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@Resumen:

ABS dopado con grafeno.

La presente invencion se refiere a un procedimiento
para la preparacion de un polimero de ABS
(acrilonitrilo-butadieno-estireno) dopado con grafeno
gque comprende dispersar el grafeno en un disolvente,
adicionar a la dispersién anterior el ABS, reflujo de la
dispersion la etapa anterior y evaporacion del
disolvente para obtener un gel. La presente invencion
se refiere también al polimero obtenido por dicho
procedimiento.
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DESCRIPCION
ABS DOPADO CON GRAFENO.
Campo de la invencidén

La presente invencién se encuadra en general en el campo de la quimica de los materiales y

en particular, se refiere a un material polimérico dopado con grafeno.
Estado de la técnica

El acrilonitrilo-butadieno-estireno (comunmente conocido por sus siglas en inglés ABS), o
plastico de ingenieria, es el nombre dado a una familia de termoplasticos cuya elaboracion y
procesamiento es mas complejo que los plasticos comunes.

Se trata de un copolimero, concretamente un terpolimero de tres mondmeros: acrilonitrilo,
butadieno y estireno, cuyas iniciales forman el acrénimo que le da nombre. El acrilonitrilo le
proporciona, dureza, resistencia a los ataques quimicos y estabilidad a altas temperaturas.
El butadieno, que es un elastémero, proporciona tenacidad a cualquier temperatura y el
estireno aporta resistencia mecanica y rigidez. Esta sinergia hace que el ABS posea mejores
propiedades que la suma de las propiedades individuales de sus monémeros constituyentes.

El grafeno destaca sobre todo por las propiedades que le postulan a ser el material por
antonomasia en la electrénica y la informatica del futuro, pero cuenta también con
propiedades mecdanicas sorprendentes y con otras, entre las que se puede destacar aquella
que podria definirse como polaridad programable, que le permite imitar la distribucién
electronica de carga del liquido en el que es dispersado y conservarla, lo que capacita que
pueda presentar comportamiento superhidréfilo o superhidréfobo.

Existen numerosos estudios que prueban que la adicibn de pequefias cantidades de
grafeno, mejora sensiblemente las propiedades mecanicas de diversos polimeros
termoestables, termoplasticos o elastomeros, de amplia utilizacién en el sector aeroespacial
y de defensa. Este hecho podria redundar en plataformas de mayor resistencia mecanica,
mas ligeras, rapidas y economicas que ademads, serian resistentes a la corrosion.
Recientemente se ha comprobado experimentalmente que algunos materiales compuestos
basados en polimeros dopados con grafeno poseen propiedades Stealth y por tanto las
plataformas construidas con ellos tendrian capacidad furtiva.

La patente china CN102827315A presenta el método de obtencion de un nanocompuesto
de 6xido de grafeno / poliestireno. El método parte de la preparacién de laminas de 6xido
de grafeno, utilizando 6xido de grafeno como un tensioactivo sélido y adicionando una sal
para la obtencién de una emulsibn de Pickering estable. Al sistema dispersado con
ultrasonidos se le adiciona estireno para obtener el nanocompuesto de 6xido de grafeno /
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poliestireno.

La patente china CN103254400A presenta el método de obtencion de un nanocompuesto
de Oxido de grafeno / poliuretano utilizando y-aminopropil trietoxisilano que modifica la
superficie del 6xido de grafeno, para disminuir la oxidacion de las laminas de grafeno, y
mejorar su dispersibn en el disolvente organico y en el polimero, mejorando la

polimerizacién in situ del nanocomposite.

La Solicitud de Patente CN103805046A da a conocer, el método para sintetizar un
revestimiento conductor formado por un material compuesto de poliuretano con 6xido de

grafeno.

La Patente CN 102390830 B describe la preparacion in situ de materiales de amina
poliamida con grafeno polimerizados in situ, obteniéndose una amina de poliamida con
laminas intercaladas de grafeno.

La patente china CN 102786614 B presenta la obtencion de un nanocompuesto mediante la
polimerizacién de PVC en una emulsion con grafeno, en este método se prepara primero
una dispersion de 6xido de grafeno, a la que se afade cloruro de vinilo e in situ se

polimeriza la mezcla de monémeros.

