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@Resumen:

Resinas reforzadas con nanoparticulas de grafeno o
con una combinacién de nanoparticulas de grafeno y
nanotubos de carbono.

La presente invencidn proporciona resinas reforzadas
con nanoparticulas de grafeno (GNP) o con una
combinacion de GNP y de nanotubos de carbono
(CNT). También proporciona métodos de obtencion
de dichas resinas reforzadas, mediante dispersion de
GNP o de una combinacién de GNP y CNT en una
resina, y su uso en la modificacién de las propiedades
de diferentes sustratos. El uso de las resinas
reforzadas directamente como parte integrante de
sustratos o su uso como revestimiento permite evitar
la formacién de hielo o provocar el desprendimiento
de éste, y obtener una mayor resistencia al deterioro
frente a condiciones atmosféricas adversas. La
presente invencion describe también métodos de
curado de dichas resinas, de reparacion de sustratos
gue las contienen y métodos para adherir dos
sustratos basados en las propiedades que el refuerzo
con GNP o con una combinacién de GNP y CNT
confiere a dichas resinas.
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DESCRIPCION

Resinas reforzadas con nanoparticulas de grafeno o con una combinacién de

nanoparticulas de grafeno y nanotubos de carbono.

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion describe resinas reforzadas con nanoparticulas de grafeno
(GNP), o con una combinacion de nanoparticulas de grafeno (GNP) y nanotubos de
carbono (CNT). Las resinas de la presente invencidn se utilizan para la obtencion de
materiales, pinturas o revestimientos que evitan la formacién o provocan el
desprendimiento de hielo formado en diversos sustratos. La presente invencion
describe también métodos de curado de dichas resinas, de reparacion de sustratos
que las contienen y métodos para adherir dos sustratos basados en las propiedades
que el refuerzo con GNP o con una combinacion de GNP y CNT confiere a dichas

resinas y a los sustratos que las contienen o a los cuales recubren.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La formacion de hielo es un problema que afecta a diversos campos como la
aeronautica, la energia edlica, la fotovoltaica y a las plantas petroliferas, entre otros [C.
Antonini et al. Cold Regions Science and Technology 67:58-67, 2011]. La formacién
de hielo en las palas de un aerogenerador no sélo afecta a la aerodinamica del mismo,
lo que provoca disminuciones de hasta el 50% en la produccién de energia anual, sino
gue puede provocar fallos mecanicos y eléctricos [M. Susoff et al. Applied Surface
Science 282:870-879, 2013]. Esto hace necesaria la implementacion de métodos que

eviten la formacion o provoquen el desprendimiento del hielo formado.

Se conoce en el estado de la técnica el empleo de recubrimientos hidréfobos o
superhidréfobos para aplicaciones antihielo que evitan la formacién del mismo al no
permitir que el agua moje la superficie [L. Oberli et al. Advances in Colloid and
Interface Science 210:47-57, 2014].

También son conocidas en el estado de la técnica las sustancias liquidas con
propiedades antihielo o deshielo. Dichas sustancias son de uso extendido en la

industria aeronautica, de ahi que existan numerosas patentes que protegen distintas
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composiciones de este tipo de productos (US5759436, US 2004/0036054 Al, US
2003/0098438 Al y US 2014/0042357).

Durante los ultimos afios han aparecido varios estudios en los cuales se utiliza la
adicién de nanotubos de carbono (CNT) en una matriz polimérica para incrementar sus

propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas.

En dichos estudios se emplean sistemas que incluyen la adicién de nanotubos de
carbono (CNT) a la matriz polimérica para que, por calentamiento resistivo se
produzca el deshielo [CN102460447 A]. En este caso, los autores han utilizado CNT
incorporados o adheridos a fibras o materiales compuestos de fibras que a su vez se
incorporan en resinas. Estos materiales consiguen elevar la temperatura gracias a su
buena conductividad eléctrica, pero su conductividad térmica no es lo suficientemente

elevada para distribuir homogéneamente el calor generado.

Se ha empleado asimismo la adicion de grafeno en matrices poliméricas y
composiciones sol-gel, para conseguir un calentamiento homogéneo manteniendo la
transparencia de la matriz [US 2011/0297661 Al]. Para ello, se hace uso de las
propiedades de conductividad térmica del grafeno, pero no de sus propiedades como
conductor eléctrico. Por tanto, se utilizan composiciones en las que se induce el
calentamiento de distintos materiales, pero sin el uso del efecto Joule. Es decir, el
grafeno se usa en cantidades que no son suficientes para que tenga propiedades
como conductor eléctrico, o bien, si las cantidades son suficientes para que el material
resultante tenga propiedades conductoras, se procede a su aislamiento eléctrico,

incluyendo un material adicional que sea aislante eléctrico.

También se han utilizado CNT para realizar el calentamiento de una estructura por
microondas o por radiaciéon UV, utilizando induccién electromagnética o radiacion,
preferentemente con el uso de emisores de infrarrojos o microondas [WO 2013172762
Al].

En estudios previos se ha comprobado que la adicion de nanoparticulas de grafeno
(GNP) a una resina para obtener resinas reforzadas con GNP, produce un aumento
del &ngulo de contacto en ensayos de mojabilidad con agua, alcanzando valores
superiores a 90°. Estas propiedades hacen que las resinas reforzadas con GNP sean
materiales hidrofobos. Asimismo, cuando la adicion de nanoparticulas de grafeno
(GNP) se realiza en concentraciones superiores al valor umbral de percolacion
eléctrica, las resinas reforzadas con GNP son también conductores eléctricos y
producen un calentamiento por efecto Joule [S.G. Prolongo et al. European Polymer
Journal 61: 206-214. 2014].
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DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a resinas reforzadas con nanoparticulas de grafeno
(GNP) o con una combinaciéon de GNP y de nanotubos de carbono (CNT), a métodos
de obtencion de estas resinas reforzadas, y al uso de dichas resinas reforzadas
directamente como parte integrante de diferentes sustratos, o en revestimientos y
pinturas para dichos sustratos, para la modificacién de propiedades tales como la

conductividad eléctrica y térmica en dichos sustratos.

Tanto las GNP como los CNT son nanoparticulas, es decir, son particulas

nanomeétricas de, al menos, una dimensién menor que 100 nm.

Las nanoparticulas que refuerzan las resinas de la presente invencion pueden ser
nanoparticulas de grafeno (GNP) o una combinacién de nanoparticulas de grafeno
(GNP) y nanotubos de carbono (CNT).

La presente invencion utiliza tanto resinas reforzadas con GNP como resinas
reforzadas con una combinacion de GNP y CNT para hacer uso de sus propiedades

eléctricas y térmicas.

De esta manera, las resinas reforzadas con nanoparticulas de grafeno (GNPs), o con
una combinaciéon de GNP y nanotubos de carbono (CNT) segun la presente invencion,
poseen superiores propiedades térmicas y eléctricas utiles en diversas aplicaciones
industriales como integrantes de diferentes sustratos o como revestimientos o pinturas

de dichos sustratos.

En una realizacion de la presente invencion, dichas resinas reforzadas forman parte
directamente de un sustrato en el cual se necesita evitar la formacién de hielo o

provocar el desprendimiento de hielo formado en dicho sustrato.

En otra realizacion de la presente invencion, dichas resinas reforzadas son integrantes
de una pintura o de un revestimiento que recubre un sustrato, en el cual se necesita
evitar la formacion de hielo o provocar el desprendimiento de hielo formado; o se
utilizan para aumentar la resistencia al deterioro frente a condiciones atmosféricas

adversas en dichos sustratos.

Las propiedades térmicas y eléctricas de dichas resinas reforzadas de la presente
invencién también las hace utiles en la reparacion de diversos sustratos, o en métodos

para adherir dos sustratos diferentes.

