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(57) Resumo: PRODUTO TECIDO SEMIACABADO COM PELO MENOS UMA SUPERFICIE PROVIDA COM UM ADESIVO A
presente invengdo refere-se a um produto tecido semiacabado com pelo menos uma superficie provida com um adesivo, onde o
adesivo é imobilizado na superficie do produto semi acabado com o objetivo de manter a adesédo de forma duradoura. Para este
fim, pelo menos um constituinte do adesivo tem ligagdes parcialmente cruzadas e o constituinte de ligagdes parcialmente
cruzadas é o produto de ligagdes parcialmente cruzadas de pelo menos um monémero contendo duplas ligagdes, o monémero
contendo duplas ligagdes sendo um éster parcial preparado pela reagdo de uma resina ep6xi com um &cido carboxilico
insaturado.
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PRODUTO TECIDO SEMIACABADO COM PELO MENOS UMA SUPERFICIE PROVIDA
COM UM ADESIVO

[001] Refere-se 1invengdo a um produto tecido semiacabado com

pelo menos uma superficie provida com um adesivo.

[002] © produto é conhecido por conferir propriedades
autoadesivas a tecidos usados como materiais de reforgo para a
produgcdo de componentes de reforgo de fibra - chamados
compostos. Em especial na industria automotiva, na construcgédo
de barcos ou no campo de rotores para turbina de geradores
eblicos, onde pré-formas relativamente grandes e complexas de
materiais secos de reforgco devem ser produzidas, h& um interesse
na fixacdo de camadas de tecido individuais. Para este fim,
geralmente um chamado ligante de tecido é aplicado na superficie
do tecido, por exemplo, um termoadesivo a base de resinas epdxi
ou poliamidas ou resinas fortes fundiveis similares. Estes
tecidos autoadesivos podem entdo ser posicionados em um molde e
mantidos no molde ou em uma camada Jj& fixada no mesmo, pelo

adesivo.

[003] Ainda, na construgdo de componentes sanduiches, ha
frequentemente a necessidade de garantir a adesdo das camadas de
tecido no ntcleo do material usado. Isso é geralmente balsa ou
espumas de polivinilcloreto (PVC), polietileno (PE),
polipropileno (PP), poliuretano (PUR), polietileno tereftalato
(PET), polimetacrilimida (Rohacell®).
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[004] Uma desvantagem dos termoadesivos da técnica anterior é
que ndo sdo viscosos em temperatura ambiente e, portanto, devem
ser aquecidos para a ativagdo, ou que com adesivos que séo
suficientemente pegajosos a temperatura ambiente, a aderéncia
dos tecidos é reduzida apenas apdés um curto periodo de tempo,
para que o tecido n&o possa ser armazenado por um periodo de
tempo maior sem perder aderéncia. Isto é devido a afinidade de
tais termoadesivos para o revestimento das fibras utilizadas, em
particular se eles s&o formulados a base de resina epbxi, e
também ao efeito capilar dos filamentos. Estes efeitos resultam
em que o adesivo aplicado & superficie do material de reforcgo
migre para o interior do tecido apdés um curto periodo de tempo.
Outros 1ligantes de tecido aplicados na forma de pd ndo séo
pegajosos a temperatura ambiente, mas devem ser derretidos

superficialmente para atingir a fixagdo das camadas.

[005] Além disso, ele ¢é conhecido para aplicar Dborracha
dissoluvel em estireno ou emulsdes de borracha em tecidos para

tornar suas superficies pegajosas.

[006] Uma vez que a borracha tem uma baixa solubilidade nas
resinas de matriz usadas para a produgdo do composto, a borracha
permanece um material estranho dentro do componente de reforgo

da fibra.

[007] As consequéncias sdo qualidade ruim de superficie das
fibras componentes do composto, e uma redugdo ndo toleravel dos
valores de resisténcia mecdnica dos componentes em mais do que

25%.
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[008] O objetivo da invencdo é, portanto, prover um produto
tecido semiacabado com uma superficie pegajosa, que pode ser
armazenado por periodos de tempo maiores e que ndo tenha, se
possivel, influéncia deletéria na resisténcia nas fibras
componentes do composto feitas do mesmo, apesar de sua

aderéncia.

