosidad en el intervalo de temperaturas entre 50°C y 80°C. Mientras que a temperatura ambiente no existe
adherencia, el producto preimpregnado se hace ligeramente pegajoso a 50°C un poco por debajo de la temperatura
de transicion vitrea, y en ultimo lugar fuertemente pegajoso a 80°C.

En comparacién con el Ejemplo 2, el Ejemplo 4 contiene otro poliol, que presenta un indice de OH claramente
elevado frente al primer poliol. Por lo tanto, debido a la estequiometria se emplea proporcionalmente mas
endurecedor de uretdiona con una temperatura de transicion vitrea elevada. Por lo tanto, como en el Ejemplo 3, se
produce un aumento de la temperatura de transicién vitrea de la formulacién total a mas de 30°C frente al Ejemplo 2.

En ambas formulaciones de los Ejemplos 3 y 4 se observd respectivamente un desprendimiento de la pila de
producto preimpregnado de la chapa no calentada. No obstante, tras calentamiento previo de la chapa no se pudo
observar un desprendimiento en la rotacion. La pegajosidad y, por consiguiente, la adherencia se pueden controlar a
través de la temperatura de la superficie metalica en ambas formulaciones. El lado descubierto del material
compuesto fibroso no es pegajoso, de modo que no es necesaria una lamina de PTFE.

A continuacién se endurecieron las chapas hibridas a una temperatura de 200°C en el intervalo de 30 minutos en un
horno sin fijacion adicional. EI endurecimiento para dar el cuerpo basico metalico se mantuvo en los Ejemplos 2, 3 y
4.

Ensayo Loop Tack en ajuste a la norma DIN EN 1719:

Para una cuantificacion de la pegajosidad se determiné la adherencia en ajuste al método de bucle, norma DIN EN
1719.
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Se pusieron a disposicion chapas de acero de tipo DP600 con las dimensiones 10x10 cm? y tiras de producto
preimpregnado de los Ejemplos 1, 2, 3 y 4 con las dimensiones 20 x 2,5 cm?. Las chapas se temperaron a 23°C,
50°C y 80°C por medio de un dispositivo de calefaccion. La precision de temperatura ascendia a +/-0,5°C. Las
mediciones se realizaron a una temperatura de 22,5°C y a una humedad del aire de 55 %.

Se prenso la respectiva tira de producto preimpregnado sobre una superficie de 25x25 mm?, con una presién de 1
bar/cm? (corresponde a 61N/6,25 cmz), durante 30 s en la superficie de la pieza a unir. Se fijaron ambos extremos de
la tira y se estiraron las tiras en ambos lados en un angulo de 90° respecto a la superficie de la pieza a unir, con una
velocidad de 5 mm/s. Se valor6 la fuerza méaxima en Newton requerida en cada caso para desprender las tiras de
producto preimpregnado de la superficie metalica. A tal efecto se determind el intervalo de medicion estable fuera de
la zona inicial y final. La Tabla 4 muestra la fuerza maxima en dependencia de la temperatura. Estos resultados
cuantitativos confirman la observacion de los ensayos descritos de que la pegajosidad en los Ejemplos 3 y 4 segun
la invencién se da solo a una temperatura de 50°C y por encima de ésta, pero no a temperatura ambiente. El
Ejemplo 2 no muestra esta pegajosidad dependiente de la temperatura, el Ejemplo 1 presenta una pegajosidad muy
reducida Unicamente a 80°C.