Las propiedades eléctricas y térmicas que las resinas reforzadas de la presente

invencién confieren a los sustratos de los cuales forman parte en su composicion, o a
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los que recubren, provocan, al aplicar a los mismos un voltaje, un aumento

homogéneo de la temperatura.

Dicho aumento homogéneo de la temperatura generado por las resinas reforzadas de
la presente invencién, también se puede producir de manera auxiliar por una segunda
via: a través de una eficiente capacidad receptora de energia infrarroja proveniente del
sol.

El grafeno es una forma alotrépica del carbono que forma a escala atémica una
estructura bidimensional de celdillas hexagonales de tipo “panal”’. El grafeno esta
presente en areas de investigacion y aplicaciones muy variadas gracias a su elevada
conductividad eléctrica, del orden de magnitud de 10* S/m en su plano principal y a su

conductividad térmica cercana a los 5000 W/m K.

En esta invencién se definen como nanoparticulas de grafeno (GNP) las estructuras
de grafeno en las cuales capas de grafeno se apilan mediante uniones de fuerzas de
Van der Waals y que poseen un tamafio menor a 100 nm. Las GNP son, por tanto,
estructuras de caracter esencialmente bidimensional con tamafio nanométrico. Se
define como plano principal de las nanoparticulas de grafeno (GNP) al plano de

crecimiento de la estructura “en panal’.

Se definen como nanotubos de carbono (CNT) a la forma alotrépica del carbono que
presenta estructuras cilindricas. Son, por tanto, a diferencia de las nanoparticulas de

grafeno (GNP), nanoparticulas de caracter monodimensional con tamafio nanométrico.

Las resinas reforzadas segun la presente invencion se obtienen por adicion, de
nanoparticulas de grafeno (GNP) o de una combinacion de nanoparticulas de grafeno
(GNP) y de nanotubos de carbono (CNT) mediante un proceso de dispersion de dichas
nanoparticulas. Dichas resinas son, por tanto, resinas reforzadas con GNP o resinas

reforzadas con una combinacién de GNP y CNT.

La aplicacion de un voltaje a las resinas reforzadas segun la presente invencion induce

un aumento en la temperatura por efecto Joule.

Se define como efecto Joule al calor que se genera en un material conductor eléctrico
como consecuencia de la circulacion de corriente eléctrica por el mismo, hecho que

provoca un aumento de temperatura en dicho material.

La adicion de nanoparticulas de grafeno (GNP) o de una combinacion de GNP y de
nanotubos de carbono (CNT), induce un incremento de la conductividad eléctrica y
térmica en las resinas. Este incremento en la conductividad térmica es directamente

proporcional al contenido en GNP y CNT. No se observa un efecto de percolacion en
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la conductividad térmica, ya que el transporte de calor ocurre a través de fonones. Sin
embargo, la conductividad eléctrica presenta un claro valor umbral de percolacion,
debido a la necesidad de percolacion eléctrica en la red de nanoparticulas. El valor
umbral de percolacion eléctrica se corresponde a una concentracion mucho menor
para los CNT que para las GNP (0,1 % y 2% en peso, respectivamente), diferencia
debida a la geometria de las nanoparticulas (monodimensional en CNT vy

bidimensional en GNP) y a la relacién de forma.

Se define como valor umbral de percolacién eléctrico a la concentracion critica de
GNP o de CNT necesaria para la formacion de una red interconectada de dichos GNP
y/o CNT por la cual viajan electrones a lo largo de la resina reforzada, y se caracteriza
por un aumento drastico en la conductividad, atribuido a la formacién de dicha red

conductora.

El calentamiento por efecto Joule depende por tanto de las conductividades eléctrica y
térmica de las resinas que se utilicen, que, a su vez, dependen de la composicién de
nanoparticulas utilizadas (cantidades de GNP y CNT). Las conductividades térmicas
de las nanoparticulas varian en rangos de 1 W/mK para carbono amorfo, a
5000 W/mK para una monocapa de grafeno. La conductividad térmica de nanotubos
de carbono de pared mdltiple es cercana a 3000 W/mK a temperatura ambiente. En
contraste a esto, las nanoparticulas de grafeno presentan una conductividad térmica
“‘en el plano” muy elevada (valores mayores de 5000 W/mK) y una conductividad
térmica “fuera del plano” méas baja (~2 W/mK). Tanto la conductividad eléctrica de las
GNP en su plano principal como de los CNT en la direccion del eje cilindrico son muy

elevadas, alcanzando valores del orden de magnitud de 10000 S/m.

Se ha comprobado ademas que, tanto las propiedades eléctricas como las
propiedades térmicas de las resinas reforzadas segun la presente invencion, en las
cuales se ha dispersado GNP o una combinacion de CNT y GNP, dependen
fuertemente de la geometria, tamafio y relacién de forma de las nanoparticulas que
contienen. Asi, mientras la adicion de CNT provoca un aumento de la temperatura mas
elevado que la adicion de GNP al aplicar un voltaje eléctrico menor (debido a la mayor
conductividad eléctrica de los CNT), el calentamiento es mas homogéneo al
incrementar el contenido en GNP, debido a la mayor conductividad térmica de estos.
Por tanto, las resinas reforzadas con GNP o con una combinacion de GNP y CNT
segun la presente invencidn, consiguen utilizar la superior conductividad térmica de las
GNP, cuando las GNP son utilizadas en exclusiva, o la superior conductividad térmica
de las GNP junto con la superior conductividad eléctrica de los CNT al utilizar una

combinaciébn de ambos. Se obtienen asi resinas reforzadas que producen un
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calentamiento por efecto Joule mas homogéneo, lo que posibilita el uso de dichas
resinas reforzadas en aplicaciones industriales, tales como la prevencion de formacion

de hielo en una superficie o provocar el desprendimiento del mismo.

Las resinas reforzadas segun la presente invencion contienen pues GNP o una
combinacién de GNP y CNT. El aumento de temperatura que generan dichas resinas
mediante efecto Joule las hace Utiles como parte integra de sustratos, 0 como pintura
0 revestimiento de éstos, cuando se requiere la prevencion de la formacién de hielo o

su desprendimiento de la superficie de dichos sustratos.

El aumento de la temperatura que las resinas reforzadas con GNP o con una
combinacién de GNP y CNT generan en materiales dentro del ambito de la presente
invencidn, tanto cuando forman parte integra de ellos, como cuando se aplican sobre
ellos como pintura o0 como revestimiento, se produce por dos vias: (1) mediante la
aplicacion de un voltaje suficiente para provocar el aumento de temperatura requerido
0, (2) auxiliarmente, a través de una eficiente capacidad receptora de energia infrarroja

proveniente del sol.

El calentamiento por efecto de la energia solar (2) se produce debido a que el sustrato,
pintura o revestimiento se oscurece por la adicion de las nanoparticulas de grafeno
(GNP) aumentando la cantidad de radiacion absorbida. Este modo de calentamiento
se emplea como método auxiliar al calentamiento por efecto Joule obtenido por la

aplicacion de un voltaje.

El calentamiento provocado, junto con el caracter hidrofébico debido a la adicion de las
nanoparticulas de grafeno, disminuye el deterioro causado por el hielo en un sustrato

gue comprenda las resinas reforzadas segun la presente invencion.

Una realizacién de la presente invencion son los métodos de obtencion de resinas

reforzadas con GNP o con una combinacién de GNP y CNT que comprenden:

(i) dispersar una cantidad de nanoparticulas de grafeno (GNP), o de una
combinacién de GNP y nanotubos de carbono (CNT), en una mezcla de
mondémeros de una resina,

Q) realizando 1-10 ciclos de calandrado;

2) manteniendo la velocidad de cada ciclo de calandrado entre 150 y
500 rpm;y

3) reduciendo la separacion entre rodillos en cada ciclo de calandrado
entre 150y 2 pm.

