ES 2655517 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

5 é ESPANA
@NUmero de publicacion: 2 655 517
GDint. Ci.;
B01J 35/00 (2006.01) BO1J 31/12 (2006.01)

B01J 21/02 (2006.01)
B01J 21/06 (2006.01)
B01J 31/06 (2006.01)
B01J 31/02 (2006.01)
B01J 37/02 (2006.01)
B01J 37/03 (2006.01)
C03C 17/00 (2006.01)
C04B 41/49 (2006.01)
C04B 41/82 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: 18.06.2010  PCT/EP2010/058648
Fecha y numero de publicacion internacional: 23.12.2010 WO010146161

Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea:  18.06.2010 E 10724522 (7)
Fecha y nimero de publicacion de la concesion europea: 01.11.2017  EP 2442906

T|’tu|o: Nanocomposite fotocatalitico estructurado con boro

Prioridad: @ Titular/es:

18.06.2009 TR 200904763 INNOVCOAT NANOCOATINGS AND SURFACE
PRODUCTS INDUSTRY, SALES AND R&D
L, . INCORPORATION (100.0%)
EgSZic?gnpggI;gacé?gni/emem'on en BOPI de la Gebze Organize Sanayi Bolgesi Kemal
P ) Nehrozoglu Caddesi GOSB Teknopark 1. Uretim
20.02.2018 Binasi
1. Uretim Birimi PK 41480 Gebze-Kocaeli, TR

@ Inventor/es:

CELIKER, GULSEN,;
CELIKER, HUSEYIN y
DEMIR, HILMI VOLKAN

Agente/Representante:
VEIGA SERRANO, Mikel

Observaciones:

Véase nota informativa (Remarks, Remarques o
Bemerkungen) en el folleto original publicado por
la Oficina Europea de Patentes

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




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2655517713

DESCRIPCION
Nanocomposite fotocatalitico estructurado con boro
Sector de la técnica
Esta invencion esta relacionada con un nanocomposite funcional hibrido organico-inorganico estructurado con boro.
Estado de la técnica

En la vida diaria, los productos que usamos estan sometidos a una contaminacion debido a factores
medioambientales. Con objeto de evitar esta contaminacion, estos son limpiados con agentes de limpieza o se
afiaden ciertos aditivos a estos productos durante su produccién, de forma que los mantengan exentos de suciedad.
Para mantener limpios los productos se usan materiales y recubrimientos fotocataliticos. El diéxido de titanio (TiO2) y
el 6xido de cinc (ZnO) son materiales fotocataliticos que se usan con este fin en diferentes aplicaciones. El TiOz es
un material fotocatalitico que muestra unas elevadas caracteristicas de oxidacion cuando es activado bajo luz UV.
Con esta propiedad, desintegra las indeseadas particulas organicas de suciedad en la superficie.

Se han realizado estudios en aplicaciones del estado de la técnica que intentan aumentar la productividad
fotocatalitica del TiOz y del ZnO. En las aplicaciones del estado de la técnica se estan usando el TiOz, el ZnO y
diferentes nanoparticulas similares, y la combinacion de estas nanoparticulas. Sin embargo, algunas de estas,
debido a su efecto fotocatalitico, con el tiempo también desintegran los recubrimientos organicos en los que estan
incluidas. En la region de longitud de onda UV bajo una activacion optica, la actividad de estos materiales no alcanza
un nivel maximo. En la region de longitud de onda visible, la actividad muestra un rendimiento mas débil. En la
bibliografia no hemos podido encontrar un estudio que use una técnica de sol-gel para integrar los compuestos de
boro junto con TiO2 y Zn con objeto de conseguir un material de nanocomposite.

El documento patente chino CN1736583-A, una de las solicitudes del estado de la técnica, desvela la sintesis de un
nanoodxido con boro. En este documento se coloca una nanoparticula de boro en la estructura cristalina (dopaje).
Este documento no menciona nada sobre una nanoparticula integrada con boro en una estructura de un composite
fuera de la estructura cristalina.

El documento patente japonés JP2002210364-A, una de las solicitudes del estado de la técnica, desvela una forma
de pelicula de ZnO con unas buenas propiedades fotocataliticas. Se menciona que la pelicula de ZnO contiene un
0,001-20 % de boro. Dicho documento desvela la formacién de un recubrimiento que contiene ZnO con la técnica de
electrorrecubrimiento en humedo. Esta no es una técnica de sol-gel.

El documento patente japonés JP9040872-A, una de las solicitudes del estado de la técnica, desvela una
composicion que contiene TiO2 con actividad fotocatalitica. Se divulga una composicion inorganica en el documento,
pero no se menciona un material hospedador organico. El documento US7253226-B1 desvela:

* soles de silice elaborados mediante la combinacién de al menos un silano hidrolizable, al menos un silano
organofuncional, al menos un compuesto de éxido de boro y un liquido, o soles de silice elaborados mediante la
combinacion de al menos un silano hidrolizable, al menos un silano organofuncional, al menos un catalizador
acido y un liquido para proporcionar un sol intermedio, y la combinacion de al menos un catalizador basico con el
sol intermedio;

* nanocomposites que contienen los soles de silice y al menos uno de una nanoparticula de metal, una
nanoparticula de metal-calcégeno, una nanoparticula de metal-6xido y una nanoparticula de metal-fosfato;

* y composites que contienen un material polimérico y al menos uno del sol de silice y el nanocomposite.

