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@Resumen:

Procedimiento de adhesién de particulas sobre un
sustrato inerte.

La presente invencién se refiere a un procedimiento
de adhesion de particulas con propiedades
funcionales excepcionales tales como la hidrofobia,
sobre un sustrato inerte. La presente invencion encaja
dentro del area de la nanotecnologia,
especificamente dentro del sector donde se necesite
modificar las propiedades superficiales de un material
0 sustancia como puede ser el sector alimentario
farmacéutico, biomédico o energético.
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Procedimiento de adhesién de particulas sobre un sustrato inerte

DESCRIPCION

La presente invencion se refiere a un procedimiento de adhesion de particulas con
propiedades funcionales excepcionales tales como la hidrofobia, sobre un sustrato

inerte.

La presente invencion encaja dentro del area de la nanotecnologia, especificamente
dentro del sector donde se necesite modificar las propiedades superficiales de un
material o sustancia como puede ser el sector alimentario, farmacéutico, biomédico o

energético.

ESTADO DE LA TECNICA

El desarrollo de la nanociencia en las ultimas décadas ha permitido el desarrollo de
nano y microparticulas con propiedades funcionales excepcionales como son por
ejemplo, la superhidrofobicidad, la superhidrofilicidad, la superoleofobicidad,

propiedades cataliticas, propiedades auto-limpiables, auto-reparables, etc.

La deposicion de nanoparticulas sobre superficies macroscépicas es un paso
necesario para la transmision de dichas propiedades funcionales excepcionales
derivadas del tamano nanométrico de las particulas a grandes superficies. La
adhesion de nanoparticulas a superficies depende principalmente de las propiedades
de ésta, que ofrezcan o no distintas fuerzas adhesivas (quimicas, electrostaticas, Van
der Waals, difusivas). Existen técnicas costosas como la deposicion en vacio, la
nanoimpresion, o los tratamientos superficiales multiples principalmente usadas con

sustratos convencionales.

La adhesion de nanoparticulas sobre superficies plasticas presenta la dificultad de que
éstas se deforman facilmente, presentan baja resistencia a la temperatura y poca
adhesion a particulas inorganicas como son la mayoria de las nanoparticulas.
Ademas, la deposicion sobre materiales plasticos suele ser complicada debido a que
estos son usualmente quimicamente inertes y no ofrecen nucleos de anclaje que

permitan la adhesion.
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La adhesion de las nanoparticulas a plasticos inertes se puede favorecer mediante un
tratamiento corona que activa la superficie plastica, permitiendo una mejor adhesion,
no obstante, generalmente insuficiente ya que la nanoparticula presenta una muy
reducida superficie de contacto. Mizoshita and Tanaka [ACS Appl. Mater. Interfaces
2016, 8, 31330-31338] proponen un método alternativo basado en la aplicacion de una
disolucién alcohdlica de nanoparticulas sobre la superficie plastica seguida de un
tratamiento en atmosfera reactiva de cloroformo, esta atmosfera reactiva aumenta la
adhesion de las nanoparticulas al sustrato plastico. No obstante, la dificultad de

escalado debido al uso de la atmdsfera reactiva es patente.

Por ejemplo, el uso de recubrimientos hidréfobos es una de las estrategias mas
empleadas para evitar el deterioro de los materiales bajo condiciones de alta
humedad. Los materiales con propiedades hidrofébicas ofrecen importantes ventajas
tales como: evitan la corrosiéon y el manchado de las superficies (i.e., son auto
limpiantes), aumentan las propiedades de barrera al vapor de agua, previenen el

ataque de microorganismos, entre otras.

Existen diferentes alternativas para la generacion de recubrimientos hidrofébicos
incluyendo modificacion quimica, recubrimiento con plasma, entre otros (Rahmawan,
Y., Xu, L., & Yang, S. Journal of Materials Chemistry A, doi: 10.1039/C2TA00288D,
2013). En particular, la deposicion de nanoparticulas con propiedades hidrofébicas
sobre cualquier tipo de sustrato ha generado importantes ventajas en este campo
debido a que los materiales en la nanoescala poseen mayor relaciéon superficie a
volumen. Sin embargo, la adhesién entre las nanoparticulas hidrofébicas y la

superficie es insuficiente.