(i) eliminar gases formados bajo vacio,

(i) afadir un compuesto entrecruzante, y
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(iv) realizar el curado de la mezcla obtenida en (iii),

y donde la cantidad de GNP, o de la combinacion de GNP y CNT, es al menos
suficiente para alcanzar las concentraciones de umbral de percolacion eléctrico de las

GNP y de los CNT correspondientes que integran dicha resina.

Son compuestos entrecruzantes de la presente invencion compuestos que provoquen

la polimerizacion, y comprenden en particular, aminas aromaticas.

Son resinas de la presente invencion las resinas termoestables, en patrticular,

epoxidicas bicomponentes.

La utilizacion del calandrado para la obtencidn de las resinas reforzadas de la presente
invencidn, facilita la dispersién de las nanoparticulas y provoca ademas una extension
de las GNP, consiguiendo asi resinas reforzadas que poseen una mayor conductividad

eléctrica.

Una realizacién de la presente invencion es el método de obtencion de resinas
reforzadas con GNP, en el que en la etapa (i) comprende en (1) al menos 3 ciclos de
calandrado, (2) manteniendo la velocidad de los ciclos de calandrado entre 200 y
400 rpm e incrementando la velocidad en cada ciclo de calandrado sucesivo, y (3)
reduciendo la separacion entre rodillos en cada ciclo de calandrado entre 120 y 15 um.

Otra realizacion de la presente invencion es un método de obtencion de resinas
reforzadas con GNP o con una combinacién de GNP y CNT, en el que la etapa (ii) se

realiza a una temperatura comprendida entre 50-90°C durante al menos 10 minutos.

Otra realizaciébn de la presente invencién es un método de obtencion de resinas
reforzadas con GNP o con una combinacién de GNP y CNT, en el que la etapa (iv) se
realiza de manera convencional aumentando la temperatura de la mezcla obtenida en

la etapa (iii).

Una realizacion de la presente invencion es un método de obtencion de resinas
reforzadas con GNP, o con una combinacién de GNP y CNT, en el que la etapa (iv) se
realiza aplicando un voltaje de 75 a 300V y aumentando la temperatura de la mezcla

obtenida en la etapa (iii).

Otra realizacion de la presente invencion es un método de obtencion de resinas
reforzadas con GNP o con una combinacion de GNP y CNT segun lo descrito
anteriormente, en el que la etapa (i) (2) se mantiene la velocidad de los ciclos de
calandrado entre 200 y 400 rpm, y se incrementa dicha velocidad en cada ciclo de

calandrado sucesivo.
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Una realizacion de la presente invencion es un método de obtencion de resinas
reforzadas con GNP o con una combinacion de GNP y CNT en el que la etapa (i)
comprende (1) 7 ciclos de calandrado, en (2) manteniendo la velocidad de los ciclos de
calandrado a 250 rpm y (3) reduciendo la separacion entre rodillos en cada ciclo de
calandrado entre 150 y 5 um.

En el EJEMPLO 1 se describe un método de obtencion resinas reforzadas segun los
procedimientos de la presente invencion con contenidos de GNP de 1.5, 2, 3,5y 8 %

en peso respectivamente.

Tal como se recoge en la seccién de EJEMPLOS, la conductividad térmica de las
resinas reforzadas segun la presente invencion, aumenta proporcionalmente con la
adicion de diferentes tipos de nanoparticulas (GNP y/o CNT). La utilizacion de dichas
resinas reforzadas a elevadas temperaturas hace importante determinar la
temperatura maxima a la cual se pueden utilizar. Esto se realiza en el EJEMPLO 2,
donde se caracterizan resinas reforzadas segun la presente invencion mediante

Dynamic Mechanical Thermal Analysis (DMTA).

La técnica DMTA mide la visco-elasticidad en funcion de la temperatura y determina el
médulo de almacenamiento de una resina aplicando una fuerza oscilante a dicha

resina.

Como las resinas utilizadas en la presente invencién son resinas termoestables es
posible asociar la temperatura maxima de utilizacién de dichas resinas reforzadas

segun la presente invencion con la temperatura de transicion vitrea.

Se define como temperatura de transicion vitrea (Tg a aquella temperatura a la cual
las resinas experimentan un fuerte cambio en sus propiedades fisicas y mecanicas.
Por debajo de dicha temperatura la resina se encuentra en estado vitreo, pero por
encima de dicha temperatura T4 la resina pasa a un estado gomoso o elastomérico,

con propiedades elasticas.
La Tabla 1 del EJEMPLO 2y los gréaficos en FIG. 1 muestran estos valores.

Las resinas reforzadas con GNP segun la presente invencion presentan un médulo de
almacenamiento elevado a temperatura ambiente que disminuye ligeramente al
aumentar la temperatura. La rigidez de dichas resinas cambia de manera abrupta a
altas temperaturas, hecho asociado a la a-relajacion desde el estado de
almacenamiento al estado elastico de dicha resina termoestable. La adicién de GNP o
CNT a las resinas provoca un aumento en el médulo de almacenamiento a
temperatura ambiente, pero, ademas, provoca una disminucion de la temperatura de

transicion vitrea. EI moédulo medido més elevado corresponde a una resina reforzada
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con 8% en peso de GNP. El valor alcanzado es un 42% mas elevado que el de la
resina sin GNP. En el caso de resinas reforzadas solamente con CNT, el mdodulo
solamente se incrementa un 15% independientemente de la cantidad de CNT afiadida
a la resina. Esto pone de manifiesto la superioridad de las propiedades
termomecdénicas de las resinas reforzadas segun la presente invencion ya que gracias
a su contenido en GNP alcanzan valores del médulo de almacenamiento mucho mas

elevados.

El médulo de almacenamiento esta asociado con la energia almacenada en el material
mientras que el modulo de pérdida esta asociado con la energia disipada por el

material.

La seccion correspondiente al EJEMPLO 3 muestra la conductividad térmica de las
resinas reforzadas segun la presente invencion. En concreto, FIG.2 muestra la
variacion de la conductividad térmica debido a la adicion de diferentes cantidades de
nanoparticulas de grafeno (GNP) y de nanotubos de carbono (CNT) a las resinas
segun la presente invencion. La conductividad térmica aumenta proporcionalmente
con la cantidad de GNP o CNT afiadidos a la resina. Los mayores valores los obtienen

las resinas reforzadas con GNP segun la presente invencion.

En contraste con la conductividad térmica, la conductividad eléctrica muestra un valor
umbral de percolacion eléctrica. Ademas, éste es diferente en funciébn de la
nanoparticula utlizada (FIG.3, EJEMPLO 4). En el caso de resinas reforzadas
exclusivamente con CNT, el valor umbral de percolacion eléctrica se alcanza con
concentraciones proximas a 0,1 % en peso, mucho méas bajas que en resinas
reforzadas con GNP segun la presente invencién, con valores cercanos al 2% en

peso.

Las resinas reforzadas segun la presente invencion utilizan efecto Joule para calentar
el propio material o la superficie de sustratos en los que se requiere el
desprendimiento de hielo formado o evitar su formacion. Se ha medido el efecto Joule
en resinas reforzadas segun la presente invencion y ademas se ha comparado con el
efecto Joule que se obtiene en resinas reforzadas exclusivamente con CNT
(EJEMPLO 5). Para ello, en el apartado 5.1 del EJEMPLO 5 se ha procedido a medir
la temperatura en funcion del voltaje aplicado (FIG. 4) y también la intensidad de

corriente junto con la temperatura alcanzada en funcion del voltaje aplicado (FIG. 5).

Los resultados muestran que el aumento en la concentracion de nanoparticula
dispersada en la resina induce un aumento de la corriente eléctrica para el mismo

voltaje aplicado (CNT en FIG 4a y GNP en FIG 4b) debido a una mayor conductividad
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eléctrica. Ademas, este incremento de la corriente eléctrica también supone un mayor
incremento en la temperatura alcanzada debido al efecto Joule. Los resultados
muestran también una dependencia del efecto Joule con respecto a la nanoparticula
utilizada (CNT o GNP). Para una misma corriente eléctrica transportada, la
temperatura alcanzada es diferente para resinas reforzadas con CNT o con GNP.