25°C 50°C 80°C
Ejemplo 1 No No mensurable 5,0
mensurable
Ejemplo 2 28,3 5,2 No medido
Ejemplo 3 No 8,1 15,8
mensurable
Ejemplo 4 No 5,0 20,2
mensurable

Tabla 4: fuerza en N requerida como méaximo para el desprendimiento de la tira de producto preimpregnado de la
superficie metalica segun el método de bucle, norma DIN EN 1719.
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REIVINDICACIONES
1.- Procedimiento para la produccién de un producto preimpregnado que comprende los siguientes pasos:

b) puesta a disposicion de una composicion reactiva que contiene al menos los siguientes componentes:

o al menos un endurecedor bloqueado, en cuyo caso se trata preferentemente de una uretdiona bloqueada
internamente, cuya funcionalidad NCO asciende al menos a dos,

o al menos un aglutinante, en cuyo caso de trata de un compuesto de poliol, cuya funcionalidad OH
asciende a tres hasta seis, y que presenta al menos un grupo polar funcional, que se selecciona a partir de
una funcionalidad éster, carbonato, amida, uretano, urea, tioéster o tiocarbonato,

o al menos un agente coaglutinante, en cuyo caso se trata de una resina epoxi,

o al menos un endurecedor correspondiente al agente coaglutinante, que se selecciona a partir del grupo
que comprende las siguientes clases de sustancias: poliaminas alifaticas, poliaminas cicloalifaticas,
polieteraminas, polimercaptanos o poliamidoaminas, &cidos policarboxilicos, anhidridos de &cido
policarboxilico;

b) puesta a disposicion de fibras;
c) recubrimiento de las fibras con la composicion reactiva;

d) alimentacién de al menos la composicion reactiva con calor por medio de realizacién de una primera reaccion
de reticulacion, en cuyo transcurso endurecedor y aglutinante se pueden transformar en un polimero
termoplastico, insertandose las fibras en el polimero termoplastico;

e) obtencién de un producto preimpregnado que comprende el polimero termoplastico con las fibras insertadas
en el mismo,

poniéndose a disposicion la composicién reactiva de tal manera que la temperatura de transicion vitrea del polimero
termoplastico, medida segun el método DSC segun la norma DIN 53765 en la segunda curva de calefaccion a 10
K/min, se sitda por encima de 30°C,

i) empleandose como aglutinante un compuesto de poliol, o bien una mezcla de varios compuestos de poliol,
cuyo indice de OH, o bien indice de OH medio, determinado segun la norma DIN 53 240-2, se sita por
encima de 300 mg de KOH/qg,

i) seleccionandose la proporcién de endurecedor correspondiente en la composicion reactiva por encima de 2
% en peso, referido al contenido en producto sélido total de la composicion reactiva.

2.- Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque, como endurecedor, se emplean uretdionas
exentas de agentes de bloqueo, que se producen a partir de al menos una de las siguientes sustancias: diisocianato
de isoforona (IPDI), diisocianato de hexametileno (HDI), diisocianatodiciclohexilmetano (H12MDI), diisocianato de 2-
metilpentano (MPDI), mezclas de diisocianato de 2,2,4-trimetilhexametileno y diisocianato de 2,4,4-
trimetilhexametileno (TMDI), diisocianato de norbornano (NBDI).

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 1 o segun la reivindicacion 2, caracterizado por que, como aglutinante, se
emplea al menos un poliol de poliéster, cuyo indice de OH, determinado segun la norma DIN 53 240-2, se situa entre
20 mg de KOH/g y 500 mg de KOH/g, y cuyo indice de acido, determinado segun la norma DIN EN ISO 2114,
asciende como méaximo a 2 mg de KOH/g.

4.- Procedimiento segun la reivindicacion 1 o segln la reivindicacion 2, caracterizado por que, como aglutinante, se
emplea al menos un poliol de poliéster, cuyo indice de OH, determinado segun la norma DIN 53 240-2, se sitla entre
20 mg de KOH/g y 1000 mg de KOH/g, y cuyo indice de acido, determinado segun la norma DIN EN ISO 2114,
asciende como méaximo a 2 mg de KOH/g.