Por tanto, es necesario desarrollar nuevos procedimientos para mejorar las
propiedades de adhesion entre las particulas con propiedades por ejemplo

hidrofobicas con el sustrato.
DESCRIPCION DE LA INVENCION
La presente invencion se refiere a un procedimiento de adhesion de particulas con

propiedades funcionales excepcionales sobre un sustrato inerte. La presente invencién

es de especial interés en varios sectores, por ejemplo
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e en el sector alimentario el interés reside en superficies altamente deslizantes,
hidrofobicas, oleofdbicas, anfifébicas, anfifilicas también llamadas anfipaticas,
superhidrofébicas, superoleofdbicas, superanfifébicas, superanfifilicas también
llamadas superanfipaticas, o superficies con capacidad antioxidante y/o

antimicrobiana,

e en el sector farmacéutico o biomédico el interés reside en superficies

antimicrobianas, y

e en el sector energético el interés reside en superficies transparentes,

autolimpiables y/o antireflejantes.

En la presente invencion se utiliza una capa de fibras adhesivas para unir el sustrato
inerte con particulas que presentan propiedades funcionales excepcionales y se
procede a llevar a cabo un tratamiento térmico que mejora la adhesién de las
particulas depositadas sobre dichas fibras manteniendo intactas las propiedades

funcionales excepcionales de las particulas.

En el caso particular de la invencion, cuando se utilizan sustratos plasticos o
biopolimeros, se ha observado que, tras el tratamiento térmico, el sistema obtenido
con el procedimiento de la presente invencion es mas transparente manteniendo
inalteradas las propiedades intrinsecas de las particulas con propiedades funcionales

excelentes que se depositan sobre un sustrato inerte.

Por tanto, en un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento de
adhesion de particulas sobre un sustrato inerte (a partir de aqui “el procedimiento de la
invencién”) caracterizado por que comprende las siguientes etapas:
a) depositar sobre un sustrato inerte unas fibras adhesivas mediante un
procedimiento electro-hidrodinamico, aero-hidrodinamico o una combinacion de
ambos procedimientos;
b) opcionalmente tratar térmicamente el depdsito obtenido en (a) a una
temperatura inferior a la temperatura de fusion o degradacién de las fibras
adhesivas durante un tiempo de entre 0,1 sy 1 h;
c) distribuir homogéneamente sobre las fibras adhesivas obtenidas en la etapa (a)

o (b) particulas de tamano de entre 0,001 nm y 100 ym mediante deposicion; y
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d) tratar térmicamente el depdsito obtenido en (c) a una temperatura inferior a la
temperatura de fusion o degradacién de las fibras adhesivas durante un tiempo de

entre 0,1sy1h.

En la presente invencion se entiende por “un sustrato inerte” como aquel sustrato
plastico, metalico, ceramico o de cristal con poca o nula capacidad para adherir

particulas.

En una realizacion preferida el sustrato sera un plastico termoplastico, termoestable,

elastdmero o un biopolimero.

Preferiblemente, el sustrato inerte se selecciona de la lista que comprende poliolefinas,
poliesteres, poliamidas, poliimidas, policetonas, poliisocianatos, polisulfonas, plasticos
estirénicos, resinas fendlicas, resinas amidicas, resinas ureicas, resinas de melamina,
resinas de poliéster, resinas epoxidicas, policarbonatos, polivinilpirrolidonas, resinas
epoxi, poliacrilatos, cauchos y gomas, poliuretanos, siliconas, aramidas, polibutadieno,
poliisoprenos, poliacrilonitrilos, polivinilideno de fluor (PVDF), poliacetato de vinilo
(PVA), polialcohol de vinilo (PVOH), EVOH copolimero de etileno y alcohol vinilico
(EVOH), etilen-vinil-alcohol (EVO), policloruro de vinilo (PVC), cloruro de polivinilideno

(PVDC) y una combinacion de los mismos.

Preferiblemente, el sustrato es un biopolimero seleccionado de entre proteinas,

polisacaridos, lipidos, poliésteres, y una combinacion de los mismos.

Por el término “fibras adhesivas” se entiende en la presente invencién como aquellas

fibras que sirven de adhesivo entre las particulas y el sustrato inerte.

En el procedimiento de la presente invencion, las fibras adhesivas de las etapa (a)
estan compuestas de cualquier plastico cuya temperatura de fusion sea tipicamente

inferior a la reblandecimiento del sustrato.