La FIG. 5 muestra un resumen de las conductividades eléctricas de resinas reforzadas
con CNT o resinas reforzadas con GNP segun la presente invencion y la temperatura
maxima alcanzada en funcién del voltaje aplicado. Se puede comprobar que, a mayor
conductividad eléctrica, la temperatura alcanzada es mayor con menores voltajes

suministrados.

El aumento de la concentracién de las nanoparticulas dispersadas en la resina hace
aumentar la conductividad eléctrica, lo cual se observa por un aumento de la corriente
eléctrica transportada para un mismo voltaje. Este aumento de la corriente eléctrica

transportada se traduce en un incremento mayor de la temperatura por efecto Joule.

Por otro lado, en la FIG. 6 se analiza la homogeneidad del calentamiento provocado
por efecto Joule tanto para resinas reforzadas con GNP segun la presente invencion,
como para resinas reforzadas exclusivamente con CNT. Para ello se ha utilizado

termografia infrarroja.

Para explicar los resultados obtenidos en la FIG. 6, debemos tener en cuenta los
resultados que muestra la FIG. 4. Tanto las resinas reforzadas con GNP segun la
presente invencion, como las resinas reforzadas exclusivamente con CNT alcanzan
altas temperaturas cercanas a los 75°C, pero el voltaje aplicado es diferente. Las
resinas reforzadas con GNP segun la presente invencion, requieren voltajes mas
elevados que las resinas reforzadas exclusivamente con CNT. Sin embargo, en las
resinas reforzadas con GNP segun la presente invencion, la homogeneidad del
calentamiento es superior. Asi, al analizar (FIG. 6) las resinas reforzadas
exclusivamente con CNT presentan areas con temperaturas diferentes (representadas
por la mayor o menor oscuridad en las imagenes termograficas), de 60 a 80°C,
mientras que las resinas reforzadas con GNP segun la presente invencién presentan

una temperatura homogénea en toda el area estudiada.

Finalmente, en el EJEMPLO 6 se ha analizado la reproducibilidad del calentamiento
obtenido por las resinas reforzadas segun la presente invencion para su aplicacion
industrial. FIG 7 muestra varios ciclos de calentamiento por efecto Joule que son el
resultado de aplicar el mismo voltaje varias veces, durante un periodo corto de tiempo,

a resinas reforzadas exclusivamente con CNT (0.1% CNT en FIG. 7a) y a resinas
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reforzadas con GNP segun la presente invencion (10% GNP en FIG. 7b). El
calentamiento por efecto Joule es reproducible ya que en todos los ciclos se obtiene la

misma temperatura maxima.

Se puede concluir entonces que el uso de las resinas reforzadas con GNP segun la
presente invencion, proporciona propiedades térmicas superiores a las que existen
actualmente en el mercado en los materiales que las integran, y que el uso de las
resinas reforzadas con una combinacion de GNP y CNT segun la presente invencion,
presentan propiedades térmicas y eléctricas superiores a los materiales conocidos en

el estado de la técnica.

Una realizacion de la presente invencibn es una resina reforzada con una
concentracion de al menos 7% de en peso, obtenible segln los procedimientos de la

presente invencion.

Una realizacion de la presente invencidbn es una resina reforzada con una
concentracion de GNP comprendida entre 7 y 15% en peso, obtenible segun los

procedimientos de la presente invencion.

Otra realizaciébn es una resina reforzada con 8% de GNP, obtenible segln los

procedimientos de la presente invencion.

Otra realizacion es una resina reforzada con 10% de GNP, obtenible segun los

procedimientos de la presente invencion.

Una realizacion de la presente invencion son resinas reforzadas con una combinacién
de GNP y CNT caracterizadas porque las concentraciones de GNP y CNT estan cada
una por encima de las concentraciones umbral de percolacién eléctrico de dichos GNP

y CNT correspondientes, integrantes de dicha resina reforzada.

Una realizacion de la presente invencion es una resina reforzada con al menos 7% de
GNP y al menos 0.05% de CNT en peso.

Otra realizacion de la presente invencion es una resina reforzada con 8% de GNP y
0,1% de CNT en peso.

Otra realizacion de la presente invencién es una resina reforzada con 10% de GNP y
0,1% de CNT en peso.

Una realizacion de la presente invencibn es un material caracterizado porque
comprende una resina reforzada con GNP o con una combinacion de GNP y CNT

descrita en las realizaciones anteriores.
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Una realizacion de la presente invencion es un material de acuerdo con cualquiera de
las realizaciones descritas anteriormente, caracterizado porque dicho material es una

pintura.

Una realizacion de la presente invencion es un material de acuerdo con cualquiera de
las realizaciones descritas anteriormente en la presente invencién, caracterizado

porque dicho material es un revestimiento.

A efectos de la presente invencion se define revestimiento como un material que
recubre la superficie de otro material para su proteccion o para mejorar su aspecto y/o

propiedades fisicas.

Una realizacién de la presente invencién es un método de evitar la formacién de hielo
o de desprender el hielo formado en un sustrato o en la superficie de un sustrato que

comprende, respectivamente,

- incluir en la composicién de dicho sustrato una resina reforzada, o un material
que comprende dichas resinas reforzadas, segun las realizaciones descritas
anteriormente; o

- recubrir la superficie del sustrato con una resina reforzada segun la presente
invencién, una pintura o recubrimiento que comprenden dichas resinas

reforzadas segun las realizaciones descritas anteriormente, y

aplicar en dicho sustrato, o en la superficie de dicho sustrato, un voltaje que genera un
aumento de la temperatura por efecto Joule en el sustrato, o en la superficie del
sustrato, suficiente para evitar la formacion de hielo o desprender el hielo formado en

dicho sustrato o en la superficie de dicho sustrato.

En otra realizacion de la presente invencion el método de evitar la formacion de hielo o
de desprender el hielo formado descrito anteriormente, se caracteriza porque el voltaje

aplicado en dicho sustrato, o en la superficie de dicho sustrato es de entre 75y 300 V.

Otra realizacion de la presente invencion es el método para evitar la formacion de hielo
o de desprender el hielo formado descrito anteriormente, donde ademas se expone

dicho sustrato o la superficie de dicho sustrato al sol.

Una realizacion de la presente invencion es un método de reparacion de un sustrato o

de la superficie de un sustrato que comprende,

0] dispersar una cantidad de GNP o de una combinacién de GNP y CNT en una

mezcla de mondmeros de una resina,

D) realizando de 1 a 10 ciclos de calandrado,
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(2) manteniendo la velocidad en cada ciclo de calandrado entre 150 y

500 rpm, y

3) reduciendo la separacion entre rodillos en cada ciclo de calandrado
entre 150 y 2 um;

(i) eliminar gases formados bajo vacio;
(iii) afnadir un compuesto entrecruzante;

(iv) afadir la mezcla obtenida en la etapa (iii) en el sustrato o en la superficie del

sustrato a reparar, y

(V) realizar el curado de la mezcla obtenida en la etapa (iii), aplicando un voltaje de
entre 75 y 300V y aumentado la temperatura en el sustrato o en la superficie

del sustrato.

La cantidad de GNP, o la cantidad de una combinacion de GNP y CNT, utilizadas es
dicha realizacion resultan, respectivamente, en concentraciones en peso de la mezcla
obtenida en la etapa (iii) superiores a las concentraciones de umbral de percolacién
eléctrico de dichos GNP y CNT, y son, por tanto, suficientes para generar un
calentamiento por efecto Joule mediante la aplicacion de un voltaje en dichas resinas o

en los sustratos y/o materiales en los que se integran.