En particular, el documento US7253226-B1 desvela, en el ejemplo 27, la preparacion de un sol mixto de metal-6xido
(SiO-TiO). Se prepara una solucion de TEOS y feniltrimetoxisilano en metoxietanol. Se agita a la TA/2 h después de
la adicién de isopropoxido de titanio y de acido bdrico, y después se agita adicionalmente a la TA durante una noche
y a 120 °C/3 h después de la adicion de agua DI. La solucién transparente resultante se seca a vacio y se trata con
calor a 190 °C en un horno para dar residuos incoloros que son facilmente solubles en metoxietanol para dar una
solucion clara.

Después de combinar y mezclar las cantidades adecuadas del polimero y de los soles de silice y/o de los
nanocomposites que contienen al menos uno de las nanoparticulas de metal, las nanoparticulas de metal-
calcégeno, las nanoparticulas de metal fosfato y las nanoparticulas de metal-6xido, la mezcla a continuacion se
cura, se moldea, se extruye, se forma o se somete a un procesado polimérico adecuado para formar un composite
polimérico que tiene los soles de silice y/o los nanocomposites sustancialmente dispersados uniformemente en el
mismo.

El documento EP1728819-A2 describe una pintura secante oxidante autolimpiante que muestra un efecto
fotocatalitico y que esta basada en agua, y el método de produccion de la misma.
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Dicho método comprende basicamente las siguientes etapas:

* una hidrodlisis parcial de silanos (posiblemente disueltos en disolventes) que tiene lugar durante al menos 24
horas a la temperatura ambiente; el valor del pH del medio se ajusta preferentemente como maximo a 2,0 para la
reaccion. Los silanos usados pueden seleccionarse entre silanos portadores del grupo hidrolizado, metil trietoxi
silano, metil metoxi silano, ortosilicato de tetrametilo, silicato de tetraetilo, 3-glicidiloxipropil trimetoxi silano etc., o
silanos no hidrolizados, vinilo portador de silanos, un grupo metacriloilo, fenilo, flior, amino, mercapto etc. o una
mezcla de los mismos en ciertas proporciones. Los catalizadores acidos usados son preferentemente acidos
fuertes. La proporcion de catalizadores acidos y silanos es de un maximo del 0,5 % en peso.

» la modificacion de la superficie de las particulas nanodimensionadas de metal-6xido con el hidrolizado obtenido:
se afaden los silanos hidrolizados al dioxido de titanio calcinado de tipo anatasa nanodimensionado. La
proporcion de hidrolizado usado y didxido de silicio es de entre el 25-100 % en peso. El tamafo de las
nanoparticulas puede ser de entre 5-25 nm. El proceso tiene lugar a un minimo de 100 °C.

» la dispersion de los metales-6xidos nanodimensionados con superficies modificadas con resinas basadas en
agua y secantes oxidantes.

* la mezcla del producto obtenido con ciertas formulaciones de pintura conocidas en la materia.

El documento EP2145678A1 se refiere a la preparacion y la elaboracion de nanocomposites que comprenden TiO2
y ZnO dispersados en una estructura funcional acrilica/metacrilica. EI TiO2 y el ZnO son hidrolizados segun son
dispersados en el polimero. Después reaccionan con los monémeros y los iniciadores de la reaccién, para formar
una matriz.

Objeto de la invencidn
La invencion aspira notablemente a alcanzar al menos uno de los siguientes propdsitos.

El propésito de la invencién es el desarrollo de un nuevo nanocomposite fotocatalitico estructurado con boro con
unas actividades fotocataliticas mejoradas en las regiones UV vy visible del espectro.

Otro propdsito de la invencion es el desarrollo de un nanocomposite fotocatalitico estructurado con boro con
propiedades de desintegracion de NOx, COx y SOx que los convierte en compuestos inocuos.

Otro proposito de la invencidon es el desarrollo de un nanocomposite fotocatalitico estructurado con boro que
proporciona una actividad antimicrobiana.

Un propésito adicional de la invencion es el desarrollo de un nanocomposite fotocatalitico estructurado con boro con
propiedades de autolimpieza y de limpieza facil.

Otro propdsito de la invencion es el desarrollo de un nanocomposite fotocatalitico estructurado con boro que
contiene una resina basada en silicio y/o en silano con una elevada resistencia a los arafiazos y la captaciéon de
suciedad.