Preferiblemente, las fibras adhesivas de las etapa (a) estan compuestas de
e policaprolactona;
e poliamidas, copolimeros de etileno y alcohol vinilico (EVOH) y sus derivados;

e 0 biopolimeros.
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Preferiblemente, los biopolimeros se seleccionan de entre péptidos y proteinas
naturales o sintéticas obtenido quimicamente o por modificacion genética de
microorganismos o0 plantas y naturales; polisacaridos sintéticos obtenidos
quimicamente o por modificacion genética de microorganismos o plantas; polipéptidos,
acidos nucleicos y polimeros de acido nucleico sintético obtenido quimicamente o por
modificacion genética de microorganismos o plantas; poliésteres biodegradables tales
como acido polilactico, acido polilactico-glicdlico, acido adipico y derivados de la
misma, y polihidroxialcanoatos, polihidroxibutirato y sus copolimeros con valeratos; y
materiales biomédicos, tales como hidroxiapatitas, del grupo de los polisacaridos
sintéticos y naturales (planta o animal) tales como celulosa y derivados; carragenanos
y derivados; alginatos, dextrano, goma arabe y quitosano o cualquiera de sus
derivados naturales y sintéticos; y proteinas de maiz (zeina); los derivados de gluten,
como el gluten o sus fracciones de gliadina y glutenina; gelatina, caseina y proteinas
de soja y derivados de los mismos; asi como polipéptidos naturales o sintéticos
preferiblemente del tipo elastina obtenidos quimicamente o por modificacidon genética
de microorganismos o plantas y mezclas de los mismos. Mas preferiblemente, los

biopolimeros son poliésteres biodegradables.

En otra realizacion preferida del procedimiento de la presente invencién, ademas de
los polimeros descritos en el parrafo anterior, se anade durante la deposicion de la
etapa (a) al menos un aditivo que se selecciona entre plastificantes, emulsionantes,
antifloculantes, surfactantes, mejoradores de procesamiento, antiestaticos,
reticulantes, espumantes o cualquiera de sus combinaciones. Este aditivo también
puede ser cualquier aditivo utilizado en la industria de los polimeros conocidos en el
estado de la técnica sin restricciones de tamafo, es decir, contemplando los
nanoaditivos, y dichos aditivos pueden usarse para proporcionar mejores propiedades

finales al producto final o para facilitar su procesamiento

En el procedimiento de la presente invencion, las fibras adhesivas de la etapa (a)

tienen preferiblemente un diametro menor de 5 um.

Como se ha dicho anteriormente, la etapa (a) del procedimiento de la invencién se
refiere a la deposicién sobre un sustrato inerte unas fibras adhesivas. En una
realizacion preferida, el deposito obtenido tras la etapa (a) tiene preferiblemente un

espesor de entre 10 nm a 100 ym.
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En la etapa (a) la deposicion de las fibras adhesivas se lleva a cabo mediante un
procedimiento electro-hidrodinamico, aero-hidrodinamico o una combinacién de
ambos. Los disolventes usados en estos procedimientos de deposicién seran aquellos
que disuelvan el polimero o sustancia adherente, tanto organicos como polares,
incluyendo el agua, etanol, isopropanol, cloroformo, dimetilformamida, acetona, acido

aceético, TFA, etc.

La etapa (a) del procedimiento de la invencion se refiere a la deposiciéon de unas fibras
adhesivas sobre un sustrato inerte, ésta se lleva a cabo preferiblemente mediante un

procedimiento electro-hidrodinamico de electroestirado.

El electroestirado es una de los métodos mas usados para la fabricacion de mallados
de fibras micro- o nanométricas, con alta relacion superficie a volumen. Esta técnica
también permite obtener fibras con alta rugosidad en superficie y peliculas densas
mediante post-tratamiento térmico y mecanico. El proceso de electroestirado consiste
en aplicar un campo eléctrico sobre una gota de liquido, generalmente una solucioén de
polimero. La fuerza eléctrica aplicada genera perturbaciones sobre la gota, formando
una forma geométrica conocida técnicamente como “cono de Taylor’. Cuando el
campo eléctrico supera un valor critico, se produce un chorro o jet de liquido que viaja
hacia un colector con carga opuesta. A lo largo de la trayectoria del chorro, el

disolvente es evaporado dando como resultado la formacion de fibras ultrafinas.