5.- Procedimiento segun la reivindicacion 1 o segin una de las reivindicaciones 2 a 4, caracterizado por que, como
agente coaglutinante, se emplean resinas epoxi que se seleccionan a partir del grupo que comprende resinas epoxi
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a base de diglicidiléter de bisfenol-A, diglicidiléter de bisfenol F y tipos cicloalifaticos, como por ejemplo 3,4-
epoxiciclohexilepoxietano o carboxilato de 3,4-epoxiciclohexilmetil-3,4-epoxiciclohexano.

6.- Procedimiento segun la reivindicacién 1 o segun una de las reivindicaciones 2 a 5, caracterizado por que la
composicién contiene como otro componente al menos un aditivo, a modo de ejemplo un modificador de reologia, un
agente humectante, un pigmento de color, un antiespumante, un agente separador, una carga, un agente de
ventilacién, un modificador de tenacidad al impacto, un adyuvante de fluidez, un adyuvante de elucién, un agente
ingifugo.

7.- Procedimiento segun la reivindicacién 1 o segun una de las reivindicaciones 2 a 6, caracterizado por que la
composicién se pone a disposicion como polvo anhidro, de modo que el recubrimiento de las fibras con la
composicion se efectla dispersandose y/o fundiéndose el polvo sobre las fibras.

8.- Procedimiento segun la reivindicacién 1 o segun una de las reivindicaciones 2 a 6, caracterizado por que la
composicion se pone a disposicién en un disolvente liquido, estando los componentes de la composicién disueltos
y/o suspendidos y/o dispersados en el disolvente, de modo que el recubrimiento de las fibras con la composicion se
efectia impregnandose las fibras con el disolvente y los componentes disueltos, o bien suspendidos, o bien
dispersados en el mismo, y evaporandose el disolvente al menos parcialmente de las fibras en el transcurso de la
realizacién de la primera reaccién de reticulacion.

9.- Procedimiento segun la reivindicacién 8, caracterizado por que, en el caso del disolvente, se trata de un éster o
una cetona o una mezcla que contiene al menos un éster y/o al menos una cetona.

10.- Procedimiento segun la reivindicacién 8 o 9, caracterizado por que el contenido en producto sélido de la
disolucién se sitda entre 30 % en peso y 80 % en peso, referido al peso total de la disolucion.

11.- Procedimiento segun la reivindicacion 1 o segun una de las reivindicaciones 2 a 10, caracterizado por que la
composicidn reactiva contiene en componentes no volatiles

o entre 30 % en peso y 70 % en peso de endurecedor,
o entre 30 % en peso y 70 % en peso de aglutinante,
o mas de 0 % en peso y hasta 20 % en peso de agente coaglutinante,
o mas de 0 % en peso y hasta 20 % en peso de endurecedor correspondiente,
o entre 0 % en peso y 5 % en peso de aditivos
completandose los componentes no volatiles contenidos en suma para dar un 100 % en peso.
12.- Procedimiento segun la reivindicacién 11, caracterizado por que la composicién reactiva contiene

o como endurecedor 40 % en peso a 60 % en peso de una uretdiona o de una mezla de varias uretdionas a
base de diisocianato de isoforona (IPDI);

o como aglutinante 25 % en peso a 50 % en peso de una policaprolactona o de una mezcla de varias
policaprolactonas;

o como agente coaglutinante 5 % en peso a 15 % en peso de una resina epoxi, que se selecciona a partir
del grupo que comprende resinas epoxi a base de diglicidiléter de bisfenol A, resinas epoxi a base de
diglicidiléter de bisfenol F y tipos cicloalifaticos, como por ejemplo 3,4-epoxiciclohexilepoxietano o
carboxilato de 3,4-epoxiciclohexilmetil-3,4-epoxiciclohexano;

o como endurecedor correspondiente entre 2 % en peso y 5 % en peso de un &cido policarboxilico y/o de
un anhidrido de acido policarboxilico;

o como aditivo 0 % en peso y 1 % en peso de un agente humectante;
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completandose los componentes no volatiles contenidos en la suma para dar un 100 % en peso.