Otro propésito de la invencién es el desarrollo de un nanocomposite fotocatalitico estructurado con boro que hace
posible obtener un recubrimiento en pelicula fina (por ejemplo, de 20-1.000 nm de espesor). Un propésito adicional
de la invencion es el desarrollo de un nanocomposite fotocatalitico estructurado con boro con una elevada
resistencia al agua.

Un propésito adicional de la invencion es el desarrollo de un nanocomposite fotocatalitico estructurado con boro con
propiedades antiempafiamiento cuando se aplica sobre superficies vitreas.

Otro proposito de la invencion es el desarrollo de un nanocomposite fotocatalitico estructurado con boro barato con
una elevada durabilidad y la posibilidad de produccién a gran escala.

Otro propésito de la invencién es el desarrollo de un nanocomposite fotocatalitico estructurado con boro con unas
propiedades fotocataliticas mejoradas, pero por el contrario con una baja autodesintegraciéon debida a su mayor
durabilidad.

Otro propdsito de la invencién es el desarrollo de un nanocomposite fotocatalitico estructurado con boro con unas
propiedades fotocataliticas mejoradas y que esta en forma de una suspension liquida coloidal.

Otro propésito de la invencién es el desarrollo de un nanocomposite fotocatalitico estructurado con boro con unas
propiedades fotocataliticas mejoradas y que esta en forma de un sélido que puede ser dispersado en un liquido para
formar una suspensién liquida coloidal.

Otro propésito mas de la invencion es el uso de un nanocomposite fotocatalitico estructurado con boro con unas
propiedades fotocataliticas mejoradas, como el componente activo de composiciones mejoradas de pintura, de
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hormigoén, de mortero, ceramicas o de recubrimiento, o como un material vitreo.
Breve descripcién de la invencion
La invencion cumple al menos uno de estos propdsitos, entre otros.

A este respecto, la invencion concierne a un nanocomposite fotocatalitico integrado con boro con una recuperacion
Optica mejorada en la regién de UV y de visible, segun la reivindicacion 1.

Este nanocomposite en sol-gel se caracteriza:

» por una actividad fotocatalitica proporcionada por una prueba T1 que mide la limpieza 6ptica (OC) de una
superficie estandar recubierta con el nanocomposite en sol-gel, después de la exposicion a diferentes A de UV,
tales como: para una A < 380 nm, una OC = 30 %, preferentemente una OC = 35 %, y mas preferentemente 70 %
2 0C 240 %;

» ylo por una morfologia superficial obtenida después de un recubrimiento por inmersién en una superficie
estandar segun el protocolo estandar P1, y observado mediante una microscopia de fuerza atémica (AFM) segun
un protocolo P2, tal que el recubrimiento tenga al menos una de las siguientes caracteristicas (s1), (s2), (S3):

(s1) la superficie comprende un nimero medio de picos individuales por um? de entre 5-65, preferentemente de
15-55, y mas preferentemente de 25-40,

(s2) la altura de estos picos es de entre 5 y 100 nm, preferentemente de entre 10 y 60 nm, y mas
preferentemente de entre 15y 50 nm,

(s3) y el diametro de la base de estos picos de entre 30 y 500 nm, preferentemente de entre 50 y 350 nm, y mas
preferentemente de entre 70 y 250 nm.

El nanocomposite fotocatalitico segun la invencion esta estructurado con boro y tiene una elevada resistencia al
agua debido a su recubrimiento de silice.

En otro aspecto, la invencion se refiere al uso del nanocomposite en sol-gel segun la invencion en una composicion
de pintura.

En otro aspecto, la invencion se refiere al uso del nanocomposite en sol-gel segun la invencion en una composicion
de hormigon.

En otro aspecto, la invencion se refiere al uso del nanocomposite en sol-gel segun la invencién en una composicion
de mortero.

En otro aspecto, la invencion se refiere al uso del nanocomposite en sol-gel segun la invencion en una composicion
ceramica (por ejemplo, para la fabricacién de tejas).

En otro aspecto, la invencion se refiere al uso del nanocomposite en sol-gel segun la invencion en una composicion
de recubrimiento para peliculas poliméricas o vitreas o ceramicas.

Definiciones
Cualquier singular de este texto debe corresponderse con un plural, y reciprocamente. "Me" significa metilo
"Et" significa etilo segun la presente invencién, “caracter hidréfilo' significa, por ejemplo, que el angulo de contacto

medido es menor de 90 °, las superficies muy hidrdfilas tienen un angulo de contacto de entre 0 °y 30 °.

Segun la presente invencion, "caracter hidréfobo” significa, por ejemplo, que el angulo de contacto medido es igual o
mayor a 90 °.

Prueba T1: medidas de recuperacion optica:

Se usa azul de metileno para las superficies contaminantes, y se observan los resultados de la recuperacion
después de la exposicion a radiaciéon UV.

Equipo usado:

Fuente de luz de xendn: ASB-XE-175

Monocromador: Spectral Products - CM110 1/8 m
Medidor de potencia: (Modelo 1835-C)  Medidor éptico multifuncional Newport -
Modulo detector y de calibrado: Newport - 818-UV
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Se usa el programa Labview para controlar el monocromador para establecer la longitud de onda y recoger los datos
del medidor de potencia.