[009] De acordo com a presente invengcdo, o produto tecido
semiacabado é provido com pelo menos uma superficie com um
adesivo, em que pelo menos um constituinte de dito adesivo tem
ligagdes parcialmente reticuladas e o constituinte de ligacgdes
parcialmente reticuladas é o produto de ligacdes parcialmente
reticuladas de pelo menos um mondmero contendo duplas ligacgdes e
pelo fato de que o mondmero contendo duplas ligacbes é um éster
parcial preparado pela reacgdo de uma resina epdéxi com um &acido

carboxilico insaturado.

[010] Através de ligacgdes parcialmente reticuladas de pelo menos
um constituinte do adesivo subsequente a aplicacd&o do adesivo no
produto tecido semiacabado, o adesivo ¢é imobilizado. Ao
imobilizar o adesivo na superficie do produto tecido
semiacabado, a maior entrada e/ou penetracdo do adesivo no
produto tecido semiacabado pode ser evitada para que o adesivo

permanega gquase totalmente na superficie mesmo apds longos

periodos de tempo de armazenamento.

[011] O constituinte com ligagdes parcialmente reticuladas do
adesivo é o produto de uma ligacdo parcialmente reticulada de
pelo menos um monémero contendo ligagdes duplas, onde a ligacgéo

parcialmente reticulada é iniciada por uma aplicacdo bem dosada
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da energia na superficie do produto semiacabado, para que a
ligacdo parcialmente reticulada possa ocorrer apds a aplicacgédo

do adesivo no produto semiacabado.

[012] Um éster parcial produzido pela conversdo de uma resina
epbéxi com um A&cido carboxilico insaturado ¢é wusado como o
mondmero contendo ligag¢des duplas. Isso tem a vantagem de
permitir uma ligagdo intermolecular da rede resultante da
polimerizagdo das ligagdes duplas com a rede resultante de uma
ligacdo reticulada tardia dos grupos epdxi existentes (chamados

de rede de interpenetracdo).

[013] Para produzir os ésteres parciais, preferencialmente
resinas epdéxi Dbisfenol A, Dbisfenol F e/ou particular e
preferencialmente resinas epoxidizadas sdo wusadas. O acido
carboxilico insaturado pode ser selecionado a partir de &cidos
carboxilicos Cl a Cl2, onde o uso de Aacidos acrilicos e
metacrilicos ¢é particularmente preferencial, porque estdo
disponiveis em quantidades suficientes como substdncias quimicas
a granel baratas e tém uma reatividade adequada em relagdo ao

grupo epdxi.

[014] O éster parcial é feito de forma vantajosa por meio de uma
conversdo incompleta de uma resina epdéxi com acido acrilico ou
acido metacrilico, onde a reagdo incompleta é controlavel pela
estequiometria dos materiais de partida. Esta reagdo é descrita
na publicagdo do pedido de patente DE10223313A1, incorporado

neste em sua totalidade como referéncia.
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[015] O adesivo preferencialmente compreende ainda pelo menos os
seguintes constituintes adicionais: uma resina epdxi, um

componente de borracha e um iniciador.

[016] Uma composicdo preferencial do adesivo contém, com relacédo
ao peso da mistura completa, cerca de 25 - 40% em borracha, 5 -
10% em resina epdéxi e 40 - 60% em éster parcial. Além disso, a
formulacdo adesiva compreende um 1iniciador apropriado na
concentracdo usual de 0,2 - 3% (particularmente preferencial de
1 - 2%). Ainda, o adesivo pode incluir os aditivos usuais, como
pigmentos, adjuvantes ou aditivos para melhorar a umidificacgédo
das superficies.

[017] Particular e preferencialmente o iniciador é um
fotoiniciador capaz de ser ativado por luz UV, ou um perdxido,
porque isso permite que a extensdo da ligacdo quimica
parcialmente reticulada do adesivo seja controlavel.