Mas preferentemente, las cantidades de GNP y CNT utilizadas en el método de
reparacion de un sustrato o de la superficie de un sustrato segun lo descrito
anteriormente, resultan en concentraciones de entre 1.5 y 15% en peso GNP y entre
0.01 y 0.5% en peso de CNT, y en todo caso estan por encima de las necesarias para

superar las concentraciones de umbral de percolacién eléctrico.

Una realizacion de la presente invencién es un método de reparacion de un sustrato o
de la superficie de un sustrato segun lo descrito anteriormente, caracterizado por (i)
dispersar una cantidad de GNP, o de una combinacién de GNP y CNT que resulta en
una concentracion de al menos 7% de GNP, o de al menos 7% en peso de GNP y de

al menos 0.05% en peso de CNT en la mezcla obtenida en la etapa (iii).

Otra realizacion de la presente invencion es un método para adherir un sustrato A a un

sustrato B que comprende:

0] dispersar una cantidad de GNP o de una combinacion de GNP y CNT en una

mezcla de mondmeros de una resina

D) realizando de 1 a 10 ciclos de calandrado y
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(2) manteniendo la velocidad en cada ciclo de calandrado entre 150 y 500

rpm;

3) reduciendo la separacién entre rodillos en cada ciclo de calandrado
entre 150 y 2 um;

(i) eliminar gases formados bajo vacio;
(iii) afadir una cantidad estequiométrica de un compuesto endurecedor;
(iv) afiadir la mezcla obtenida en (iii) sobre una superficie del sustrato A;

(V) poner en contacto la superficie del sustrato A de la etapa (iv) con una superficie

del sustrato B y

(vi) aplicar sobre cualquiera de las superficies en contacto un voltaje de entre 75y
300 V y aumentar la temperatura para provocar el curado de la mezcla obtenida en la
etapa (iii) y la adhesién de las superficies en contacto del sustrato A y del sustrato B
respectivamente; y donde la cantidad de GNP, o las cantidades de GNP y CNT
utilizadas, resultan, respectivamente, en concentraciones en peso de la mezcla
obtenida en la etapa (iii) superiores a las concentraciones de umbral de percolacién
eléctrico de dichos GNP y CNT

Mas preferentemente, las cantidades de GNP y CNT utilizadas en el método para
adherir un sustrato A a un sustrato B descrito anteriormente, resultan en
concentraciones de entre 1.5 y 15% en peso GNP y entre 0.01 y 0.5% en peso de
CNT, y en todo caso estan por encima de las necesarias para superar las

concentraciones de umbral de percolacion eléctrico.

Una realizacién de la presente invencién es un método para adherir un sustrato A a un
sustrato B segun lo descrito anteriormente, caracterizado por (i) dispersar una cantidad
de GNP, o de una combinacion de GNP y CNT que resulta en una concentracion de al
menos 7% de GNP, o al menos 7% en peso de GNP y al menos 0.05% en peso de

CNT de la mezcla obtenida en la etapa (iii).

Una realizacion es el uso de resinas reforzadas con GNP o con una combinacion de

GNP y CNT segun la presente invencion para la fabricacion de pinturas.

Otra realizacion es el uso de resinas reforzadas con GNP o con una combinacién de

GNP y CNT segun la presente invencion para la fabricacion de revestimientos.

Otra realizacion es el uso de resinas reforzadas segun la presente invencion para la

proteccion de materiales frente a condiciones atmosféricas adversas.
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En el ambito de la presente invencién se definen como condiciones atmosféricas
adversas, como aquellas que provocan una helada y, por tanto, en las que se produce
la formacion de hielo sobre una superficie de un material expuesto a dichas

condiciones atmosféricas adversas.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

FIG. 1: Modulos de almacenamiento y pérdida en resinas reforzadas con diferentes

concentraciones de CNT (1a) o GNP (1b) en funcion de la temperatura.

FIG. 2: Valores de conductividad térmica en resinas reforzadas con GNP segun la

presente invencion y en resinas reforzadas exclusivamente con CNT.

FIG. 3: Curvas de conductividad eléctrica en resinas reforzadas con GNP segun la

presente invencion y en resinas reforzadas exclusivamente con CNT.

FIG. 4: Medida de la corriente eléctrica y del incremento de temperatura asociado en
funcion del voltaje aplicado en resinas reforzadas exclusivamente con CNT (4a) y en

resinas reforzadas con GNP segun la presente invencion (4b).

FIG. 5: Valores de conductividad eléctrica de resinas reforzadas exclusivamente con
CNT (5a) y en resinas reforzadas con GNP segun la presente invencion (5b) junto con

la temperatura alcanzada en funcion del voltaje aplicado.

FIG. 6: Imagenes de termografia infrarroja de resinas reforzadas exclusivamente con
0,25% de CNT (6a) y de resinas reforzadas con 8% de GNP segun la presente

invencion (6b).

FIG. 7: Experiencias ciclicas de calentamiento por efecto Joule aplicando 50V durante
30 min en resinas reforzadas con 0.5% de CNT (7a) y con 10% de GNP segun la

presente invencion (7b).
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EJEMPLOS

EJEMPLO 1: Método de obtenciéon

Se ha utilizado grafeno suministrado por XG Science, bajo la marca comercial M25,
con una pureza >99,5% en peso, consistente en nanoparticulas con un espesor medio

de 6-8 nm lateralmente y un tamafio medio de 25 pum.

Se ha utilizado una resina epoxi con el monémero basico DGEBA (Araldite LY556,
bisfenol A diglicidil éter) y un compuesto endurecedor de tipo amina aroméatica
(Araldite XB3473, mezcla de dietiltoluendiamina y de 1,2-diaminociclohexano), ambos

de Huntsman.

El procedimiento de dispersién consta de 7 ciclos de calandrado con diferentes rodillos
espaciados entre 15 y 5 um e incrementando la velocidad en cada ciclo: 250, 300 y
350 rpm. La dispersion se realizd en la mezcla monomérica de la resina. Una vez
completada la dispersion, se procede a eliminar los gases de la mezcla bajo
condiciones de vacio (40 mbar) a 80°C durante 15 minutos. Posteriormente se afiade
el endurecedor en una proporcién 100:23 (LY556:XB3473) en peso para alcanzar la
proporcion estequiométrica. Se realiza el curado de la resina a 140°C durante 8 horas.

El porcentaje de nanoparticulas de grafeno (GNP) se determind en funcién del valor

umbral de percolacion.

Se obtuvieron resinas reforzadas con GNP con 1.5, 2, 3, 5y 8% en peso de
nanoparticulas de grafeno (GNP).

EJEMPLO 2: Caracterizacién por DMTA

Se realizaron medidas de DMTA (Dynamic Mechanical Thermal Analysis) de muestras
de resinas reforzadas con CNT vy resinas reforzadas con GNP segun la presente
invencién, usando el modo de flexion de viga en voladizo simple en un aparato de
DMTA V Rheometric Scientific. Las medidas se realizaron a 1 Hz, en un rango de
temperatura de 30 a 220°C, a una velocidad de calentamiento de 2°C por minuto. Las
dimensiones de las muestras eran de 35x12x1,5 mm?®. Se midieron el médulo de
almacenamiento (E’), el médulo de pérdida (E”) y la tangente de pérdida (Tan Delta)

en funcion de la temperatura.

En la siguiente Tabla 1 y en los graficos de FIG. 1 se recogen estos valores.
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Tabla 1: Resultados de DMTA. Valores de la temperatura de transicion vitrea y del
médulo de almacenamiento a temperatura ambiente para resinas reforzadas con
diferentes cantidades de GNP segun la presente invencion y para resinas reforzadas
con diferentes cantidades de CNT.

E' (GPa)

o

Muestra a 302C Tel5d
Resina 2.13+£0.06 170.4 £ 0.1
0.1% CNT 241 +0.07 171.8 £ 0.1

3% CNT 2.06+0.20 166.0 £ 0.2
0.5% CNT 238+0.12 1723401
1.5% GNP 2.30%£0.20 169.8+0.7
2.0% GNP 1.81 £0.09 172.5+£0.3
3.0% GNP 2.21 £0.35 171.5:%0.2
5.0% GNP 2.30%x0.10 172.1+0.4
8.0% GNP 3.05+0.10 171.3£2.5

Las resinas utilizadas son termoestables, por lo cual, es posible asociar la temperatura

maxima de utilizacion con la temperatura de transicion vitrea.