Azul de metileno: solucién al % 0,04
Protocolo:

» activar la fuente de luz de xendn, esperar hasta que se caliente y alcance un estado estacionario.

» usar el monocromador a través del Labview, barrer los correspondientes microamperios (UA) para el intervalo de
longitudes de onda de 300 nm - 800 nm. (No hay muestras unidas al detector) (para determinar la energia de
cada longitud de onda y usarla para calcular los tiempos de activacion de las muestras)

* usando un portador de vidrio, cortar las muestras (vidrios recubiertos) en cuadrados de 1,7 cm x 1,7 cm.

= unir un vidrio no recubierto al detector y medir el valor de los pA para el espectro visible (390 nm - 750 nm) (para
que sea una futura referencia para la comparacion de la trasparencia de las muestras)

» para cada muestra se repite la siguiente parte:

o fijar la muestra al detector, barrer el espectro visible (390 nm - 750 nm) (estos seran los datos "limpios");

o extraer la muestra, aplicar azul de metileno sobre ella (son suficientes aproximadamente 3 mililitros para
cubrir la supefficie);

o esperar a que se contamine la superficie (5 minutos) (no exponer la muestra a la luz durante la
contaminacion);

o retirar el exceso de azul de metileno de la superficie;

o fijar de nuevo la muestra al detector;

o barrer el espectro visible de la muestra (390 nm - 750 nm) (estos seran los datos "contaminados");

o usando el codigo MATLAB, calcular el tiempo de activacidon necesario para la duracién de activacién deseada
usando una medicion de la potencia inicial;

o activar la superficie en el UV (es decir, a 300 nm);

o barrer el espectro visible de la muestra (390 nm - 750 nm) (estos seran los datos "recuperados");

o usando los datos "limpios", "contaminados" y "recuperados", calcular el % de limpieza.
* extraer las muestras, apagar el sistema.
Protocolo P1
Aplicacién del recubrimiento por inmersién

Equipo usado: KSV DX 25-500

Método:
A la temperatura ambiente, el sustrato, que esta en un portaobjetos de vidrio, se sumerge en la solucién de
recubrimiento que consiste en el nanocomposite fotocatalitico integrado con boro segun la invencién (por ejemplo,
preparado segun se describe en el ejemplo 1, 2). La solucidon de recubrimiento esta contenida en un recipiente
circular elegido de tal forma que la longitud del portaobjetos sea menor o igual a un tercio del diametro del recipiente.
La velocidad de inmersién es de 10-100 nm/min. Tan pronto como el portaobjetos esté totalmente sumergido en la
solucion de recubrimiento, dicho portaobjetos se extrae del recipiente a la misma velocidad, sin esperar en la
posicion de inmersion. Cuando la lamina estd fuera del recipiente, se mantiene en posicion vertical durante 10
minutos para que se produzca el necesario drenaje y evaporacion.
Protocolo P2

Mediciones de la AFM:

Las mediciones de la AFM se llevan a cabo tanto en el modo de contacto como sin contacto, debido al hecho de que
los resultados de las mediciones de la AFM difieren dependiendo de la dureza del material. La dureza de las
peliculas formadas difiere dependiendo de sus sustancias.

Para el modo de contacto: punta del modo de contacto ContactAl-6 que tiene una frecuencia de resonancia de 13
kHz y una fuerza constante de 02. N/m usada para el barrido.

Para el modo sin contacto: punta del modo sin contacto TOP300A1-6 que tiene una frecuencia de resonancia de 300
kHz y una fuerza constante de 0,3 N/m usada para el barrido.
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Protocolo:

* la AFM se establece en su posicion inicial con la punta montada en ella.

* el laser de la AFM se pone en la punta para que pueda realizar la medicion.
* se aproxima la punta a la muestra

L]

Unicamente para el modo sin contacto: antes de aproximarse a la frecuencia de la superficie se establece en un
valor apropiado para obtener las imagenes mas nitidas posibles.

e se recogen los datos en ambas direcciones para confirmar que la estructura se observa lo suficientemente bien.

e se procesan los datos en el XEI para obtener las imagenes tridimensionales.

Descripcion detallada de la invencién

una composicién de un nanocomposite de TiO2/B segun la invencion.

una composicion de control sin nanoparticula.

El nanocomposite fotocatalitico integrado con boro

Existen al menos dos formas de definir el nuevo nanocomposite segun la invencién: la forma del proceso del
subproducto y la forma estructural.

Proceso del subproducto

Etapa -A-

Los compuestos disueltos en el alcohol durante la etapa -A- de hidrdlisis y condensacion son ventajosamente uno o
mas de los siguientes:

(i) silanos: alquilalcoxisilano, fluoroalcoxisilano, silano organofuncional, silano aminofuncional, preferentemente
tetraalcoxisilanos, y mas preferentemente tetrametoxisilanos, tetraetoxisilanos,

(i) y/o un metal semiconductor que contiene alcoxioxidos metalicos o alcoxidos de metaloides, (por ejemplo, de
boro, de titanio, de circonio) preferentemente boratos de trialquilo, y mas preferentemente boratos de trimetilo,
boratos de trietilo.

