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USO DE MATERIALES DE CAMBIO DE FASE EN POLIMEROS
TERMOPLASTICOS

La presente invencion se refiere al uso de materiales de cambio de fase en
polimeros termoplasticos. Por tanto, la invencion se podria encuadrar en el
campo de la ciencia y tecnologia de materiales mas concretamente en el
campo de los materiales poliméricos termoplasticos.

ESTADO DE LA TECNICA

Los polimeros termoplasticos sometidos a esfuerzos mecanicos ciclicos
pueden ver mermada su resistencia a la fatiga por la aparicion de fisuras. El
esfuerzo mecanico ciclico produce un aumento de la temperatura que modifica
la flexibilidad y el comportamiento mecanico de estos materiales.

La utilizacion de polimeros termoplasticos en piezas ingenieriles queda
restringida cuando se alcanzan valores de temperatura que exceden la de
transicion vitrea Tg, caracteristica de cada material. Por ejemplo, en el caso
de la poliamida 6.6 (PA 6.6) seca, la Tg (calculada por DSC, del inglés
Differencial Scanning Temperature, con una rampa de calentamiento de
10°C/min en atmosfera de nitrégeno) se establece en 53 °C, lo que quiere
decir que cuando la pieza alcanza temperaturas superiores, pueden aparecer
defecto que empeoren las propiedades mecanicas de la misma.

En general, cuando se emplean piezas poliméricas, es habitual para aumentar
su temperatura de utilizacion recurrir al incremento del porcentaje de su
refuerzo fibrado, por ejemplo con fibras de vidrio, si bien, esta circunstancia

penaliza la tenacidad del material compuesto.

Por tanto, es necesario aumentar el intervalo de temperaturas operacionales
de piezas poliméricas ingenieriles de una manera que no implique un aumento

de fragilidad del mismo.
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Los materiales con cambio de fase (PCM, del inglés Phase Change Material)
son materiales con alto calor latente que a la temperatura de cambio de fase
(solido « liquido) almacenan o liberan grandes cantidades de energia.
Durante el cambio de fase, la temperatura se mantiene constante mientras
que el material va absorbiendo o liberando energia. La principal aplicaciéon de
estos PCM es su uso en construccion para la acumulacion de energia térmica
(Sharmaet al., Renewable and Sustainable Energy Reviews 13, (2009), 318-
345).

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere al uso de materiales de cambio de fase en
polimeros termoplasticos.

Las piezas de la invencién tienen las siguientes ventajas:

- presentan mayor resistencia a la fatiga que piezas de la misma reina
termoplastica sin materiales inorganicos con cambio de fase;

- los materiales con cambio de fase que se pueden utilizar en la invencién son
abundantes;

- el procedimiento de obtencion de las piezas de la invencion es simple y no
requiere grandes adaptaciones en la produccion de dichas piezas;

- la pequeiia cantidad del material con cambio de fase a incorporar, no influiria

de forma significativa en el coste final de las piezas.

Por tanto, un primer aspecto de la presente invencion se refiere a una pieza
conformada por una resina termoplastica caracterizada porque en su matriz
y/o en su superficie comprende al menos un material inorganico con cambio
de fase; y

la temperatura de transicion vitrea de la resina termoplastica, calculada por

DSC con una rampa de calentamiento de 10°C/min en atmésfera de nitrogeno,
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es de 2 a 20°C mayor que la temperatura de fusion del material inorganico con
cambio de fase.

Por material inorganico con cambio de fase se entiende materiales inorganicos
con alto calor latente que a la temperatura de cambio de fase almacenan o

liberan grandes cantidades de energia. Se clasifican entre hidratos y metales.

En una realizacién del primer aspecto de la presente invencion, la temperatura
de transicion vitrea de la resina termoplastica, calculada por DSC con una
rampa de calentamiento de 10°C/min en atmdsfera de nitrdgeno, es de 5°C a
10°C mayor que la temperatura de fusidén del material inorganico con cambio

de fase.

En una realizacion del primer aspecto de la presente invencion, la resina
termoplastica se selecciona de poliamida, polioximetileno, polietileno,
polipropileno, poliestireno, acrilonitrilo-butadieno-estireno,
poliacrilonitriloacrilonitrilo-estireno-acrilato, policloruro de vinilo, polifenileno
sulfuro, polimetilmetacrilato, policarbonatos, polietilenotereftalato, tereftalato
de polibutileno, elastomeros termoplasticos y cualquiera de sus mezclas,
preferiblemente la resina termoplastica se selecciona de acrilonitrilo-
butadieno-estireno, poliacrilonitrilo, poliestireno, policloruro de vinilo,
polifenileno sulfuro, polietilenotereftalato, polimetilmetacrilato y poliamida,
mas preferiblemente la resina termoplastica es poliamida, y aun mas
preferiblemente la resina termoplastica se selecciona de poliamida 6.6,
poliamida 11 y poliamida 6.10.

En una realizacion del primer aspecto de la presente invencion, la resina
termoplastica es poliamida reforzada con fibra de vidrio, ya que es un polimero
ingenieril habitualmente empleado en aplicaciones técnicas de alta

responsabilidad.
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En una realizaciéon del primer aspecto de la presente invencion, el material
inorganico con cambio de fase es un hidrato. Preferiblemente el material
inorganico con cambio de fase se selecciona de los hidratos de la siguiente
lista, y cualquiera de sus combinaciones:

PCM inorganico hidrato | T (°C)