Los gréficos 1a y 1b (FIG.1) muestran que la adicion de GNP o CNT a las resinas,
provoca un aumento en el médulo de almacenamiento a temperatura ambiente, pero,
ademas, provoca también una disminucion de la temperatura de transicion vitrea (Tg).
El médulo medido mas elevado corresponde a una resina reforzada con 8% en peso
de GNP segun la presente invencion. El valor alcanzado es un 42% mas elevado que
el de la resina no reforzada con GNP. Sin embargo, la incorporacién de porcentajes
mas elevados de GNP no se traduce necesariamente en una mayor rigidez. De hecho,
en el caso de resinas reforzadas exclusivamente con CNT el médulo solamente se
incrementa un 15% independientemente de la cantidad de CNT dispersada en la

resina.

EJEMPLO 3: Medida de conductividad térmica

La medida de la conductividad térmica se realiz6 comparando resinas reforzadas

exclusivamente con CNT y resinas reforzadas con GNP segun la presente invencion.

La difusividad térmica se midi6é con un aparato Laserflash LFA 457 Microflash, usando

un rango de temperatura de 20 a 200°C. En el andlisis de transferencia de calor, la
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difusividad térmica es igual a la conductividad térmica dividida por la densidad y la
capacidad calorifica especifica a presion constante. La difusividad térmica mide la
habilidad de un material para conducir energia térmica en relacion con su habilidad

para almacenarla.

Para calcular la conductividad térmica, la capacidad calorifica especifica se determin6
por calorimetria mediante Differential Scanning Calorimetry (DSC, Mettler Toledo
mod.822e) mientras que la densidad de las resinas reforzadas con CNT o GNP se
midié con una balanza Mettler Toledo (+0,001 mg), equipada con un kit de medida de

densidad.

La FIG.2 muestra la variacion de las conductividades térmicas para resinas reforzadas
con diferentes cantidades de GNP segln la presente invencion y para resinas
reforzadas con diferentes cantidades de CNT. La conductividad térmica aumenta
proporcionalmente con la cantidad de GNP o CNT dispersada en la resina. Los
mayores valores los obtienen las resinas reforzadas con GNP de la presente

invencion.

EJEMPLO 4: Medida de la conductividad eléctrica.

La medida de la conductividad eléctrica compara las propiedades eléctricas de resinas
reforzadas exclusivamente con CNT y de resinas reforzadas con GNP segun la

presente invencion.

La medida de la conductividad eléctrica se realiz6 siguiendo la norma ASTM D257.
Para ello, se conecté un equipo de Source-Meter Unit (Keithley 2410 de Keithley
Instruments) a través de una interfaz GPIB a un PC. La resistencia eléctrica se
determiné mediante la ley de Ohm calculando la pendiente de la curva intensidad de
corriente-voltaje, de la cual se puede determinar la conductividad eléctrica teniendo en

cuenta la geometria de las muestras utilizadas (10x10x1 mm?).

En contraste con la conductividad térmica, la conductividad eléctrica muestra un valor
umbral de percolacion eléctrica. Ademas, el valor es diferente en funcion de la
nanoparticula utilizada (FIG.3). Asi, la concentracién de nanoparticulas dispersadas en
la resina que se requiere para alcanzar el valor umbral de percolacién eléctrica es
diferente para los casos en los que se afiaden CNT o GNP a la resina. En el caso de
dispersion exclusivamente de CNT el valor umbral de percolacién eléctrica se alcanza
con valores proximos a 0,1 % en peso, mucho mas bajos que resinas reforzadas con

GNP segun la presente invencidn, que requiere valores cercanos al 2% en peso.
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EJEMPLO 5: Determinacién del efecto Joule

5.1.- Medida de temperatura en funcién de la conductividad eléctrica.

Para el estudio del calentamiento por efecto Joule de los nanocompuestos de la
presente invencion, se utilizd el aparato de Source-Meter Unit (Keithley 2410 de
Keithley Instruments) junto con termometro digital laser IR. Se realizaron distintos
experimentos para analizar varios pardmetros como el aumento de la temperatura en
funcién de la corriente eléctrica utilizada (FIG. 4). Se utilizaron resinas reforzadas con
GNP segun la presente invencién y resinas reforzadas exclusivamente con CNT. En
todos los casos la corriente eléctrica aumenta de manera lineal con el voltaje aplicado,
indicando que en todos los casos estudiados se cumple la ley de Ohm. Los resultados
muestran que el aumento de la cantidad de nanoparticula utilizada (CNT en 4a y GNP
en 4b) induce un aumento de la corriente eléctrica para el mismo voltaje aplicado
debido a la mayor conductividad eléctrica. Ademas, este incremento de la corriente
eléctrica también supone un mayor incremento en la temperatura alcanzada debido al

efecto Joule.

Los resultados también muestran una dependencia con la nanoparticula utilizada (CNT
o GNP). Para una misma corriente eléctrica transportada, la temperatura alcanzada es
diferente en resinas reforzadas exclusivamente con CNT que en resinas reforzadas

con GNP segun la presente invencion.

La FIG. 5 muestra un resumen de las conductividades eléctricas de resinas reforzadas
exclusivamente con CNT o resinas reforzadas con GNP segun la presente invencion y
la temperatura maxima alcanzada en funcion del voltaje aplicado. Se puede comprobar
que, a mayor conductividad eléctrica, la temperatura alcanzada es mayor con menores

voltajes suministrados.

El aumento de la concentracion de la nanoparticula dispersada en la resina hace
aumentar la conductividad eléctrica, lo cual se observa por un aumento de la corriente
eléctrica transportada para un mismo voltaje. Este aumento de la corriente eléctrica

transportada se traduce en un incremento mayor de la temperatura por efecto Joule.

5.2.- Medida de la homogeneidad del calentamiento por efecto Joule

Para analizar la homogeneidad del calentamiento por efecto Joule, se han estudiado
por termografia resinas reforzadas con GNP segln la presente invencion frente a

resinas reforzadas exclusivamente con CNT.
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Teniendo en cuenta los resultados de las imagenes termograficas que muestra la
FIG.6 la homogeneidad del calentamiento es superior en las resinas reforzadas con
GNP segun la presente invencion. La temperatura alcanzada se muestra en funcién de
la intensidad del sombreado de la imagen termografica. Asi, las zonas blanquecinas
corresponden a temperaturas elevadas, cercanas a los 80°C y las zonas mas oscuras
corresponden a temperaturas mas bajas. La resina reforzada exclusivamente con CNT
(6a) presenta diferencias importantes en el sombreado de la imagen, con zonas que
varian entre los 60 y 80°C. En contraste a esta situacion, la resina reforzada con GNP
segun la presente invencién (6b) presenta una imagen con menos variaciones en la
intensidad del sombreado, es decir, presenta una temperatura homogénea debido a su
mayor conductividad térmica. La menor conductividad térmica de las resinas
reforzadas exclusivamente con CNT induce la aparicion de zonas con diferente

temperatura.