El alcohol es preferentemente R-OH, en la que R se corresponde con un alquilo C1-C10, preferentemente un alquilo
C1-C3, y R-OH es mas preferentemente EtOH.

Los compuestos disueltos en alcohol son ventajosamente Si(OMe)4, Si(OEt)s y (Me)3BOs.

Preferiblemente, el acido afiadido durante la etapa -A- de hidrélisis y condensacion es acido clorhidrico o acido
bdrico, o acido clorhidrico y acido borico.

De hecho, el pH es menor o igual a 3, preferentemente 2. Por lo tanto, el acido o la combinacién de acidos se eligen
cuantitativa y cualitativamente para ello.

Como ejemplo de los compuestos y de las concentraciones usadas en la etapa -A-, hay 2 M de Si(OEt)4, por
ejemplo, 0,5-3,5 M, preferentemente 1-3 M, mas preferentemente 2 M de Si(OMe)4, 0,5-3,5 M, preferentemente 1-3
M, mas preferentemente 2 M de (Me)3sBOs, 0,25-2 M, preferentemente 0,5-1,5 M, mas preferentemente 1 M de
alcohol (por ejemplo, EtOH), 0,001-0,5 M, preferentemente 0,01-0,1 M, mas preferentemente 0,04 M de un acido
fuerte (por ejemplo, HCI), y 0,01-1,5 M, preferentemente 0,1-1 M, mas preferentemente 0,3 M de H3BO:s.

Preferiblemente, el calentamiento durante la etapa -A- de hidrdlisis y condensacion es a una temperatura
comprendida entre 50 y 100 °C, preferentemente entre 60 y 90 °C o entre 75y 85 °C.

Se recomienda, segun la invencidon que la hidrdlisis con agua y el agente disolvente, durante la etapa -A- de
hidrélisis y condensacion, dure entre 4 y 8 horas.

Etapa -B-
En una realizacion preferida, durante la etapa -B- de carga del metal:

* se afiaden nanoparticulas de 6xido de boro de 20-80 nm a la mezcla de hidrélisis,

» y se afiade TiOz2 de tipo anatasa de 2-50 nm y posiblemente puede afiadirse al menos otro metal-6xido elegido
entre el grupo que comprende 6xido de cinc, 6xido de aluminio, 6xido de talio, 6xido de circonio y mezclas de los
mismos;

» y se realiza un calentamiento con agitacion durante entre 1 h - 5 h a una temperatura maxima de 100 °C.
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En esta variante con ZnO nanodimensionado se obtiene un material de nanocomposite de TiO2-boro-ZnO.

Segun una realizacidon ventajosa se afiade silice, preferentemente silice ahumada, al organoboro y a los metales-
6xidos nanodimensionados durante la etapa -B- de carga del metal.

El TiO2 nanodimensionado afiadido durante la etapa -B- de carga del metal es un TiO2 de tipo anatasa con un
tamafio comprendido entre 2 y 50 nm.

Segun una caracteristica notable de la invencidn, el calentamiento durante la agitacién en la etapa -B- de carga del
metal se produce durante 1 h - 5 h a una temperatura maxima de 100 °C, preferentemente de 90 °C o de 85 °C.

Etapa -C-

La resina (b) es preferentemente una resina modificada con silano, siloxano o un agente de acoplamiento de silano.
Podria ser, por ejemplo, el producto comercial Ultrabond P287® fabricado y vendido por Chemical village
corporation. Es una emulsién acuosa de un copolimero de estireno y un éster acrilico. El polimero ha sido
modificado con silano para conferirle una resistencia al agua muy alta y solidez frente a los roces. Este polimero ha
sido disefiado especificamente para la fabricacién de pintura y de recubrimiento.

Otros ejemplos de resinas adecuadas (b) son las resinas Setaqua® 6801, Setalux® 2117 de Nuplex®
Segun una caracteristica preferida de la invencion, la resina (b) es una resina termoendurecible.

Preferiblemente, la condensacion (termoendurecimiento) de la resina (b) durante la etapa -C- de adicion de la resina
se produce a una temperatura maxima de 80 °C, preferentemente de 60 °C o de 40 °C.

El tiempo de condensacién (termoendurecimiento) de la resina es de 0,5-3 horas, mas preferentemente de 1 hora +/-
0,1, con agitacion.

Aun mejor, la resina esta unida a la matriz de nanocomposite con enlaces covalentes. De hecho, al menos una parte
de la resina esta unida al armazon de los agregados de particulas (a).

Al menos otra parte de la resina esta dispersada o disuelta en la fase continua liquida (c) (si esta presente) del
nanocomposite integrado con boro.

En una realizacion preferida, el nanocomposite integrado con boro comprende las particulas (a), la resina (b) y la
fase continua liquida (c).