MgCl2.6H20 117,0
KAI(SO4)2.12H20 91,0
Mg(NOs3)2.6H20 89,9
Ba(OH)2.8H20 78,0
Al(NO3)2.9H20 72,0
LiCH3COO.2H20 70,0
NasP04.12H20 65,0
NaOH.H20 64,3
NaAl(SO4)2.10H20 61,0
Fe(NO3)2.2H20 60,5
CH3COONa.3H20 58,0
MgCl2.4H20 58,0
MnCl2.4H20 58,0
Ni(NO3)2.6H20 57,0
FeCl3.2H20 56,0
Zn(NOgz)2-:2H20 55,0
Ca(NOs3)2.3H20 51,0
Na2S203.5H20 48,5
MgS04.7H20 48,5
KzHPQ4.3H20 48,0
Naz2Si03.5H20 48,0
Fe(NOs3)3.9H20 47,0
Ca(NOs3).4H20 47,0
Mg(NOs3)2.4H20 47,0
Zn(NOz)2.4H20 45,0
K2HPQ4.7H20 45,0
Cal2.6H20 42,0
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Mgl2.8H20
KF.2H20

CoS04.7H20
Naz2HPO4.12H20

Mn(NO3)2.4H20
FeCl3.6H20
Zn(NOs3)2.6H20
LiBr2.2H20
CaBr2.6H20
KFe(S04)2:12H20
Naz2S04.10H20
Na2C03.10H20
LiNO3.3H20
LiNO3.2H20
CaCl2.12H20
FeBrs.6H20
Mn(NO3)2.6H20
K2HPO4.6H20

"Tr. temperatura de fusion

42,0
42,0

40,7
40,0

37,1
37,0
36,1
34,0
34,0
33,0
32,4
32,0
30,0
30,0
29,8
27,0
25,5
14,0

PCT/ES2015/000065

En la tabla 1 se muestran combinaciones de resinas termoplasticas y de los

materiales inorganicos con cambio de fase que se pueden emplear con cada

resina termoplastica para mejorar las propiedades mecanicas de la misma:

Termoplastico Tg(°C)* | PCM inorganico | Tfrcm(°C) | Tg-Tf

Acrilonitrilo-Butadieno- | 110 KAI(SO4)2.12H20 91,0

Estireno 19,0

Poliacrilonitrilo 104 Mg(NO3)2.6H20 89,9 141

Poliestireno 100 Mg(NO3)2.6H20 89,9 101

Policloruro de vinilo 87 Ba(OH)2.8H20 78,0 9.0
AI(NO3)2.9H20 72,0 15.0
LiCH3COO.2H.0 |70,0 17.0
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Polifenileno sulfuro 85 Ba(OH)2.8H20 78,0 70
AI(NO3)2.9H20 72,0 13.0
LiCH3zCOO.2H2.0 70,0 15.0
Na3PO4.12H20 65,0 20,0
Polietileno Tereftalato |69 Na3P0O4.12H20 65,0 4,0
NaOH.H20 64,3 4,7
NaAl(S0a4)2.10H20 61,0 8.0
Fe(NO3)2.2H20 60,5 8,5
CH3COONa.3H20 |58,0 11,0
MgCl2.4H20 58,0 11,0
MnCl2.4H20 58,0 11,0
Ni(NO3)2.6H20 57,0 12,0
FeCls.2H20 56,0 13,0
Zn(NOs3)2:2H20 55,0 14,0
Ca(NO3)2.3H20 51,0 18,0
Polimetilmetacrilato 60 CH3COONa.3H20 |58,0 2,0
MgCl2.4H20 58,0 2,0
MnCl2.4H20 58,0 2,0
Ni(NOz)2.6H20 57,0 3,0
FeCls.2H20 56,0 4,0
Zn(NO3)2.2H20 55,0 5.0
Ca(NO3)2.3H20 51,0 9,0
Na2S203.5H20 48,5 115
MgS04.7H20 48,5 11,5
K2HPO4.3H20 48,0 12,0
NazSi03.5H20 48,0 12,0
Fe(NO3)3.9H20 47,0 13,0
Ca(NOs).4H20 47,0 13,0
Mg(NO3)2.4H20 47,0 13,0
Zn(NO3)2.4H20 45,0 15,0
K2HPO4.7H20 45,0 15,0
Cal2.6H20 42,0 18,0
Mgl2.8H20 42,0 18,0
KF.2H20 42,0 18,0
C0S04.7H20 40,7 19,3
NazHPO4.12H.0 40,0 200
Poliamida 6.6 53 Ca(NO3)2.3H20 51,0 2,0
MgS0a4.7H20 48,5 4,5




WO 2015/181408

PCT/ES2015/000065

7
Na2S203.5H20 48,5 45
K2HPO4.3H20 48,0 5,0
NazSi03.5H20 48,0 5,0
Fe(NO3)3.9H20 47,0 6,0
Ca(NOs).4H20 47,0 6,0
Mg(NOs3)2.4H20 47,0 13,0
Zn(NOz3)2.4H20 45,0 8,0
KzHPO4.7H20 45,0 8,0
Cal2.6H20 42,0 11,0
Mgl2.8H20 42,0 11,0
KF.2H20 42 11,0
Co0S04.7H20 40,7 12,3
NazHPO4.12H.0 40,0 13,0
Mn(NO3)2.4H20 37,1 15,9
FeCls.6H20 37,0 16,0
Zn(NO3)2.6H20 36,1 16,9
LiBr2.2H20 34,0 19,0
CaBr2.6H20 34,0 19,0
KFe(S04)2:12H20 33,0 20,0
Poliamida 11 45 Cal2.6H20 42,0 3,0
Mgl2.8H20 42,0 3,0
KF.2H20 42,0 3,0
CoS04.7H20 40,7 43
NazHPO4.12H20 |40,0 50
Mn(NO3)2.4H20 37,1 7.9
FeCl3.6H20 37,0 8,0
Zn(NO3)2.6H20 36,1 8,9
LiBr2.2H20 34,0 11,0
CaBr2.6H20 34,0 11,0
Na2S504.10H20 32,4 12,6
Na2C0s3.10H20 32,0 13,0
KFe(S04)2.12H20 33,0 12.0
LiNO3.3H20 30,0 15,0
LiNOs.2H20 30,0 15,0
CaCl2.12H20 29,8 15,2
FeBrs.6H20 27,0 18,0
Mn(NO3)2.6H20 25,5 19,5
Poliamida 6.10 40 Mn(NO3)2.4H20 37,1 29
FeCls.6H20 37,0 3,0
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8
Zn(NO3)2.6H20 36,1 3,9
LiBr2.2H20 34,0 6,0
CaBr2.6H20 34,0 6,0
KFe(S04)2.12H20 |33,0 7.0
Na2S04.10H20 32,4 7,6
Na2C0s3.10H20 32,0 8,0
LiNO3.3H20 30,0 10,0
LiNO3.2H20 30,0 10,0
CaCl2.12H20 29,8 10,2
FeBr3.6H20 27,0 13,0
Mn(NOs3)2.6H20 25,5 14,5