La invencion CN 103788323 A da a conocer un método de preparacion de un
nanocompuesto de Oxido de grafeno a base de agua de poliuretano. En el método de
preparacion, después de la deshidratacion del poliéterpoliol en vacio, se afade
difenilmetanodiisocianato para generar un prepolimero. Posteriormente se adiciona acido
2-hidroxipropionico, acetona, trietilamina y solucién acuosa de Oxido de grafeno y
etilendiamina para llevar a cabo una reaccién en emulsién bajo la condicion de agitacion a

alta velocidad, que daréa el éxido de grafeno / poliuretano.

La solicitud CN 104194247 A recoge un método para preparar un material compuesto de
ABS dopado con grafeno mediante polimerizacion. EI método comienza disolviendo
caucho en un disolvente, a la disolucion se le afaden monémeros de estireno y acrilonitrilo

y grafeno; asi se lleva a cabo la polimerizacién del nanomaterial de ABS con grafeno.

La solicitud de patente china CN 104194248, es una modificacion de la anterior. En ella se
recoge un método para la modificacion in situ de resina de ABS (acrilonitrilo-butadieno-
estireno) con grafeno, El método parte de una emulsién de polibutadieno a la cual se le
inyecta estireno y se polimeriza con acrilonitrilo, obteniendo ABS, proponiendo la adicién de
grafeno en pasos concretos del proceso de sintesis del ABS.

La solicitud de patente W0O2009069164 presenta la adiccion de nanotubos, nanofibras,
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fulerenos y nanoparticulas en proporcion 1% al 20% a polimeros conductores, como
polipirroles y polidiaminas, para preparan nanocomposites hibridos y porosos que sirvan

mara almacenamiento de hidrégeno.

Existe pues la necesidad de proporcionar un procedimiento técnicamente sencillo, facil de
implementar y adecuado para producir a escala industrial un material polimérico que mejore
las propiedades mecanicas del ABS.

Breve descripcion de la invencion

La presente invencién soluciona los problemas descritos en el estado de la técnica ya que
proporciona un polimero de ABS dopado con grafeno y un procedimiento para la preparacion
de dicho polimero.

Asi pues, en un primer aspecto, la presente invencién se refiere a un procedimiento para la
preparacion de un polimero de ABS dopado con grafeno (de aqui en adelante, polimero de
la presente invencion), que comprende las siguientes etapas:

a) dispersion del grafeno en disolvente

b) adicionar el ABS a la dispersion de la etapa a)

c) reflujo de la dispersion obtenida en la etapa b)

d) obtencién de una disolucién en estado gel por evaporacion del disolvente.

En una realizacion en particular de la presente invencion, el ABS se adiciona a la dispersion

de la etapa a) en forma de polvo.

En otra realizacién en particular de la presente invencién la etapa c) de reflujo se realiza con
sonicacion y agitacibn mecanica.
En otra realizacion en particular de la presente invencion, la relacion ABS/disolvente es del

15-20% en masa.

En otra realizacion en particular de la presente invencion, la relacién grafeno/ABS es del 0.1-

10% en masa.
En una realizacion en particular de la presente invencion, el disolvente es la acetona.

En una realizacién particular, el procedimiento de la presente invencion se lleva a cabo a

una temperatura comprendida entre 40-60°C.

En una realizacién en particular comprende una etapa adicional posterior a la etapa d) de
secado del gel obtenido en dicha etapa y posterior troceado. Mas en particular, el gel es
molido hasta obtener un polvo.
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En otra realizacién en particular, el gel obtenido en la etapa d) se deposita directamente en
forma de lamina de plastico.

En un segundo aspecto, la presente invencion se refiere a un polimero de ABS dopado con
grafeno obtenido por el procedimiento de la presente invencion.

Breve descripcion de las figuras

La figura 1 muestra micrografias electronicas de una lamina delgada de ABS (figura 1A) y
micrografia electronica de una lamina delgada de ABS dopado con grafeno (figura 1B).

Descripcion detallada de la invencion.

En esta patente se recoge la preparacién de un material compuesto con propiedades
mecanicas mejoradas, obtenido a partir de copolimero ABS, dopado con un 0,1-10% en
peso de grafeno.

Como materiales se emplean acetona, con una pureza del 99%, ABS comercial y grafeno
pristino few-layer, sintetizado en nuestro laboratorio y caracterizado previamente por
espectroscopia FTIR, UV-VIS-IRc, Raman y microscopia SEM.