Gracias a su estructura especifica, en la que las nanoparticulas (a.1) de TiO2-, las nanoparticulas de éxido de boro
(a.2.1), y posiblemente las (nano)particulas (a.2.2) -por ejemplo, de SiO2-, estan incluidas en una red tridimensional
(-a-)(-b-), el nanocomposite de la invencién tiene notablemente las siguientes funcionalidades: fotocatalisis, biocida,
elevada resistencia al agua (hidrofobia), antimanchas, facil limpieza, anti-graffiti, antiempafiamiento.

Por lo tanto, el nanocomposite integrado con boro segun la invencion, puede usarse como un recubrimiento o una
pelicula que puede unirse a diversos sustratos, proporcionando a estos ultimos las funcionalidades mencionadas
anteriormente, y ademas, teniendo una elevada y prolongada estabilidad/durabilidad, elevada resistencia a las
rayaduras, a la captacion de suciedad y al frotamiento.

El 6xido metalico de las nanoparticulas (a.1) es dioxido de titanio.

El 6xido de boro puede ser, por ejemplo, B203, B20, BeO.

El metaloide de los 6xidos de metaloides en las (nano)particulas (a.2.2) preferibles es preferentemente Si.

Los metales de los alcoxidos metalicos de la red (a.3) se seleccionan entre: Ti, Tl, Zn, Zr, Al y mezclas de los
mismos.

Los metaloides de los alcoxidos de metaloides de la red (a.3) se seleccionan entre: Si, B, Sb y mezclas de los
mismos.

Los alcoholes de la red (a.3) son alcoholes de férmula R-OH, en la que R se corresponde, por ejemplo, con alquilo
C1-C10, preferentemente con alquilo C1-C3, y siendo R-OH mas preferentemente EtOH.

La resina (c) puede ser unida a los agregados (a) de particulas notablemente a través de puentes de -O- y/o de
enlaces de -C-. Esto significa que las reacciones que dan lugar a estos enlaces son, respectivamente, de
hidrolisis/condensacién y de adicion sobre dobles enlaces, por ejemplo.
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La invencion tiene una estructura morfolégica uUnica ventajosa debido al efecto sinérgico del boro y del diéxido de
titanio.

Proceso

Este proceso segun la invencion, para la produccion de un nanocomposite fotocatalitico integrado con boro en sol-
gel, puede comprender todas o parte de las caracteristicas definidas anteriormente con respecto al nanocomposite.

Aplicaciones

El nanocomposite fotocatalitico estructurado con boro inventivo permite que los gases contaminantes del aire, tales
como NOx, COx y SOx, sean convertidos en compuestos inocuos. También, dicho material tiene propiedades
antibacterianas, antimicrobianas, de autolimpieza y de limpieza facil junto con unas propiedades de baja captacion
de polvo y baja rayadura debido a la resina de silicio, boro y silice. EI nanomaterial inventivo obtenido con el método
de sol-gel puede usarse como recubrimientos grasos con otros materiales, o puede usarse por si mismo
produciendo un espesor de la pelicula menor de 1 micrén. Al haber sido recubierto con silice, el producto tiene unas
buenas propiedades repelentes de agua y tiene propiedades antiempafiamiento cuando se aplica sobre superficies
vitreas. El nanocomposite fotocatalitico estructurado con boro es mas barato en comparaciéon con el uso de los
metal-6xidos producidos mediante el método de dopaje, y puede ser producido en grandes cantidades y es més
duradero.

Los nanomateriales que no contienen compuestos de boro tienen una activacion limitada bajo luz UV. Con el tiempo,
algunas de estas nanoparticulas desintegran el recubrimiento en el que estan incluidas. Durante la produccion de
dicho nanomaterial, el nanomaterial de metal-6xido integrado con boro es unido covalentemente a la estructura del
composite, y esto aumenta la resistencia a la abrasion del recubrimiento, impidiendo la desintegraciéon del material y
la pérdida de masa con el tiempo.

Los atomos metdlicos estan distribuidos de una forma desordenada pero homogéneamente en el nanocomposite
fotocatalitico estructurado con boro, mediante lo cual se mejora el efecto fotocatalitico.

El nanocomposite fotocatalitico estructurado con boro inventivo tiene buenas aplicaciones en el sector sanitario, en
el que se requieren unas elevadas condiciones higiénicas. Debido a sus propiedades de facil limpieza, de
autolimpieza, antimicrobianas y antibacterianas, la invencion tiene amplias aplicaciones en hospitales, areas de uso
publico, zonas de procesado de alimentos, proteccién de productos importantes, medio ambiente, seguridad, etc. El
nanocomposite inventivo puede ser aplicado como un recubrimiento en forma de una pelicula fina por si mismo, o
puede ser aplicado en otros materiales. Ademas, puede usarse en la produccion de vidrio debido a sus propiedades
antiempafiamiento. El nanocomposite estructurado con boro fotocatalitico también convierte los gases
contaminantes del aire, tales como SOx, NOx y Cox, en compuestos inocuos cuando se aplica en las superficies
exterior e interior en el sector de la construccion, en pinturas de interior y de exterior y en todos los tipos de
recubrimientos. También, puede usarse en sitios tales como aparcamientos cerrados, a los que no llega la luz del
sol, bajo la luz emitida por las fuentes luminosas.