*Valor determinado a través de la técnica DSC, con un rampa de
calentamiento de 10°C/min en atmdsfera de nitrégeno.

En una realizacién del primer aspecto de la presente invencion, la resina
termoplastica es acrilonitrilo-butadieno-estirero y el material inorganico con
cambio de fase es KAI(SOa4)2-12H20.

En otra realizaciéon del primer aspecto de la presente invencion, la resina
termoplastica es poliacrilonitrilo y el material inorganico con cambio de fase es
Mg(NO3)2-6H20.

En otra realizaciéon del primer aspecto de la presente invencién, la resina
termoplastica es poliestireno y el material inorganico con cambio de fase es
Mg(NO3)2:6H20.

En otra realizaciéon del primer aspecto de la presente invencién, la resina
termoplastica es policloruro de vinilo y el material inorganico con cambio de
fase se selecciona de Ba(OH)2.8H20 , AI(NO3)2.9H20, LiCH3COO.2H20 y
cualquiera de sus mezclas, preferiblemente la resina termoplastica es
policloruro de vinilo y el material inorganico con cambio de fase es
Ba(OH)2.8H20.
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En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencidn, la resina
termoplastica es polifenileno sulfuro y el material inorganico con cambio de
fase se selecciona de Ba(OH)2.8H20, AI(NO3)2.9H20,
LiCH3COO0.2H20Na3P04.12H20 y cualquiera de sus mezclas, preferiblemente
la resina termoplastica es policloruro de vinilo y el material inorganico con
cambio de fase es Ba(OH)2.8H20.

En otra realizacién del primer aspecto de la presente invencion, la resina
termoplastica es polietileno tereftalato y el material inorganico con cambio de
fase se selecciona de NasP04.12H20, NaOH.H20,NaAl(S04)2,10H20,
Fe(NO3)2.2H20, CH3COONa.3H:0, MgClz2.4H20, MnCl2.4H20,
Ni(NO3)2.6H20, FeCls.2H20, Zn(NO3)2.2H20, Ca(NOs3)2.3H20, y cualquiera
de sus mezclas, preferiblemente la resina termoplastica es polietileno
tereftalato y el material inorganico con cambio de fase se selecciona de
NaAIl(S04)2,10H20, Fe(NOs3)2.2H20 y cualquiera de sus mezclas.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, la resina
termoplastica es polimetilmetacrilato y el material inorganico con cambio de
fase se selecciona de CHsCOONa.3H20, MgCl2.4H20, MnCl2.4H20,
Ni(NOz)2.6H20, FeCl3.2H20, Zn(NOs)2.2H20, Ca(NO3)2.3H20, Na2S5203+5H20,
MgS04.7H20, K2HPO4.3H20, NazSi03.5H20, Fe(NO3)3.9H20, Ca(NO3).4H:20,
Mg(NO3)2.4H20, Zn(NO3)2.4H20, K2HPO4.7H20, Cal2.6H20, Mgl2.8H20,
KF.2H20, Co0S04.7H20, Na:HPO04.12H20 y cualquiera de sus mezclas,
preferiblemente la resina termoplastica es polimetilmetacrilato y el material
inorganico con cambio de fase se selecciona de Zn(NOs)2.2H20,

Ca(NO3)2.3H20 y cualquiera de sus mezclas.

En otra realizacién del primer aspecto de la presente invencion, la resina
termoplastica es poliamida 6.6 y el material inorganico con cambio de fase se
selecciona de Ca(NO3)2.3H20, MgS0a4.7H20, NazS203.5H20, K2HPO4.3H20,
Na2Si03.5H20, Fe(NO3)3.9H20, Ca(NOs3).4H20,
Mg(NO3)2.4H20,Zn(NO3)2.4H20, KzHPO4.7H20, Cal2.6H20, Mgl2.8H20,
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KF.2H20, Co0S04.7H20,NazHPO4.12H20, Mn(NO3)2.4H20, FeCls.6H20,
Zn(NO3)2.6H20, LiBr2.2H20, CaBr2.6H20, KFe(S04)2.12H20 y cualquiera de
sus mezclas, preferiblemente la resina termoplastica es poliamida 6.6 y el
material inorganico con cambio de fase se selecciona de K2HPQO4.3H:0,
NazSi03.5H20, Fe(NO3)3.9H20, Ca(NOs3).4H20, Zn(NO3)2.4H20,
K2HPO4.7H20 y cualquiera de sus mezclas, mas preferiblemente el material

inorganico con cambio de fase es Naz2SiO3.5H20.