[018] Uma resina epbxi, de acordo com a técnica anterior, pode
ser usada para o produto tecido semiacabado para a presente
invencdo, onde é vantajosa se a resina epb6xi for uma resina
bisfenol A, uma resina bisfenol F, tetraglicidil metileno
dianilina (TGMDA) , triglicidil para-aminofenol (TGPAP) e/ou
resina epoxidizada. As vantagens destas resinas epdxi sé&o
compativeis com Os outros componentes do adesivo, tém

propriedades mecdnicas excelentes e garantem boa aderéncia.

[019] Além disso, pelo menos um componente de borracha &
necessario para o produto tecido semiacabado, de acordo com a
presente invencdo, que pode ser uma borracha sintética ou

natural. Particularmente apropriadas sdo aminas e/ou borracha
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butadieno-nitrila terminadas em carbdéxi (Hycar CTBN ou ATBN) com
um peso molecular médio de 2000 a 6000 g/mol, preferencialmente
misturadas com NBR contendo um peso molecular de 20000 g/mol a
2000000 g/mol, particular e preferencialmente 50000 g/mol a
1000000 g/mol, porque tém aderéncia 6étima e boa compatibilidade
com resinas epdxi. As propriedades do produto podem ser
adicionalmente otimizadas pela conversdo anterior do componente
borracha com resinas epdxi, também chamado de aducdo. Também
apropriados sdo as Dborrachas butadieno funcionalizadas com
carbéxi com um peso molecular de 2000 a 10000 g/mol, que podem
ser produzidas, por exemplo, através da conversao de

homopolimerizados com anidrido maleico.

[020] De forma particularmente vantajosa, o adesivo usado para a
produgcdo de produto semiacabado, de acordo com a presente
invencdo, é capaz de inchar-se e/ou capaz de formar solucgéo
parcial em misturas de resinas em reacdo contendo resinas epdxi,
porque isso resulta em uma mistura particularmente préxima do
adesivo com a matriz de resina. Isso é essencial para a

resisténcia mecdnica resultante do componente feito do mesmo.

[021] Como base de tecido para a produgdo do produto tecido
semiacabado, de acordo com a presente invengdo, sdo usados,
vantajosamente, camadas de fibras, tecido, trancados e/ou
tecidos ndo tecidos, sozinhos ou em combinacdo. Estes materiais
de reforgo podem ser preparados a partir de vidro, carbono,
aramida, fibras naturais, como linho, cé&nhamo, sisal ou fibras
de basalto. Outros materiais e construcdes de tecido conhecidos

a partir dos anteriores podem ser usados.
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[022] A aplicacgéo do adesivo na base de tecido é
preferencialmente realizada por meio de dispersdo de uma solugédo
ou derretimento do adesivo, onde uma quantidade de 2 a 50 g/m?,
particular e preferencialmente 4 a 15 g/m®’, é aplicada para

atingir a aderéncia adesiva 6tima.

[023] Os produtos tecidos semiacabados, de acordo com a presente
invengdo, podem ser preferencialmente usados para a produgdo de
materiais plasticos de reforgco de fibras, onde a resina de
reacdo usada preferencialmente compreende uma resina epdxi, ou é
uma resina epdxi. A vantagem particular de um adesivo, de
acordo com a presente invengcdo, é a reagdo quimica de grupos
ep6xi contida no adesivo com o grupo epdxi da resina de reacéo
usada e as propriedades de resisténcia vantajosas resultantes

das fibras componentes do composto.

[024] Os produtos tecidos semiacabados, de acordo com a presente
invencdo, tém aderéncia de superficie estdvel por um periodo de
tempo maior do que 4 meses até varios anos em temperatura
ambiente. Mesmo em temperaturas de cerca de 60°C, uma boa

aderéncia é mantida por um periodo de varias semanas até meses.