EJEMPLO 6: Reproducibilidad del calentamiento por efecto Joule

Se aplicaron voltajes de 50V durante 30 minutos a resinas reforzadas con GNP segun
la presente invencién, con un contenido de 0.5% en peso de CNT (7a) y un contenido
de 10% de GNP (7b). Transcurridos los 30 minutos se elimina la corriente durante 5
minutos. En ambas figuras observamos que el calentamiento es reproducible ya que
las resinas reforzadas con las distintas nanoparticulas alcanzan en cada ciclo la

misma temperatura maxima.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de obtenciébn de una resina reforzada con nanoparticulas de
grafeno (GNP) o con una combinacién de GNP y nanotubos de carbono (CNT) que

comprende:

(i) dispersar una cantidad de GNP, o de una combinacién de GNP y CNT, en una

mezcla de mondmeros de una resina,

(1) realizando entre 1 a 10 ciclos de calandrado;

(2) manteniendo la velocidad de los ciclos de calandrado entre 150 y 500 rpm;
y

(3) reduciendo la separacion entre rodillos en cada ciclo de calandrado entre
150y 2 pm;

(i) eliminar gases formados bajo vacio,
(i) afadir un compuesto entrecruzante, y
(iv) realizar el curado de la mezcla obtenida en (iii),

y donde la cantidad de GNP, o de la combinacién de GNP y CNT, es al menos
suficiente para alcanzar las concentraciones de umbral de percolacion eléctrico de

las GNP y los CNT correspondientes, integrantes de la resina reforzada.

El procedimiento de obtencién segun la reivindicaciéon 1, caracterizado porque en
la etapa (i) se dispersa GNP y porque comprende en (1) al menos 3 ciclos de
calandrado, (2) manteniendo la velocidad de los ciclos de calandrado entre 200 y
400 rpm, y (3) reduciendo la separacion entre rodillos en cada ciclo de calandrado
en el rango de 120 a 15 pm.

El procedimiento de obtencién seglun cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2,
donde la etapa (ii) se realiza a una temperatura comprendida entre 50 y 90°C

durante al menos 10 min.

El procedimiento de obtencion segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3, donde
la etapa (iv) se realiza aplicando un voltaje de 75 a 300 V y aumentando la

temperatura de la mezcla obtenida en la etapa (iii).

El procedimiento de obtencion segun cualquiera de las reivindicaciones 1-4,
caracterizado porque la resina reforzada obtenida es una resina epoxi

termoestable.
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El procedimiento de obtencion segun cualquiera de las reivindicaciones 1-5,

caracterizado porque el compuesto entrecruzante es una amina aromatica.

El procedimiento de obtencion seglin cualquiera de las reivindicaciones 1-6,
caracterizado porque en la etapa (i) (2) se mantiene la velocidad de los ciclos de
calandrado entre 200 y 400 rpm y se incrementa dicha velocidad en cada ciclo de

calandrado sucesivo.

El procedimiento de obtencidon segun cualquiera de las reivindicaciones 1-6,
caracterizado porque en la etapa (i) comprende (1) 7 ciclos de calandrado, (2)
manteniendo la velocidad de los ciclos de calandrado a 250 rpm y (3) reduciendo

la separacion entre rodillos en cada ciclo de calandrado entre 150y 5 um.

Resina reforzada con GNP obtenible segun el procedimiento de cualquiera de las
reivindicaciones 1-8, caracterizada porque la concentracibn de GNP es de al

menos 7% en peso de la resina.

Resina reforzada con GNP obtenible segun la reivindicacion 9, caracterizada
porgue la concentracion de GNP estd comprendida entre 7 y 15% en peso de la

resina.

Resina reforzada con una combinacion de GNP y CNT obtenible segin el
procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1-8, caracterizada porque la
concentracion de GNP y de CNT es de al menos 7 y 0.05% en peso de la resina

respectivamente.

Resina reforzada con una combinacion de GNP y CNT caracterizada porque las
concentraciones de GNP y CNT estan por encima de las concentraciones de
umbral de percolacion eléctrico de las GNP y los CNT correspondientes,

integrantes de la resina reforzada.

Resina reforzada segun cualquiera de las reivindicaciones 11 o 12 caracterizada

porque comprende 8 % de GNP y 0,1% de CNT en peso.

Resina reforzada segun cualquiera de las reivindicaciones 11 o 12 caracterizada

porque comprende 10% de GNP y 0,1% de CNT en peso.

Material caracterizado porque comprende una resina reforzada segun las

reivindicaciones 9-14.
El material de la reivindicacion 15 caracterizado porque es una pintura.

El material de la reivindicacion 15 caracterizado porque es un revestimiento.
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Método para evitar la formacién de hielo o para desprender el hielo formado en un

sustrato o sobre una superficie de un sustrato, que comprende, respectivamente,

- incluir en la composicion de dicho sustrato una resina reforzada segun las

reivindicaciones 9 a 14, o un material segun las reivindicaciones 15 a 17; o

- recubrir la superficie del sustrato con una resina segun las reivindicaciones 9

a 14 o con un material segun las reivindicaciones 15 a 17, y

aplicar en el sustrato o en la superficie de dicho sustrato un voltaje que genera un
aumento de la temperatura por efecto Joule, en el sustrato o en la superficie del
sustrato, suficiente para evitar la formacién de hielo o desprender el hielo formado

en dicho sustrato o sobre la superficie de dicho sustrato.

El método para evitar la formacion de hielo o de desprender el hielo formado de la
reivindicacion 18, caracterizado porque ademas se expone el sustrato, o la

superficie del sustrato, al sol.

El método para evitar la formacién de hielo o de desprender el hielo formado en
un sustrato o en la superficie de un sustrato, segun cualquiera de las
reivindicaciones 18 o 19, caracterizado porque el voltaje aplicado se encuentra
entre 75y 300 V.

Método de reparacién de un sustrato, o de la superficie de un sustrato, que

comprende,

(1) dispersar una cantidad de GNP, o de una combinacién de GNP y CNT, en

una mezcla de monémeros de una resina,

(1) realizando entre 1 a 10 ciclos de calandrado;

(2) manteniendo la velocidad de los ciclos de calandrado entre 150 y 500
rpm;y

(3) reduciendo la separacion entre rodillos en cada ciclo de calandrado entre
150y 2 pm;

(i) eliminar gases formados bajo vacio,
(iii) afiadir un compuesto entrecruzante, y

(iv)  afnadir la mezcla obtenida en la etapa (iii) en el sustrato o sobre la superficie

del sustrato a reparar y;

(v) realizar el curado de la mezcla obtenida en la etapa (iii) aplicando un voltaje,
de entre 75 y 300V y aumentado la temperatura en el sustrato, o en la

superficie del sustrato;
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y donde la cantidad de GNP, o la cantidad de una combinacion de GNP y CNT,

utilizada resultan, respectivamente, en concentraciones en peso de la mezcla

obtenida en la etapa (ii) superiores a las concentraciones de umbral de

percolacion eléctrico de dichos GNP y CNT.

22. El método de reparacion de la reivindicacién 21 caracterizado porque en la etapa

(i) se dispersa una cantidad de GNP o de una combinacion de GNP y CNT que

resulta en al menos 7% en peso de GNP o, de al menos 7% en peso de GNP y de

al menos 0.05% en peso de CNT de la mezcla obtenida en la etapa (iii).

23. Método para adherir un sustrato A a un sustrato B caracterizado porque

comprende:

(i)

(i)
(iii)
(iv)
v)

(vi)

dispersar una cantidad efectiva de GNP o de una combinacién de GNP

y CNT en una mezcla de monémeros de una resina,

(1) realizando entre 1 a 10 ciclos de calandrado;

(2) manteniendo la velocidad de los ciclos de calandrado entre 150 y 500
rpm;y

(3) reduciendo la separacion entre rodillos en cada ciclo de calandrado entre
150y 2 pm;

eliminar gases ocluidos bajo vacio,
afiadir un compuesto entrecruzante;
afadir la mezcla obtenida en (iii) sobre una superficie del sustrato A;

poner en contacto la superficie del sustrato A de la etapa (iv) con una

superficie del sustrato B;

aplicar sobre cualquiera de las superficies en contacto un voltaje de
entre 75y 300 V y aumentar la temperatura para provocar el curado de
la mezcla obtenida en la etapa (iii) y adherir las superficies en contacto

del sustrato A y del sustrato B respectivamente;

y donde la cantidad de GNP, o las cantidades de GNP y CNT utilizadas, resultan,

respectivamente, en concentraciones en peso de la mezcla obtenida en la etapa

(i) superiores a las concentraciones de umbral de percolacién eléctrico de
dichos GNP y CNT.