En otra realizaciéon del primer aspecto de la presente invencion, la resina
termoplastica es poliamida 11 y el material inorganico con cambio de fase se
selecciona de Cal2.6H20, Mgl2.8H20, KF.2H20, Co0S04.7H20,
NazHPO4.12H20, Mn(NO3)2.4H20, FeCls.6H20, Zn(NO3)2.6H20, LiBr2.2H20,
CaBr2.6H20, Na2S04.10H20, Na2C03.10H20, KFe(S04)2.12H20,
LiNO3.3H20, LiNO3.2H20, CaCl..12H20, FeBrs.6H20, Mn(NO3)2.6HzO y
cualquiera de sus mezclas, preferiblemente el material inorganico con cambio
de fase se selecciona de NazHP04.12H20, Mn(NO3)2.4H20, FeCl3.6H20,

Zn(NQOs3)2.6H20 y cualquiera de sus mezclas.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, la resina
termoplastica es poliamida 6.10 y el material inorganico con cambio de fase
se selecciona de Mn(NO3)2.4H20, FeCls.6H20, Zn(NO3)2.6H20, LiBr2.2H20,
CaBr2.6H20, KFe(S0a)2.12H20, Naz2S04.10H20, Na2C0s3.10H20,
LiNO3.3H20, LiNO3.2H20, CaCl2.12H20, FeBrs.6H20, Mn(NOs)2.6H20 vy
cualquiera de sus mezclas, preferiblemente el material inorganico con cambio
de fase se selecciona de LiBr2.2H20, CaBr2.6H20, KFe(S04)2.12H20,
Naz2S04.10H20, Na2C03.10H20, LiNO3.3H20, LiNO3.2H20 y cualquiera de

sus mezclas.

En una realizacién del primer aspecto de la presente invencion, la pieza se
selecciona de tope, bisagra, engranaje, tornillo, grapa de fijacion, conector y
pinza, preferiblemente la pieza es un tope en un sistema de sujecion carril-

traviesa.
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En una realizacion del primer aspecto de la presente invencion, la pieza se
selecciona es un tope en un sistema de sujecién carril-traviesa y la resina
termoplastica es poliamida 6, poliamida 6.6 y cualquiera de sus mezclas,
preferiblemente poliamida 6 reforzada con fibra de vidrio, poliamida 6.6
reforzada con fibra de vidrio, mas preferiblemente reforzadas con fibra de
vidrio en porcentajes del 30-35% en peso, que son las resinas aprobadas por

las administraciones ferroviarias espafiolas.

En una realizacion del primer aspecto de la presente invencion, la pieza tal y
como se ha definido anteriormente esta caracterizada porque en su matriz
comprende el material inorganico de cambio de fase. Es decir, el material
inorganico con cambio de fase se ha incluido en la propia matriz de la resina

termoplastica antes del conformado de la pieza.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, la pieza tal y
como se ha definido anteriormente esta caracterizada porque en su superficie
comprende el material inorganico de cambio de fase. Sorprendentemente, tal
y como se ilustra en los ejemplos de la invencién, se ha visto que poniendo el
material inorganico de cambio de fase en contacto superficialmente con la
pieza de resina termoplastica mejora las propiedades de resistencia a la fatiga
de dicha pieza. Que se consigan estas mejoras mecanicas con un contacto
superficial hace muy atractivo el uso de estos materiales en combinacién con
resinas termoplasticas ya que el método de fabricacién es simple y no requiere
grandes modificaciones. Se cree que un contacto superficial mejora las
propiedades mecanicas de la pieza de resina termoplastica porque se produce

intercambio de calor en la superficie de contacto.

En una realizacion del primer aspecto de la presente invencion,

la resina termoplastica comprende poliamida;

el material inorganico con cambio de fase es Na2S203.5H20;

la pieza comprende el material inorganico de cambio de fase en su superficie.
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El material inorganico de cambio de fase se puede poner en contacto
superficial con la resina termoplastica en intersticios de la pieza, que pueden
ser intersticios o surcos en la superficie de la pieza 0 en camaras en el interior
de la pieza fabricadas con tal uso. Si el material inorganico de cambio de fase
se pone en contacto con la resina termoplastica en una camara interior de la
pieza, el material inorganico de cambio de fase quedaria sellado y aislado del
medio exterior por la propia resina termoplastica. Si el material inorganico se
pone en contacto con la resina termoplastica en un surco o intersticio
superficial de la pieza, dicho surco o intersticio se puede sellar posteriormente
para aislar el material inorganico de cambio de fase del medio exterior. Este
sellado se puede llevar a cabo con diferentes productos segun la aplicacion

de la pieza. Por ejemplo con vaselina y/o acido estearico.

Un segundo aspecto de la presente invencidn se refiere al uso de un material
inorganico con cambio de fase para la fabricacion de una pieza resistente a la

fatiga conformada por una resina termoplastica.

Un tercer aspecto de la presente invencidn se refiere a un procedimiento de
obtencion de la pieza tal y como se ha descrito anteriormente donde el
material inorganico de cambio de fase esta en su matriz que comprende las
etapas de:

- mezclado de la resina termoplastica con al menos un material inorganico con
cambio de fase, donde el material inorganico con cambio de fase esta
disperso en la matriz polimérica; y

- conformado de la pieza.

Este conformado se lleva a cabo con las técnicas habituales en resinas

termoplasticas como termoconformado, extrusién e inyeccion.
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En una realizacion del tercer aspecto de la presente invencién, el
procedimiento tiene ademas una tercera etapa de hidratado de la pieza recién
conformada en la etapa anterior.

Un cuarto aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento de
obtencion de la pieza tal y como se ha descrito anteriormente donde el
material inorganico de cambio de fase esta en la superficie que comprende
las etapas de:

- conformado con la resina termoplastica de la pieza con intersticios;

- llenado de los intersticios con al menos un material inorganico con cambio
de fase;

- sellado de los intersticios.

Tal y como se ha descrito anteriormente por intersticio se entiende intersticios
o0 surcos en la superficie de la pieza o en camaras en el interior de la pieza. Si
el material inorganico de cambio de fase se pone en contacto con la resina
termoplastica en una camara interior de la pieza, el material inorganico de
cambio de fase quedaria sellado y aislado del medio exterior por la propia
resina termoplastica. Si el material inorganico se pone en contacto con la
resina termoplastica en un surco o intersticio superficial de la pieza, dicho
surco o intersticio se puede sellar posteriormente para aislar el material
inorganico de cambio de fase del medio exterior.