13.- Procedimiento segun la reivindicacion 8 o segun una de las reivindicaciones 9 a 12, caracterizado por que se
evapora al menos un 98 % en peso de disolvente de las fibras.

14.- Procedimiento segun la reivindicacion 1 o segn una de las reivindicaciones 2 a 13, caracterizado por que las
fibras se ponen a disposicion como producto plano textil de manera continua desde un rodillo, de modo que el
producto plano textil se recubre continuamente con la composicién reactiva, y el producto plano textil recubierto con
la composicion reactiva se alimenta continuamente con calor para la realizaciéon de la primera reaccién de
reticulacion, formando el polimero termoplastico con las fibras insertadas en el mismo un producto preimpregnado
continuo en forma de banda, que se corta en secciones individuales, y prensandose las secciones individuales
apiladas para dar un laminado.

15.- Producto preimpregnado que comprende un polimero termoplastico a base de poliuretano y fibras insertadas
en el mismo, resultando el poliuretano de una composicién reactiva que comprende los siguientes componentes:

o al menos un endurecedor bloqueado, en cuyo caso se trata preferentemente de una uretdiona bloqueada
internamente, cuya funcionalidad NCO asciende al menos a dos,

o al menos un aglutinante, en cuyo caso de trata de un compuesto de poliol, cuya funcionalidad OH
asciende a tres hasta seis, y que presenta al menos un grupo polar funcional, que se selecciona a partir de
una funcionalidad éster, carbonato, amida, uretano, urea, tioéster o tiocarbonato,

o al menos un agente coaglutinante, en cuyo caso se trata de una resina epoxi,

o al menos un endurecedor correspondiente al agente coaglutinante, que se selecciona a partir del grupo
que comprende las siguientes clases de sustancias: poliaminas alifaticas, poliaminas cicloalifaticas,
polieteraminas, polimercaptanos o poliamidoaminas, &cidos policarboxilicos, anhidridos de &cido
policarboxilico;

caracterizado por que el producto preimpregnado presenta una pegajosidad superficial dependiente de la
temperatura, cuyo valor asciende a menos de 1 Newton segun el método de bucle definido en la norma DIN EN
1719, cuando la temperatura del producto preimpregnado se situa entre 15°C y 25°C.

16.- Producto preimpregnado segun la reivindicacion 15, caracterizado por que el producto preimpregnado presenta
una pegajosidad superficial dependiente de la temperatura, cuyo valor se sitia entre 5 Newton y 30 Newton segun el
método de bucle definido en la norma DIN EN 1719, cuando la temperatura del producto preimpregnado se sitla
entre 50°C y 100°C.

17.- Producto preimpregnado segun la reivindicacién 15 o segun la reivindicacion 16, producido segun la
reivindicaciéon 1 o una de las reivindicaciones 2 a 14.

18.- Producto preimpregnado segun la reivindicacion 15 o segun la reivindicacion 16, producido segun la
reivindicacién 8 o una de las reivindicaciones 9 a 14, caracterizado por que el producto preimpregnado presenta un
contenido residual en disolventes de menos de 1 % en peso, referido al peso total del producto preimpregnado.

19.- Empleo de un producto preimpregnado segun una de las reivindicaciones 15 a 18 en la producciéon de un
componente hibrido, en el que el producto preimpregnado se maneja primeramente a una temperatura entre 15°C y
25°C, y seguidamente se prensa sobre una pieza de trabajo metéalica con una temperatura de 50°C a 100°C sin
empleo de un pegamento adicional, de modo que el producto preimpregnado se adhiere a la pieza de trabajo.

20.- Empleo segun la reivindicacion 19, en el que la pieza de trabajo se transforma con producto preimpregnado
adherido.

21.- Empleo segun la reivindicacién 19 o 20, en el que el producto preimpregnado adherido a la pieza de trabajo se
alimenta con calor en un intervalo de temperaturas de 160°C a 220°C para la realizacién de una segunda reaccion
de reticulacion, en cuyo transcurso el polimero termoplastico se transforma en un polimero duroplastico.