El primer paso es la preparacion de un volumen de acetona comercial del 99% para que la
relacion acetona /ABS sea de un 15-20% en masa. En ese volumen se dispersa el grafeno
necesario para que el porcentaje grafeno/ABS sea del 0,1-10%. El grafeno se afade
lentamente, en constante agitacién mecanica y con ultrasonidos y a temperatura constante
entre 40 y 60 °C.

El ABS comercial, molido mediante un molino, se afade lentamente a la dispersion

acetona/grafeno, en constante agitacién mecanica y con ultrasonidos.

Tras la total disolucién del ABS, se mantiene la disolucién final a reflujo en recipiente
cerrado durante 1 hora con agitacion mecanica y ultrasénica y temperatura constante entre
40 y 60 °C. Seguidamente se permite la evaporacién parcial del disolvente. De esta manera
se obtiene un gel con la viscosidad necesaria para los tratamientos posteriores.

Si el producto deseado es polvo de nanocomposite (que puede tener multiples usos
posteriores como extrusado para impresion 3D, modelado para piezas mecanicas, etc....),
se extiende el gel sobre una placa plana y se deja que se produzca el curado del mismo
hasta que el material alcanza el estado s6lido. Seguidamente, el solido se trocea y se muele
hasta obtener un polvo fino que facilitara sus aplicaciones posteriores.

Si el producto deseado son laminas delgadas de plastico para recubrir un objeto, se
introduce en esa disolucién tipo gel, a temperatura constante de 50-60 °C y manteniendo la
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agitaciébn mecanica y los ultrasonidos, el objeto deseado para, mediante la técnica de
deposicion de Langmuir-Blodgett a una velocidad de 330 um/s, obtener una deposicién
homogénea del ABS sobre el objeto. A continuacién el objeto recubierto de ABS se deja a
temperatura ambiente durante 24 horas para la curaciébn completa del nanocomposite. La
capa de plastico depositada sobre el objeto es delgada, transparente, de rugosidad

nanométrica, y con una dispersion homogénea de grafeno en la matriz.

Como ejemplo de preparacion de un recubrimiento con esas ldminas delgadas, se utilizo
como objeto un cristal porta de microscopia. La caracterizacion de esta lamina delgada, en
cuanto a espesor y rugosidad, se realiza mediante la medicion sobre las imagenes de
microscopia electronica que muestra la figura 1. En ellas se puede apreciar un espesor para
las probetas de ABS de 29,1 ym, con una rugosidad de 1,2 uym (figura 1A), mientras que
para las probetas de ABS dopado con grafeno el espesor obtenido es de 29,4 um, con una
rugosidad de 0,8 pym (figura 1B). Estos resultados muestran que la adicion de grafeno a la
matriz del polimero reduce la rugosidad superficial final del laminado en un 35,7%, lo que
significa un mejor control del espesor. Los resultados estadisticos que se obtienen de la
medida de la energia de impacto de las ldminas delgadas del material obtenido, mediante un
ensayo de tenacidad por péndulo de Charpy, muestran que la adicion de grafeno aumenta
la tenacidad desde un 28,7 % a un 33,7 %, lo que supone una mejora relativa de un 5%
entre usar ABS dopado o sin dopar, para la concentracion de grafeno estudiada. Las
imagenes de microscopia electrénica de barrido de las muestras obtenidas, tras haber
recibido el impacto del péndulo de Charpy y haberse fracturado, permiten determinar un
incremento en la elongacion a rotura del 31,6 % para el caso de las laminas de ABS
dopadas con grafeno al 0.5%, respecto a las de ABS sin dopar.

El ABS dopado con grafeno aumenta su resistencia a la fractura, reproduciendo resultados
similares a los obtenidos al dopar polimeros epoxi, pero ademas, se aprecia un incremento
muy significativo en la elongacién a rotura y en la estabilidad estructural de la zona de
fractura. El borde de fractura de las laminas de ABS muestra un cambio muy brusco entre la
zona que no presenta desgarros (elastica) y la que si los presenta (plastica), mientras que
en el caso del ABS dopado con grafeno al 0.5%, la transicién entre ambas zonas es mucho

mas progresiva y no aparecen desgarros en la matriz del polimero.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de un polimero de ABS dopado con grafeno,
caracterizado por que comprende las siguientes etapas:

a) dispersion del grafeno en disolvente

b) adicién el ABS a la dispersion de la etapa a)

c) reflujo de la dispersion obtenida en la etapa b)

d) obtencién de una disolucién en estado gel por evaporacion del disolvente.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, donde el ABS se adiciona a la dispersion de la
etapa a) en forma de polvo.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, donde la etapa c) de reflujo se realiza con
sonicacién y agitacion mecanica.
4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la relacion

ABS/disolvente es del 15-20% en masa.