El nanocomposite segun la invencion puede usarse junto con diferentes materiales en forma de peliculas gruesas o
de peliculas gruesas de un minimo de 10 ym, preferentemente de un minimo de 20 pm, y, mas preferentemente de
entre 50 y 10.000 pm.

Dicho nanocomposite también puede usarse como una unica pelicula de un maximo de 1 micrén o con un espesor
menor de 10 uym, preferentemente menor de 5 um.

La elaboracion de la pelicula o el recubrimiento con el nanocomposite seguin la invencion presupone que dicho
nanocomposite integrado con boro es preferentemente liquido (abc) y se aplica sobre un sustrato a través de
meétodos convencionales de cepillado, pulverizacién, recubrimiento rotatorio, con rodillo, de barrido, entre otros.

El proceso de elaboracién de la pelicula o del recubrimiento puede incluir una activacién del endurecimiento (curado)
de la pelicula o del recubrimiento, por ejemplo, una activacién térmica, por ejemplo, a una temperatura mayor o igual
a 20 °C, preferentemente comprendida entre 30-60 °C.

Preferiblemente, dicho nanocomposite se usa en los sectores sanitario, de alimentaciéon, de medio ambiente y de
seguridad debido a sus propiedades de facilidad de limpieza, autolimpieza, antimicrobianas y antibacterianas.

En una aplicacién, entre otras, de la invencion, dicho nanocomposite se usa en la produccion de vidrio debido a sus
propiedades antiempafiamiento.

Las composiciones de recubrimiento que contienen el nanocomposite segun la invencion pueden ser aplicadas
sobre diferentes sustratos, por ejemplo:
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- vidrio

- ceramica (tejas)

- cemento, mortero
-  metal

- polimero

Estos recubrimientos o peliculas sobre sustratos de vidrio, ceramicos, de cemento o de mortero de edificios tienen
unas notables propiedades anti-graffiti.

Cuando se aplican sobre sustratos metalicos (acero, aluminio), estos recubrimientos o peliculas proporcionan unas
propiedades antimanchas y de facil limpieza. Estas ultimas son particularmente interesantes para los metales
usados en la fabricacion de electrodomésticos de ascensores, de paredes exteriores (fachadas) de edificios.

El nanocomposite en sol-gel segun la invencién también puede ser una pintura o un barniz (transparente).

En otra aplicacién, dicho nanocomposite se usa en los sectores de la construccion y de la pintura en forma de un
recubrimiento debido a su efecto limpiador sobre los NOx, SOx y COx.

Este nanocomposite puede usarse como una pintura fotocatalitica de paredes exteriores o interiores mediante la
adicion de diluyentes tales como calcitas y resinas y siloxanos, si fuera necesario. En otra aplicacion, dicho
nanocomposite se usa en espacios cerrados sin luz solar en los que el efecto fotocatalitico podria obtenerse
mediante diferentes fuentes luminosas.

Ejemplos:

Ejemplo 1- Preparacidon de un nanocomposite integrado con boro segun la invencion:
Etapa -A-

Mezcla A: se carga una mezcla de 2 moles de Dynasylan A, CsH2004Si (tetraetoxisilano, CAS n° 78-10-4), Dynasylan
M, C4H2004Si (tetrametoxisilano, CAS n° 681-84-5) y trimetilborato de calidad Kemira C3H9oBO3 (CAS n° 121-43-7),
99,8 % de pureza en un recipiente de reaccién de vidrio con agitacion. Después de la homogeneizacion de la mezcla
se afade 1 mol de alcohol etilico al recipiente). Después de eso se afiaden 0,04 moles de HCI en agua al reactor
junto con 0,3 moles de acido bodrico en alcohol etilico. 99,5 %, C2HsO, CAS n° 64-17-5. Preferiblemente el acido
bérico es dispersado en alcohol con una dispersion ultrasénica. La temperatura del recipiente se ajusta a 75-85°C y
se mantiene a esta temperatura un minimo de 4 horas. Se proporciona reflujo de alcohol etilico.

Etapa -B-

Mezcla B: se afiaden 10 moles de dioxido de titanio anatase de 6 nandmetros PC500 (Millenium Inorganic
Chemicals), preferentemente 0,5 moles de 6xido de boro nanodimensionado, 0,5 moles de Aerosil 200 (Degussa,
Evonik) al reactor de vidrio, y esta mezcla se dispersa en 90 moles de agua.

Etapa -C-

La mezcla A se afiade sobre la Mezcla B con agitacién y la temperatura se aumenta hasta 85 °C y se realiza a una
agitacién suave durante 2 horas. Se afiaden 1480 g de emulsion acrilica pura (preferentemente modificada con
silano) al reactor y se mezcla durante 1 hora a 40 °C.