[025] Além disso, os produtos tecidos semiacabados, de acordo
com a presente invengdo tém a vantagem de que as camadas de
reforgco do tecido podem ser posicionadas de forma excelente em
um componente molde e reposicionadas multiplas vezes, conforme
necessario, e assim permitir a fabricagdo de ©pré-formas
geométricas complexas tridimensionais. Os produtos tecidos
semiacabados, de acordo com a presente invencéo, sdo

particularmente apropriados para a produgdo de componentes de
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fibra de reforco em infusdo a vacuo e processos de injecdo de
resina (como infusdo de resina, moldagem por transferéncia de

resina, etc).

[026] Além disso, os produtos tecido semiacabados, de acordo com
a presente invengdo, tém a vantagem que o adesivo usado nédo
afeta de forma significativa os valores de resisténcia mecdnica

do componente de fibras de reforgo.

[027] As propriedades atingidas permitem que os produtos tecidos
semiacabados, de acordo com a presente invengdo, sejam usados
para a produgdo de estruturas leves no campo da engenharia
automotiva, aeroespacial, de barco e construgdo de embarcagdes,
artigos esportivos e laminas de rotor para turbinas de geradores

eblicos.

[028] A invencdo serd explicada com mais detalhes a seguir com
relagdo a dois exemplos exemplificativos e trés exemplos

comparativos.

Exemplo 1
[029] Composigdo do adesivo:
- 270 g de um produto de conversdo de Hycar CTBN 1300 x
13 (Noveon) com EPR 0164 (Bakelite AG)
- 80g de EPR 0164 (Bakelite AG)
- 200g de EPR 05322 (Bakelite AG)
- 439g de EPR 03582 (Bakelite AG)
- 15g de Genocoure MBF (Rahn AG)
- 15 Cab-0-Sil TS 720
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[030] Para produzir o produto tecido semiacabado de acordo com a
presente invencdo, o adesivo é pré-aquecido até uma temperatura
apropriada e dispersado sobre o tecido. Também é possivel
dissolver o adesivo em acetona ou metil etil cetona e para
aplicd-lo ao tecido respectivo sem aquecimento prévio. Ao
cobrir uma camada unidirecional de fibras de vidro (vidro grau
elétrico; 2400 tex) com um percentual de trama de 3% na direcéo
de 90° (vidro grau elétrico; 68 tex) com 10+/-2 g/m2 de adesivo
mencionado acima e ligagdes parcialmente reticuladas através de
radiacdo UV, o tecido apresenta aderéncia suficiente e duréavel
por mais do que quatro semanas sem sofrer qualquer redugédo
perceptivel nas propriedades mecédnicas. Além disso, é alcancgada

resisténcia a temperatura a 60°C.

[031] Comparacdo de caracteristicas mecdnicas com e sem a
provisdo do adesivo:

Amostra corporal GFK: 8 camadas de UD com cerca de 1190 g/m’

em peso por unidade de &rea

Espessura de amostra de 6,1 mm; FHG 61% em vol

Sistema de resina Hexion RIM135/RIMH137

Amostras com adesivo de acordo com o exemplo 1, revestido

de forma unilateral com cerca de 10 g/m’

Método de trés pontos, de acordo com DIN EN ISO 14125

Testar o registro da direcdo: 0°

Raio da matriz R1l: 5 mm

Raio do suporte R2: 5 mm

Testar velocidade: 2 mm por minuto

Resultados de teste: Mbébdulo de Elasticidade [GPa] Rm[MPa]

Amostra corporal
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sem adesivo 48 940
com adesivo 46 920
Exemplo 2

[032] Composigdo do adesivo:
- 100g de Hycar CTBN 1300 x 13 (Noveon)
- 20g de Araldite GY 250 (Huntsman)
- 40g de EPR 03161 (Bakelite AG)
- 220g de EPR 04704 (Bakelite AG)
- % em peso de MEKP