En una realizacion del tercer y cuarto aspecto de la presente invencion, la
resina termoplastica se selecciona de poliamida, polioximetileno, polietileno,
polipropileno, poliestireno, acrilonitrilo-butadieno-estireno,
poliacrilonitriloacrilonitrilo-estireno-acrilato, policloruro de vinilo, polifenileno
sulfuro, polimetilmetacrilato, policarbonatos, polietilenotereftalato, tereftalato
de polibutileno, elastomeros termoplasticos y cualquiera de sus mezclas,
preferiblemente la resina termoplastica se selecciona de acrilonitrilo-
butadieno-estireno, poliacrilonitrilo, poliestireno, policloruro de vinilo,

polifenileno sulfuro, polietilenotereftalato, polimetilmetacrilato y poliamida,
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mas preferiblemente la resina termoplastica es poliamida, y aun mas
preferiblemente la resina termoplastica se selecciona de poliamida 6.6,
poliamida 11 y poliamida 6.10.

En una realizacion del tercer y cuarto aspecto de la presente invencion, la

resina termoplastica es poliamida reforzada con fibra de vidrio.

En una realizacién del tercer y cuarto aspecto de la presente invencién, la
resina termoplastica es acrilonitrilo-butadieno-estirero y el material inorganico
con cambio de fase es KAI(SOa)2-12H20.

En otra realizacion del tercer y cuarto aspecto de la presente invencion, la
resina termoplastica es poliacrilonitrilo y el material inorganico con cambio de
fase es Mg(NOs)2-6H20.

En otra realizacion del tercer y cuarto aspecto de la presente invencion, la
resina termoplastica es poliestireno y el material inorganico con cambio de
fase es Mg(NO3)2-6H20.

En otra realizacion del tercer y cuarto aspecto de la presente invencion, la
resina termoplastica es policloruro de vinilo y el material inorganico con
cambio de fase se selecciona de Ba(OH)2.8H20 , AI(NO3)2.9H20,
LiCH3COO.2H20 y cualquiera de sus mezclas, preferiblemente la resina
termoplastica es policloruro de vinilo y el material inorganico con cambio de
fase es Ba(OH)2.8H20.

En otra realizacién del tercer y cuarto aspecto de la presente invencion, la
resina termoplastica es polifenileno sulfuro y el material inorganico con cambio
de fase se selecciona de Ba(OH)2.8H20, AI(NO3)2.9H20,
LiCH3COO.2H20Na3P04.12H20 y cualquiera de sus mezclas, preferiblemente
la resina termoplastica es policloruro de vinilo y el material inorganico con
cambio de fase es Ba(OH)2.8H20.
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En otra realizacion del tercer y cuarto aspecto de la presente invencion, la
resina termoplastica es polietileno tereftalato y el material inorganico con
cambio de fase se selecciona de NasP0s12H20, NaOH.H20,
NaAl(SO4)2,10H20, Fe(NO3)2.2H20, CH3COONa.3H20, MgCl..4H-0,
MnCl2.4H20, Ni(NO3)2.6H20, FeCls.2H20, Zn(N03)2.2H20, Ca(NO3)2.3H20 y
cualquiera de sus mezclas, preferiblemente la resina termoplastica es
polietileno tereftalato y el material inorganico con cambio de fase se
selecciona de NaAl(S04)2,10H20, Fe(NO3)2.2H20 y cualquiera de sus

mezclas.

En otra realizacion del tercer y cuarto aspecto de la presente invencion, la
resina termoplastica es polimetilmetacrilato y el material inorganico con
cambio de fase se selecciona de CH3COONa.3H20, MgCl2.4H20,
MnCl2.4H20, Ni(NOs3)2.6H20, FeCl3.2H20, Zn(NO3)2.2H20, Ca(NO3)2.3H:20,
Na28203°5H20, MgS0a4.7H20, K2HPO4.3H20, Na2Si03.5H20, Fe(NO3)3.9H20,
Ca(NO3).4H20, Mg(NO3)2.4H20, Zn(NO3)2.4H20, K2HPO4.7H20, Cal2.6H20,
Mgl2.8H20, KF.2H20, C0S04.7H20, NazHP04.12H20 y cualquiera de sus
mezclas, preferiblemente la resina termoplastica es polimetilmetacrilato y el
material inorganico con cambio de fase se selecciona de Zn(NOz)2.2H20,

Ca(NO3)2.3H20 y cualquiera de sus mezclas.

En otra realizacion del tercer y cuarto aspecto de la presente invencion, la
resina termoplastica es poliamida 6.6 y el material inorganico con cambio de
fase se selecciona de Ca(NOs3)2.3H20, MgS04.7H20, Na25203.5H20,
K2HPO4.3H20, Naz2Si03.5H20, Fe(NO3)3.9H20, Ca(NO3).4H20,
Mg(NO3)2.4H20,Zn(NO3)2.4H20, K2HPO4.7H20, Cal2.6H20, Mgl2.8H20,
KF.2H20, C0S04.7H20, Na2HPO4.12H20, Mn(NO3)2.4H20, FeCl3.6H20,
Zn(NO3)2.6H20, LiBr2.2H20, CaBr2.6H20, KFe(S04)2.12H20 y cualquiera de
sus mezclas, preferiblemente la resina termoplastica es poliamida 6.6 y el
material inorganico con cambio de fase se selecciona de K2HPQO4.3H20,
Naz2Si03.5H20, Fe(NOs)3.9H20, Ca(NOs3).4H20, Zn(NO3)2.4H20,
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K2HPO4.7H20 y cualquiera de sus mezclas, mas preferiblemente el material

inorganico con cambio de fase es Na2SiO3.5H20.