5. Procedimiento segun cualquiera de la reivindicaciones anteriores, donde la relacién

grafeno/ABS es del 0.1-10% en masa.

6. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el disolvente es

la acetona.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la temperatura

esta comprendida entre 40-60°C.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que
comprende una etapa adicional posterior a la etapa d) de secado del gel obtenido en dicha
etapa y posterior troceado.

9. Polimero de ABS dopado con grafeno obtenido por un procedimiento segun cualquiera de

las reivindicaciones 1-8.
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Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

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

Base de la Opinién.-

1-9

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

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

N° de solicitud: 201630046

1. Documentos considerados.-

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

, . ., . L, Fecha
Documento Numero Publicaciéon o Identificacion Publicacion
D01 WO 2009069164 Al (TERRANOVA MARIA LETIZIA et al.) 04.06.2009
D02 CN 104194248 A (XIAMEN KNANO GRAPHENE TECHNOLOGY CORP LTD) 10.12.2014
D03 US 2013062574 Al (HSIAO AN-EN et al.) 14.03.2013

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

El objeto de la invencion es un procedimiento de preparacion de un polimero de ABS dopado con grafeno a partir de las
siguientes etapas:

1-dispersion del grafeno en acetona

2-adicion el ABS en polvo a la dispersion

3-reflujo de la dispersion con sonicacién y agitacion mecénica

4-obtencion de una disolucion en estado gel por evaporacion de disolvente a una temperatura comprendida entre 40-60°C.
5-etapa adicional de secado del gel y troceado.

La relacion ABS/disolvente es del 15.20% en masa y la relacion grafeno/ABS es de 0.1-10% en masa.

El documento D01 se considera el mas préximo al objeto de la invencion, y divulga un procedimiento para la preparacion de
un nanocompuesto que presenta una matriz de poliethilendioxitiofeno (PEDOT), polipirrol (PPY), poliortoanisidina (POA),
polidiaminaftaleno (PDAN) o polidiaminebenzeno (PDAB) con grafeno a partir de:

1-Mezcla con disolvente apropiado de la matriz polimérica
2-Tratamiento del grafeno con un acido, base o mezclas de estos.
3-Adicion del grafeno a las dispersion obtenida en la primera etapa
4-Reflujo de la solucién obtenida en un bafio de ultrasonidos para homogeneizar la solucion.
5-Secado del disolvente
La relacién grafeno/matriz polimérica es del 1 al 20%.

El documento DO2 divulga la preparacién de ABS dopado con grafeno a partir de:

1- Preparar una emulsion de polibutadieno a partir de butadieno

2-Injerto de estireno, polimerizacion de acrilonitrilo, aglomeracion y secado para obtener agregados de ABS

3-Preparacion de particulas de estireno-acrilonitrilo (SAN)

4- Mezclar y granular el agregado de ABS con las particulas de SAN
El grafeno molido se puede afiadir indistintamente en cualquiera de las etapas anteriores para conseguir el ABS dopado. La
relacion grafeno/ABS es del 0,1 al 10%. El producto resultante presenta buenas propiedades conductoras y mecanicas
conductividad.

El documento D03 divulga la preparacion de ABS dopado a partir de las siguientes etapas:
1-Dispersar polvo de nanotubos de carbono en un disolvente organico, secado y reduccién a polvo.
2- Mezclar con una resina de ABS en una relacion nanotubos de carbono/ABS 0.5:100 a 50:100.

Ninguno de los documentos D01 a D03 se consideran lo suficientemente relevantes como para afectar al novedad y la
actividad inventiva de las reivindicaciones 1 a 9 de la solicitud, sino que tan solo reflejan el estado de la técnica del campo al
que pertenece al invencién. Por ello el objeto de las reivindicaciones 1 a 9 cumple los requisitos de novedad y actividad
inventiva segun los Articulos 6.1y 8.1 de la Ley 11/1986, de 20 de marzo de Patentes.
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