Ejemplo 2:

La mezcla A se prepara como en el Ejemplo 1. La Mezcla B se prepara con 6 moles de TiO2 anatase (PC500-
Crystal) o < 10 nm Hombicat UV100 (de Sachleben), 0,5 moles de 6xido de boro nanodimensionado de American
Elements (20-80 nm de tamario), 1 mol de borato de cinc de calidad Kemira y 60 moles de agua.

La mezcla A se afade sobre la Mezcla B con agitacion y la reaccion se lleva a cabo a 80 °C durante 3,5 horas. Se
afiaden 1,25 kg de polimero en emulsion (DL420G de Dow) al recipiente y se tratan con la matriz de nanocomposite
durante 90 minutos a 50 °C. Este nanocomposite puede usarse como (i) un recubrimiento de mamposteria exterior
con propiedades fotocataliticas y pirorretardantes mediante la adicién de otros ingredientes necesarios, (ii) y un
recubrimiento de una pared interior mate, o semimate o de brillo satinado o brillante con propiedades fotocataliticas
pirorretardantes y antimicrobianas mediante la adicién de otros ingredientes necesarios.
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REIVINDICACIONES

1. Un nanocomposite fotocatalitico integrado con boro en sol-gel con una recuperacion éptica mejorada en la regién
UV y visible, caracterizado por que comprende:

(a) agregados de particulas, estando cada uno formado por:

(a.1) nanoparticulas de didxido de titanio;

(a.2) nanoparticulas de 6xido de boro;

(a.3) y una red formada por los productos de condensacion del (los) silano(s) y los alcdxidos metalicos y/o los
alcéxidos de metaloides y alcoholes;

encapsulando dicha red las nanoparticulas de tal forma que el posible caracter hidréfilo de las nanoparticulas
esta confinado en el interior de los agregados finos y no se expresa en el exterior;

incluyendo dicha red puentes de -O- [opcionalmente enlaces de -C-] entre las nanoparticulas de diéxido de
titanio, las nanoparticulas de 6xido de boro;

(b) al menos una resina que es una resina modificada quimicamente con silano(s), siloxano(s) y/o agentes de
acoplamiento de silano(s) para impartir resistencia al agua y solidez frente a los roces a dicha resina,

estando dicha resina unida a las particulas (a) a través de puentes de -O- y/o de enlaces de -C-;

(c) y posiblemente una fase liquida (en la que posiblemente esta disuelta una parte de la resina), estando dicha
fase liquida preferentemente basada en agua;

obteniéndose dicho nanocomposite mediante un proceso caracterizado por las siguientes etapas:
-A- Etapa de hidrdlisis y condensacion:
» disolucién de

« silano(s) elegidos entre: alquilalcoxisilano, fluoroalcoxisilano, silano organofuncional, silano amino
funcional,

+ y alcoxido(s) metalico(s) o alcoxido(s) de metaloide(s), en R-OH en la que R se corresponde con un
alquilo C1-C10,

seleccionandose los metales de los alcoxidos metalicos de la red entre: Ti, Tl, Zn, Zr, Al y mezclas de los
mismos;

seleccionandose los metales de los alcéxidos de los metaloides de la red entre: Si, B, Sb y mezclas de los
mismos;

adicion de acido clorhidrico, o de acido badrico, o de acido clorhidrico y acido borico,
calentamiento a una temperatura comprendida entre 50 y 100 °C,

hidrolisis con agua y un agente de disolucion durante entre 4 y 8 horas;

siendo el pH menor o igual a 3;

YVVYVY

-B- Etapa de carga del metal:
» adicion de nanoparticulas de 20-80 nm de éxido de boro a la mezcla de hidrdlisis,
» adicion de metal-6xidos nanodimensionados, que es didxido de titanio anatase de 2-50 nm,
» calentamiento con agitacion que se produce durante 1 h - 5 h a una temperatura maxima de 100 °C;
-C- Etapa de adicion de la resina:
» adicion de una resina modificada con silano, con siloxano o con un agente de acoplamiento de silano,
» calentamiento de la mezcla a una temperatura maxima de 80 °C y condensacion de la resina con la
mezcla previa;
» siendo el tiempo de condensacion de la resina de 0,5-3 horas, con agitacion.
2. Uso del nanocomposite en sol-gel segun la reivindicacion 1, en una composicion de pintura.
3. Uso del nanocomposite en sol-gel segun la reivindicacién 1, en una composiciéon de hormigoén.
4. Uso del nanocomposite en sol-gel segun la reivindicacion 1, en una composicién de mortero.

5. Uso del nanocomposite en sol-gel segun la reivindicacién 1, en una composicion ceramica.

6. Uso del nanocomposite en sol-gel segun la reivindicacion 1, en una composicion de recubrimiento para peliculas
poliméricas o de vidrio o ceramicas.
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