En otra realizacién del tercer y cuarto aspecto de la presente invencion, la
resina termoplastica es poliamida 11 y el material inorganico con cambio de
fase se selecciona de Cal2.6H20, Mgl2.8H20, KF.2H20, Na2HPQ4.12H20,
Mn(NO3)2.4H20, FeCls.6H20, Zn(NOs)2.6H20, LiBr2.2H20, CaBr2.6H20,
Na2S04.10H20, Na2C03.10H20, KFe(S04)2.12H20, Co0S04.7H20,
LiNO3.3H20, LiNO3.2H20, CaCl2.12H20, FeBrs.6H20, Mn(NOz3)2.6H20 vy
cualquiera de sus mezclas, preferiblemente el material inorganico con cambio
de fase se selecciona de NazHPQO4.12H20, Mn(NO3)2.4H20, FeCls.6H20,
Zn(NOs3)2.6H20 y cualquiera de sus mezclas.

En otra realizacion del tercer y cuarto aspecto de la presente invencion, la
resina termoplastica es poliamida 6.10 y el material inorganico con cambio de
fase se selecciona de Mn(NOs).4H20, FeCls.6H20, Zn(NOs3)2.6H20,
LiBr2.2H20, CaBr2.6Hz20, KFe(S04)2.12H20, Na2S04.10H20, Na2C03.10H20,
LiNO3.3H20, LiNO3.2H20, CaCl2.12H20, FeBri.6H20, Mn(NOs3)2.6H20 vy
cualquiera de sus mezclas, preferiblemente el material inorganico con cambio
de fase se selecciona de LiBr..2H20, CaBr2.6H20, KFe(S04)2.12H20,
Na2804.10H20, Na2C03.10H20, LiNO3.3H20, LiNO3.2H20 y cualquiera de

sus mezclas.

A lo largo de la descripcidn y las reivindicaciones la palabra "comprende" y
sus variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos,
componentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas
y caracteristicas de la invencion se desprenderan en parte de la descripcion y
en parte de la practica de la invencion. Los siguientes ejemplos y figuras se
proporcionan a modo de ilustracion, y no se pretende que sean limitativos de

la presente invencion.
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DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Fig. 1.Vista en perspectiva de la pieza del Ejemplo 1, que es un tope del
sistema de sujecién carril-traviesa de las vias de tren de alta velocidad. 1:
pieza de resina termoplastica, 2: material inorganico con cambio de fase en
los intersticios; L: longitud de la pieza.

Fig. 2.Evolucion de la temperatura hasta el momento de la rotura; i: pieza de

la invencién; ii: pieza resina termoplastica sin material con cambio de fase.

EJEMPLOS

A continuacion se ilustrara la invencion mediante unos ensayos realizados por
los inventores, que pone de manifiesto las propiedades mecanicas mejoradas
de las piezas de la invencién.

Ejemplo 1. Procedimiento de obtenciéon de una pieza de la invencién

A un tope del sistema de sujecion carril-traviesa (L= 110 mm) (Fig. 1) de
poliamida 6.6 reforzada con fibra de vidrio del tipo E (eléctrico) se incorporé
Na2S203.5H20 en la superficie, en los intersticios (2) de la geometria de la
pieza, alcanzandose una proporcién de PCM en la muestra polimérica del 8%

en peso.

A continuacion se sellaron los surcos para garantizar una correcta
estanqueidad con una masilla compuesta de sales de calcio, vaselina y acido

estearico.

Ejemplo 2. Comportamiento mecanico de la pieza del Ejemplo 1

En un dispositivo simulador de montaje de sujecion de via de ferrocarril de alta

velocidad, que tiene un emulador de patin de carril y soporte de traviesa,
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homologado por el Administrador de Infraestructuras Ferroviarias (ADIF)para
realizar este tipo de pruebas, segun Especificacion Técnica, E.T. 03.360.578.3
“Placas acodadas ligeras de sujecion”. 12 edicion de Mayo de 1998, se sujeta
la pieza del Ejemplo 1, de manera que la pieza se somete a las mismas

condiciones bajo las que se desarrolla su trabajo.

Se aplican ondas de carga de compresion sobre la pieza variables entre 5y
55kN de naturaleza sinusoidal, a la frecuencia de 5 hertzios, con la ayuda de
una magquina universal de ensayos. Una vez iniciada la prueba se mide la
evolucion de la deformacién por acortamiento de pieza por medio de un
comparador inductivo LVDT (del inglés, Linear Variable Differential
Transformer)y se registra de forma simultanea la evolucién de la temperatura

de la pieza.

En la figura 2 se compara el comportamiento térmico de una pieza patron
exenta de material con cambio de fase y otra dotada de material con cambio
de fase, sometidas al mismo ensayo de fatiga. Se puede apreciar que la pieza
patron (ii) rompe una vez transcurridos 35000 ciclos (1,9 horas), mientras que
la pieza dotada de PCM (i) prolonga su vida (til hasta los 190000 ciclos (10,5
horas) habiendo aumentado su vida en fatiga mas de un 400%. Se aprecia
que una vez alcanzada la temperatura de cambio de fase del aditivo (que en
el caso del Na2S203.5H20 es 48,5 °C), éste absorbe el calor de su entorno
para realizar su cambio de estado y se produce un efecto refrigerante sobre
la poliamida que tiende a estabilizar la temperatura del componente,

prolongando su vida util.
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REIVINDICACIONES

1.-Pieza conformada por una resina termoplastica caracterizada porque:

en su matriz y/o en su superficie comprende al menos un material inorganico
con cambio de fase; y

la temperatura de transicion vitrea de la resina termoplastica, calculada por
DSC con una rampa de calentamiento de 10°C/min en atmdsfera de nitrégeno,
es de 2 a 20°C mayor que la temperatura de fusién del material inorganico con

cambio de fase.