24. El método de la reivindicacion 23 caracterizado porque en la etapa (i) se dispersa

una cantidad de GNP o de una combinacion de GNP y CNT que resulta en al
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menos 7% en peso de GNP o, al menos 7% en peso de GNP y al menos 0.05%

en peso de CNT de la mezcla obtenida en la etapa (iii).

Uso de las resinas reforzadas de las reivindicaciones 9-14 para fabricacion de

pinturas.

Uso de las resinas reforzadas de las reivindicaciones 9-14 para fabricacion de

revestimientos.

Uso de las resinas reforzadas de las reivindicaciones 9-14 para la proteccién de

sustratos frente a condiciones atmosféricas adversas.

El uso de la reivindicacion 27 caracterizado porque las condiciones atmosféricas
adversas consisten en una helada y la proteccion de los sustratos afectados por
dichas condiciones comprenden evitar la formacion de hielo o desprender el hielo

formado sobre dichos sustratos.
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FIG.2
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FIG.3
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FIG.4
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FIG.5

Temperatura (°C) —m01-CNT

100
A —e— (0.3 -CNT
—4A—(0.5-CNT

Conductividad eléctrica (S/m)

Voltaje aplicado (V)
-~ m—15-GNP Temperatura (°C)
—e—2-GNP LY
a-3-GNP AN
v 5-GNP Jrs| \
+ 8-GNP TN
<«— 10 -GNP

. ;AN N\
W\

| 0,01
Hsk\goj

Conductividad eléctrica (S/m)

Voltaje aplicado (V)

31



ES 2 644 347 Al

FIG.6
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FIG.7
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201630692

1. Documentos considerados.-

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

Documento NUmero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 FLOREZ, S., et al. Materiales Compuestos 2015
D02 MAS, Bartolomé, et al. Carbon, vol. 63, p. 523-529. 2013
D03 THOSTENSON, Erik T.; CHOU Carbon, vol. 44, n° 14, p. 3022-3029. 2006
D04 AN, Ji-Eun; JEONG, Young Gyu. European Polymer Journal, vol. 49, n° 6, p. 2013
1322-1330.

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

El objeto de la presente invencién de es un procedimiento de obtencién de una resina reforzada con nanoparticulas de
grafeno (GFN) o con una combinaciéon de GNP y nanotubos de carbono (CNT), la resina resultante de dicho procedimiento,
un material que comprende dicha resina y sus distintos usos como pintura, como revestimiento para evitar la formacion de
hielo y como adhesivo.

NOVEDAD
Las caracteristicas técnicas de las reivinidicaciones 1-15 han sido idénticamente en el documento D01-D04.

En el documento D01, se estudia el efecto combinado de grafeno y nanotubos de carbono en las propiedades de las resinas
dopadas (aumento en las conductividades térmicas y eléctricas). Para ello se dispersan nanotubos de carbono (CNT) y
nanoparticulas de grafeno (GNP) en resinas termoestables de calidad aeronautica mediante un procedimiento que consiste
en siete etapas o ciclos de calandra consecutivos, disminuyendo en cada etapa la distancia entre rodillo, desde 140-50
Micrometros hasta 5 micrémetros y aumentando la velocidad de rotacién desde 250 rpm hasta 350 rpm.

El nanorrefuerzo siempre se dispersa en el monémero epoxi y posteriormente se desgasifica a 80°C durante 15 minutos, se
aflade el entrecruzante y se procede a su curado, a 140°C durante 8 horas. La concentracion de GNP y CNT son
respectivamente de 5%-12% en peso de GNP y 0,1 de CNT. Asi mismo se comprueba que la adicion de nanotubos de
carbono provoca un importante incremento de la conductividad eléctrica siendo su nivel de percolacion muy bajo, inferior al
0.1% en peso.

Finalmente, se comprueba que debido a limitaciones en la viscosidad, el contenido de CNT que se puede adicionar a la
resina epoxi, mediante dispersion por calandra, es inferior al 1% en peso, mientras que en el caso de adicionar GNP, esta
cantidad puede alcanzar un 10-12% . Asi mismo, los CNT son refuerzos mas eficientes que los GNP para aumentar la
conductividad eléctrica de las probetas, mientras que el GNP es un refuerzo mas efectivo para mejorar la conductividad
térmica de la matriz. y, por tanto, la adicibon de ambos refuerzos, CNT y GNP, provoca un efecto combinado y
complementario, de forma que las resinas reforzadas con CNT y GNP presentan alta conductividad térmica y eléctrica,
simultdneamente (todo el documento).

En el documento D02 se estudia el efecto Joule en el curado de resinas epoxy reforzadas con nanoutubos de carbono
(CNT) y grafeno (GNP) en concentraciones por encima de las concentraciones de umbral de percolacion eléctrico de las
GNP y los CNT. Dichas resinas se obtienen dispersando nanoutubos de carbono (CNT) y grafeno (GNP) en una mezcla de
monémeros de la resina, realizando un calandrado a 250 rpm y reduciendo la separacién entre rodillos de 125 micrémetros
a 5 micrémetros, se afiade un compuesto entrecruzante y se realiza el curado de la mezcla. Dicho curado, se realiza
aplicando un voltaje (30-230V/cm) aprovechando el aumento de la temperatura por efecto Joule del material resultante
(apartado 2.1, 3.1y Fig.4).
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El documento D03 describe un procedimiento de preparacion de una resina epoxy que comprende dispersar nanotubos de
carbono en una resina, realizar un calandrado al menos 3 veces a 250rpm reduciendo la separacion entre rodillos
50micrometors -30 micrémetros, eliminar los gases a 50°C durante 15min, afiadir un agente entrecruzante (una diamina
aromatica) y realizar un curado a 130°C durante 6h (apartado 2).

En el documento D04 se estudia el calentamiento eléctrico de una resina epoxy reforzada con nanoparticulas de grafeno
(10%) en funcién del contenido de grafeno y el voltaje aplicado, asi como la variacion de la temperatura, en funcion del voltaje
y el tiempo que este se aplica (apartados 2.3, 3.3, Fig.5y Fig. 7)

Asi, por tanto, se considera que las reivindicaciones 1-15 carecen de novedad conforme establece el Articulo 6.1 de la L.P.

ACTIVIDAD INVENTIVA

La diferencia entre las reivindicaciones 16,17 y 22-27 radica en que ninguno de dichos documentos divulga una pintura, un
revestimiento, un método la reparacion de un sustrato o un método para adherir dos sustratos con una resina reforzada que
comprenda al menos un 7% de GNP y de al menos 0.05% en peso de CNT.

Sin embargo, no se puede reconocer la actividad inventiva de las mismas, dado que dicha resina reforzada con grafeno y
nanotubos de carbono ya es conocida del documento DO1. En dicho documento, se describe una resina termosestable
reforzada con 5%-12% en peso de GNP y 0,1 de CNT y se comprueba un efecto combinado y complementario, de forma que
las resinas reforzadas con CNT y GNP presentan alta conductividad térmica y eléctrica

Resultaria obvio para el experto en la materia, sobre todo cuando se va a obtener un mismo resultado, emplear una resina
como la recogida en el documento D01 y su conductividad térmica y eléctrica en aplicaciones como las que se han descrito
en el documento D02. Asi como también, su uso en un método para evitar la formacién de hielo o para desprenderlo tal y
como se recoge en las reivindicaciones 18-21 y 28.

El objeto de las reivindicaciones 16- 20, por tanto, no implica mas que un mero aprovechamiento de las propiedades de la
resina reforzada ya conocida del documento DO1.

En consecuencia, se considera que el objeto de dichas reivindicaciones no implica actividad inventiva (Articulo 8.1 de la L.P)
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