- 0,15% em peso de Co-catalisador

[033] Para produzir o produto tecido semiacabado, de acordo com
a presente invencéo, o adesivo é pré-aquecido até uma
temperatura apropriada e dispersado sobre o tecido. Também é
possivel dissolver o adesivo em acetona ou metil etil cetona e
para aplicd-lo ao tecido respectivo sem aquecimento prévio. Ao
cobrir uma camada unidirecional de fibras de vidro (vidro grau
elétrico; 2400 tex) com um percentual de trama de 3% na direcéo
de 90° (vidro grau elétrico; 68 tex) com 10+/-2 g/m2 de adesivo
mencionado acima e ligagdes parcialmente reticuladas através de
ativacdo térmica por cerca de 30 minutos a cerca de 90°C, o
tecido apresenta aderéncia suficiente e duravel por mais do que
quatro semanas sem sofrer qualquer redugcdo perceptivel nas
propriedades mecdnicas. Além disso, ¢é alcangada resisténcia a

temperatura a 60°C.

Exemplo comparativo A

[034] Composigdo do adesivo:

Petigdo 870180136027, de 28/09/2018, pag. 16/22



11/12

- 2% em peso de EPR 5311 (Bakelite AG)
- 86% em peso de EPR 5322 (Bakelite AG)
- 12% em peso de Hycar CTBN 1300 x 13 (Noveon)

[035] Para produzir o produto tecido semiacabado, o adesivo é
pré-aquecido até uma temperatura apropriada e dispersado sobre o
tecido. Também ¢é possivel dissolver o adesivo em acetona ou
metil etil cetona e para aplicéd-lo ao tecido respectivo sem
aquecimento prévio. Uma camada unidirecional de fibras de vidro
(vidro grau elétrico; 2400 tex) com um percentual de trama de 3%
na direcdo de 90° (vidro grau elétrico; 68 tex) é coberta com
10+/-2 g/m?> do adesivo mencionado acima. O produto tecido
semiacabado resultante apresenta alta aderéncia inicial. No
entanto, o adesivo penetra na camada de fibras em menos do que
cinco dias. Além disso, a resisténcia a temperatura a 60°C né&o

é alcancada.

Exemplo comparativo B:
[036] Composicdo do adesivo:
- % em peso de BYK 410 (BYK)
- 65% em peso de EPR 5322 (Bakelite AG)
- 33% em peso de Hycar CTBN 1300 x 13 (Noveon)

[037] Para produzir o produto tecido semiacabado, de acordo com
a presente invencéo, o adesivo é pré-aquecido até uma
temperatura apropriada e dispersado sobre o tecido. Também é
possivel dissolver o adesivo em acetona ou metil etil cetona e
para aplicéd-lo ao tecido em questdo sem aquecimento prévio. Uma
camada unidirecional de fibras de vidro (vidro grau elétrico;

2400 tex) com um percentual de trama de 3% na direcdo de 90°

Peti¢do 870180136027, de 28/09/2018, pag. 17/22



12/12

(vidro grau elétrico; 68 tex) é coberta com 10+/-2 g/m2 do
adesivo mencionado acima. O produto tecido semiacabado
resultante apresenta alta aderéncia inicial. No entanto, o
adesivo penetra na camada de fibras em menos do que cinco dias.
A penetracdo j& é observada apdés somente um dia. Além disso, a

resisténcia a temperatura a 60°C ndo é alcancada.

Exemplo comparativo C:
[038] Composigdo do adesivo:
- 0,5% em peso de EPR 5311 (Bakelite AG)
- 79,25% em peso de EPR 5322 (Bakelite AQG)
- 16,25% em peso de Hycar CTBN 1300 x 13 (Noveon)
- % em peso de BYK 410 (BYK)

- 2% em peso de Aerosil A380 (Degussa)

[039] Para produzir o produto tecido semiacabado, de acordo com
a presente invencéo, o adesivo é pré-aquecido até uma
temperatura apropriada e dispersado sobre o tecido. Também é
possivel dissolver o adesivo em acetona ou metil etil cetona e
para aplicéd-lo ao tecido em questdo sem aquecimento prévio. Uma
camada unidirecional de fibras de vidro (vidro grau elétrico;
2400 tex) com um percentual de trama de 3% na diregdo de 90°
(vidro grau elétrico; 68 tex) é coberta com 10+/-2 g/m2 do
adesivo mencionado acima. 0 produto tecido semiacabado
resultante apresenta alta aderéncia inicial. No entanto, o
adesivo penetra na camada de fibras em menos do que quatorze
dias. Além disso, a resisténcia a temperatura a 60°C ndo ¢é
alcancada.