2.- Pieza segun la reivindicaciéon anterior, donde la temperatura de transicion
vitrea de la resina termoplastica, calculada por DSC con una rampa de
calentamiento de 10°C/min en atmosfera de nitrogeno, es de 5°C a 10°C
mayor que la temperatura de fusion del material inorganico con cambio de

fase.

3.- La segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la resina
termoplastica se selecciona de poliamida, polioximetileno, polietileno,
polipropileno, poliestireno, acrilonitrilo-butadieno-estireno, poliacrilonitrilo
acrilonitrilo-estireno-acrilato, policloruro de vinilo, polifenileno sulfuro,
polimetilmetacrilato, policarbonatos, polietileno tereftalato, tereftalato de
polibutileno, elastomeros termoplasticos y cualquiera de sus mezclas.

4.- La pieza segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el

material inorganico con cambio de fase es un hidrato.

5.- La pieza segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la
resina termoplastica es acrilonitrilo-butadieno-estirero y el material inorganico
con cambio de fase es KAI(SOa)2-12H20.
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6.- La pieza segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde la resina
termoplastica es poliacrilonitrilo y el material inorganico con cambio de fase es
Mg(NOs)2-6H20.

7.- La pieza segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde la resina
termoplastica es poliestireno y el material inorganico con cambio de fase es
Mg(NOs)2:6H20.

8.- La pieza segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde la resina
termoplastica es policloruro de vinilo y el material inorganico con cambio de
fase se selecciona de Ba(OH)2.8H20 , Al(NO3)2.9H20, LICH3COO.2H20 y
cualquiera de sus mezclas.

9.- La pieza segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde la resina
termoplastica es polifenileno sulfuro y el material inorganico con cambio de
fase se selecciona de Ba(OH)2.8H20, AI(NO3)2.9H20,
LiCH3COO.2H20NasP0a4.12H20 y cualquiera de sus mezclas.

10.- La pieza segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde la resina
termoplastica es polietileno tereftalato y el material inorganico con cambio de
fase se selecciona de NasPO4.12H20, NaOH.H20, NaAl(S04)2,10H20,
Fe(NOs)2.2H20, CH3COONa.3H20, MgClz2.4H20, MnCl2.4H20,
Ni(NOs)2.6H20, FeCl3.2H20, Zn(NO3)2.2H20, Ca(NOs3)2.3H20 y cualquiera de

sus mezclas.

11.- La pieza segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde la resina
termoplastica es polimetilmetacrilato y el material inorganico con cambio de
fase se selecciona de CH3COONa.3H20, MgCl2.4H20, MnCl2.4H20,
Ni(NO3)2.6H20,FeCl3.2H20, Zn(NOs)2.2H20, Ca(NO3)2.3H20, Na2S203.5H20,
MgS04.7H20, K2HPO4.3H20, Na2SiO3.5H20, Fe(NO3)3.9H20, Ca(NO3).4H20,
Mg(NO3)2.4H20, Zn(NO3)2.4H20, K2HPO4.7H20, Cal2.6H20, Mgl2.8H20,
KF.2H20, CoS04.7H20, Na2HPO4.12H20 y cualquiera de sus mezclas.
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12.- La pieza segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde la resina
termoplastica es poliamida 6.6 y el material inorganico con cambio de fase se
selecciona de Ca(NOz3)2.3H20, MgS04.7H20, Na2S203.5H20, K2HPO4.3H20,
Naz2SiO3.5H20, Fe(NOs)3.9H20, Ca(NO3s).4H20, Mg(NO3)2.4H20,
Zn(NO3)2.4H20, KoHPO4.7H20, Cal2.6H20, Mgl2.8H20, KF.2H20,
C0S04.7H20,Na2HPO4.12H20, Mn(NO3)2.4H20, FeCls.6H20, Zn(NO3)2.6H20,
LiBr2.2H20, CaBr2.6H20, KFe(S0a4)2.12H20 y cualquiera de sus mezclas.

13.- La pieza segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde la resina
termoplastica es poliamida 11 y el material inorganico con cambio de fase se
selecciona de Cal2.6H20, Mgl2.8H20, KF.2H20,
Co0S04.7H20,NazHPO4.12H20, Mn(NO3)2.4H20, FeClz.6H20,
Zn(NO3)2.6H20, LiBr2.2H20, CaBr2.6H20, Na2804.10H20, Na2C03.10H20,
KFe(S04)2.12H20, LiINO3.3H20, LiNO3.2H20, CaCl2.12H20, FeBri.6H20,
Mn(NO3)2.6H20 y cualquiera de sus mezclas.

14.- La pieza segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde la resina
termoplastica es poliamida 6.10 y el material inorganico con cambio de fase
se selecciona de Mn(NO3)2.4H20, FeCls.6H20, Zn(NO3)2.6H20, LiBr2.2H20,
CaBr2.6H20, KFe(S0a)2.12H20, Naz2S04.10H20, Na2C0O3.10H20,
LiNO3.3H20, LiNO3.2H20, CaCl2.12H20, FeBrs.6H20, Mn(NO3)2.6H20 y

cualquiera de sus mezclas.

15.- La pieza segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la
pieza se selecciona de tope, bisagra, engranaje, tornillo, grapa de fijacion,

conector y pinza.

16.- La pieza segun la reivindicacion anterior, donde la pieza es un tope en un

sistema de sujecidn carril-traviesa.
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17.- La pieza segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizada porque en su matriz comprende el material inorganico de

cambio de fase.

18.- La pieza segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16, caracterizada

porque en su superficie comprende el material inorganico de cambio de fase.

19.- Uso de un material inorganico con cambio de fase para la fabricacion de

una pieza resistente a la fatiga conformada por una resina termoplastica.