22.- Procedimiento para la produccién de un componente hibrido que comprende los pasos:

a) puesta a disposicion de una composicion reactiva que contiene los componentes:
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o al menos un endurecedor bloqueado, en cuyo caso se trata preferentemente de una uretdiona bloqueada
internamente, cuya funcionalidad NCO asciende al menos a dos,

o al menos un aglutinante, en cuyo caso de trata de un compuesto de poliol, cuya funcionalidad OH
asciende a tres hasta seis, y que presenta al menos un grupo polar funcional, que se selecciona a partir de
una funcionalidad éster, carbonato, amida, uretano, urea, tioéster o tiocarbonato,

o al menos un agente coaglutinante, en cuyo caso se trata de una resina epoxi,

o al menos un endurecedor correspondiente al agente coaglutinante, que se selecciona a partir del grupo
que comprende las siguientes clases de sustancias: poliaminas alifaticas, poliaminas cicloalifaticas,
polieteraminas, polimercaptanos o poliamidoaminas, &cidos policarboxilicos, anhidridos de acido
policarboxilico;

empleandose un compuesto de poliol, o bien una mezcla de varios compuestos de poliol como aglutinante,
cuyo indice de OH, o bien indice de OH medio, determinado segun la norma DIN EN 53 240-2, se situa por
encima de 300 mg de KOH/g, y/o

seleccionandose la proporcion del correspondiente endurecedor en la composicién reactiva mayor que 2 %
en peso, referido al contenido en producto sélido total de la composicion reactiva;

b) puesta a disposicion de fibras;
¢) recubrimiento de las fibras con la composicion reactiva;

d) alimentacién de al menos la composicion reactiva con calor por medio de realizacién de una primera reaccion
de reticulacion, en cuyo transcurso endurecedor y aglutinante se transforman en un polimero termoplastico,
cuya temperatura de transicion vitrea, medida a 10 K/min en la segunda curva de calefacciéon conforme al
método DSC segun la norma DIN 53765, se sitla por encima de 30°C, insertandose las fibras en el polimero
termoplastico;

e) obtencién de un producto preimpregnado que comprende el polimero termoplastico con las fibras insertadas
en el mismo, presentando el producto preimpregnado una pegajosidad superficial dependiente de la
temperatura, cuyo valor asciende a menos de 1 Newton segun el método de bucle definido en la norma DIN EN
1719, cuando la temperatura del producto preimpregnado se sitla entre 15°C y 25°C, y cuyo valor se sitla entre
5 Newton y 30 Newton segun el método de bucle definido en la norma DIN EN 1719, cuando la temperatura del
producto preimpregnado se sitia entre 50°C y 100°C;

f) almacenamiento y/o transporte del producto preimpregnado durante un intervalo de tiempo de un dia hasta un
ano a temperaturas entre 15°C y 30°C, y acto seguido:

g) puesta a disposicién de una pieza de trabajo metdlica;
h) manejo del producto preimpregnado a una temperatura entre 15°C y 25°C;

i) prensado del producto preimpregnado con una temperatura entre 50°C y 100°C sobre la pieza de trabajo
metalica sin empleo de un pegamento, de modo que el producto preimpregnado se adhiere entonces a la pieza
de trabajo;

n) opcionalmente: transformacion de la pieza de trabajo con el producto preimpregnado adherido a la misma;

o) alimentacion con calor del producto preimpregnado adherido a la pieza de trabajo para la realizacion de una
segunda reaccion de reticulacion, en cuyo transcurso el polimero termoplastico se transforma en un polimero
duroplastico;

p) obtenciéon de un componente hibrido que comprende la pieza de trabajo metalica con el polimero duroplastico
adherido a la misma, que rodea como matriz las fibras insertadas en el mismo.

23.- Componente hibrido, producido segun la reivindicacion 22.
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