[040]
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REIVINDICACOES

1. Produto tecido semiacabado com pelo menos uma
superficie provida com um adesivo, em que pelo menos um
constituinte de dito adesivo tem ligagdes parcialmente
reticuladas e o constituinte de ligagdes parcialmente
reticuladas é o produto de ligacgdes parcialmente reticuladas de

pelo menos um mondmero contendo duplas ligacdes, caracterizado

pelo fato de que o mondémero contendo duplas ligacdes é um éster
parcial preparado pela reacdo de uma resina epdéxi com um &cido

carboxilico insaturado.

2. Produto tecido semiacabado, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que o éster parcial

é o produto de conversdo de uma resina epdéxi com &cido acrilico

ou acido metacrilico em uma quantidade estequiométrica.

3. Produto tecido semiacabado, de acordo com

qualquer uma das reivindicacgdes 1 ou 2, caracterizado pelo fato

de que o éster parcial é uma resina epoxidizada.

4, Produto tecido semiacabado, de acordo com

qualquer uma das reivindicacgdes 1, 2 ou 3, caracterizado pelo

fato de que o adesivo contém ainda pelo menos um dos seguintes
constituintes adicionais: pelo menos uma resina epbdxi, pelo

menos um componente de borracha e pelo menos um iniciador.

5. Produto tecido semiacabado, de acordo com a

reivindicacdo 4, caracterizado pelo fato de que o iniciador é um

fotoiniciador ou um perédéxido.

Peti¢do 870180136027, de 28/09/2018, pag. 19/22



2/3

6. Produto tecido semiacabado, de acordo com a

reivindicagdo 5, —caracterizado pelo fato de que a 1ligagédo

parcialmente reticulada dos constituintes de ligagdes
parcialmente reticuladas do adesivo ocorre na superficie do
produto tecido semiacabado por irradiacdo do produto tecido

semiacabado com radiacdo UV.

7. Produto tecido semiacabado, de acordo com

qualquer uma das reivindicag¢des 1, 2, 3 ou 4, caracterizado pelo

fato de que a resina epdéxi é uma resina bisfenol A, uma resina
bisfenol F, tetraglicidil metileno dianilina (TGMDA), triglicidl

para-aminofenol (TGPAP) e/ou resina epoxidizada.

8. Produto tecido semiacabado, de acordo com a

reivindicagdo 4, caracterizado pelo fato de que pelo menos um

componente de borracha é uma borracha sintética ou natural.

9. Produto tecido semiacabado, de acordo com
qualquer uma das reivindicag¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ou 8,

caracterizado pelo fato de que o produto semiacabado é uma

camada ou camadas de fibras, um tecido, trancado ou tecido nédo

tecido.

10. Produto tecido semiacabado, de acordo com a

reivindicagdo 9, —caracterizado pelo fato de que o tecido

compreende fibra de vidro, fibra de carbono, fibra de basalto,

fibras naturais, como linho, cédnhamo, sisal e/ou fibras aramida.

11. Uso de um produto tecido semiacabado,

conforme definido nas reivindicagdes 1 a 10, caracterizado pelo

fato de ser utilizado para a producdo de materiais plésticos de

reforgco de fibra.
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12. Uso de um produto tecido semiacabado, de

acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado pelo fato de que o

plastico de reforco de fibra que é produzido inclui pelo menos

uma resina epdxi.

13. Uso de um produto tecido semiacabado,

conforme definido nas reivindicag¢des 1 a 10, caracterizado por

ser para a produgdo de estruturas leves em peso nas indGstrias
automotiva ou aeroespacial, na construgdo de barcos e navios, em
artigos esportivos e em laminas de rotor para turbinas de

geradores edblicos.
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