20.- Procedimiento de obtencidn de la pieza segun las reivindicaciones 1 a 17
que comprende las etapas de:

- mezclado de la resina termoplastica con al menos un material inorganico con
cambio de fase, donde el material inorganico con cambio de fase esta disperso
en la matriz polimérica; y

- conformado de la pieza..

21.- Procedimiento de obtencion de la pieza segun las reivindicaciones 1 a 16
y 18 que comprende las etapas de:

- conformado con la resina termoplastica de la pieza con intersticios;

- llenado de los intersticios con al menos un material inorganico con cambio
de fase;

- sellado de los intersticios.

22.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 20 o 21 donde la
resina termoplastica se selecciona de poliamida, polioximetileno, polietileno,
polipropileno, poliestireno, acrilonitrilo-butadieno-estireno, poliacrilonitrilo
acrilonitrilo-estireno-acrilato, policloruro de vinilo, polifenileno sulfuro,
polimetilmetacrilato, policarbonatos, polietileno tereftalato, tereftalato de

polibutileno, elastobmeros termoplasticos y cualquiera de sus mezclas.
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23.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 20 a 22, donde la
temperatura de transicion vitrea de la resina termoplastica (calculada por
DSC) es de 2 a 20°C mayor que la temperatura de fusién del material
inorganico con cambio de fase.

24.- Procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde la temperatura de
transicion vitrea de la resina termoplastica (calculada por DSC) es de 5°C a
10°C mayor que la temperatura de fusion del material inorganico con cambio
de fase.

25.- Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 20 a 24 donde el

material inorganico con cambio de fase es un hidrato.

26.- Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 20 a 25, donde la
resina termoplastica es acrilonitrilo-butadieno-estirero y el material inorganico
con cambio de fase es KAI(SOa4)2-12H20.

27 .- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 20 a 25, donde la
resina termoplastica es poliacrilonitrilo y el material inorganico con cambio de
fase es Mg(NO3)2-6H20.

28. - Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 20 a 25, donde
la resina termoplastica es poliestireno y el material inorganico con cambio de
fase es Mg(NQOz3)2-6H20.

29.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 20 a 25, donde la
resina termoplastica es policloruro de vinilo y el material inorganico con
cambio de fase se selecciona de Ba(OH)2.8H20 , AI(NO3)2.9H20,
LiCHsCOO.2H20 y cualquiera de sus mezclas.

30.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 20 a 25, donde la

resina termoplastica es polifenileno sulfuro y el material inorganico con cambio
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de fase se selecciona de Ba(OH)2.8H:0, AI(NO3)2.9H20,
LiCH3COO.2H20NasP04.12H20 y cualquiera de sus mezclas.

31.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 20 a 25, donde la
resina termoplastica es polietileno tereftalato y el material inorganico con
cambio de fase se selecciona de Na3P04.12H20, NaOH.H20,
NaAl(S04)2,10H20, Fe(NO3)2.2H20, CH3COONa.3H20, MgCl.4H20,
MnCl2.4H20, FeCls.2H20, Zn(NOs)2.2H.0, Ca(NO3)2.3H20 y cualquiera de

sus mezclas.

32.- Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 20 a 25, donde la
resina termoplastica es polimetimetacrilato y el material inorganico con
cambio de fase se selecciona de CH3COONa.3H20, MgCl.4H20,
MnCl2.4H20, FeCl3.2H20, Zn(NO3)2.2H20, Ca(NO3)2.3H20, Na2S203°5H20,
MgS04.7H20, K2HPO4.3H20, Na2Si03.5H20, Fe(NOs)3.9H20, Ca(NO3).4H:0,
Mg(NO3)2.4H20, Zn(NOs3)2.4H20, K2HPO4.7H20, Cal2.6H20, Mgl2.8H20,
KF.2H20, NazHPO4.12H20 y cualquiera de sus mezclas.

33.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 20 a 25, donde la
resina termoplastica es poliamida 6.6 y el material inorganico con cambio de
fase se selecciona de Ca(NQO3)2.3H20, MgS04.7H20, Na2S203.5H20,
K2HPO4.3H20, NazSi03.5H20, Fe(N03)3.9H20, Ca(NOs3).4H20,
Mg(NO3)2.4H20, Zn(NOs)2.4H20, KoHPO4.7H20, Cal2.6H20, Mgl2.8H20,
KF.2H20, Na:HPO4.12H20, Mn(N03)2.4HzO, FeCls.6H20, Zn(NO3)2.6H20,
LiBr2.2H20, CaBr2.6H20, KFe(SO4)2.12H20 y cualquiera de sus mezclas.

34.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 20 a 25, donde la
resina termoplastica es poliamida 11 y el material inorganico con cambio de
fase se selecciona de Cal2.6H20, Mgl2.8H20, KF.2H20, NazHPO4.12H20,
Mn(NO3)2.4H20, FeCl3.6H20, Zn(NOs3)2.6H20, LiBr..2H20, CaBr..6H20,
Na2S04.10H20, Na2C0s3.10H20, . KFe(S04)2.12H20, LiNO3.3H20,
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LiNO3.2H20, CaCl2.12H20, FeBr3.6H20, Mn(NO3)2.6H20 y cualquiera de sus

mezclas.

35.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 20 a 25, donde la
resina termoplastica es poliamida 6.10 y el material inorganico con cambio de
fase se selecciona de Mn(NO3)2.4H20, FeCl3.6H20, Zn(NO3)2.6H20,
LiBr2.2H20, CaBrz.6H20, KFe(S04)2.12H20, Na2S04.10H20, Na2C03.10H20,
LiINO3.3H20, LiNO3.2H20, CaCl2.12H20, FeBr:.6H20, Mn(NQO3)2.6H20 vy

cualquiera de sus mezclas.
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