En otra realizacién preferida de la etapa (a), el procedimiento se lleva a cabo mediante

un procedimiento aero-hidrodinamico de mediante estirado por soplado.

El procedimiento de la invencion ademas comprende una etapa (b) opcional de tratar
térmicamente el depdsito obtenido en (a) a una temperatura inferior a la temperatura

de fusion o degradacion de las fibras adhesivas durante un tiempo de entre 0,1 sy 1 h.

En una realizacién preferida, la etapa (b) no es opcional, por lo que el procedimiento
de la invencidén esta caracterizado por que comprende las siguientes etapas:
a) depositar sobre un sustrato inerte unas fibras adhesivas mediante un
procedimiento electro-hidrodinamico, aero-hidrodinamico o una combinacion de

ambos procedimientos;
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b) tratar térmicamente el depdsito obtenido en (a) a una temperatura inferior a la
temperatura de fusion o degradacion de las fibras adhesivas durante un tiempo de
entre 0,1sy1h;

c) distribuir homogéneamente sobre las fibras adhesivas obtenidas en la etapa (a)
o (b) particulas de tamano de entre 0,001 nm y 100 ym mediante deposicion; y

d) tratar térmicamente el depdsito obtenido en (c) a una temperatura inferior a la
temperatura de fusién o degradacién de las fibras adhesivas durante un tiempo de

entre 0,1sy1h.

El tratamiento térmico de la etapa (d) se lleva a cabo preferentemente utilizando una
prensa calefactora aunque este tratamiento no se limita exclusivamente a esta técnica,

sino a cualquier técnica que pueda transmitir calor de forma controlada.

En otra realizacion preferida de la presente invencion, la etapa (b) se lleva a cabo
aplicando una presién de entre 0,1 bar y 100 bar, preferiblemente por debajo de 30

bar.

El procedimiento de la invencion también comprende una etapa (c) de distribuir
homogéneamente sobre las fibras adhesivas obtenidas en la etapa (a) o (b) particulas

de tamafio de entre 0,001 nm y 100 um mediante deposicion

Preferiblemente las particulas de la etapa (c) presentan propiedades funcionales
excepcionales tales como propiedades hidrofébicas, hidrofilicas, oleofébicas,
oleofilicas, anfifébicas, anfifilicas también llamadas anfipaticas autolimpiables,
antioxidantes, antimicrobianas, autocurables, absorbentes de luz UV, retardantes de

llama o sirven como barrera a gases y vapores.

Una aplicacién de gran interés del procedimiento de la presente patente es la
fabricacién de superficies hidrofobas. La hidrofobicidad se define como la propiedad
que posee la superficie de algunos materiales de repeler el agua. Esta propiedad
depende no solo de la composicion quimica de la superficie, sino también de la
rugosidad de la misma. El parametro mas comunmente usado para medir la
hidrofobicidad es el angulo de contacto, definido como el angulo que forma un liquido
respecto de la superficie de un sustrato sélido. Cuando el angulo de contacto es
superior a 90° se dice que el material es hidrofébico, mientras que cuando este

parametro es superior a los 150 °C se dice que el material es superhidrofébico.

8
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En una realizacién preferida del procedimiento de la presente invencion, las particulas
de la etapa (c) se seleccionan de entre nanocristales de celulosa, microfibras de
celulosa, nanofibras de kenaf, nanofibras de keratina, nanoarcillas, nanotubos de
carbono, nanofibras de carbono, nanoldminas de carbono, o6xidos metalicos,
hidroxidos metalicos, nanosilice, nanodiéxido de silicio, nanoparticulas metalicas,
nanodiéxido de titanio con o sin modificacidon organica y una combinacion de los
mismos. Preferiblemente, las particulas se seleccionan de entre nanosilice,
nanodiéxido de silicio, nanodioxido de titanio con o sin modificaciéon organica y una

combinacion de los mismos.

El dioxido de silicio se obtiene sin sentido limitativo principalmente mediante la
extraccion y purificacion de cuarzo. Este producto es adecuado para muchos
propdsitos mientras que para otros es necesario el procesamiento quimico para hacer
un producto mas puro o de otro modo mas adecuado, por ejemplo, mas reactivo o de

grano fino.

La silice pirogénica, a veces llamada silice ahumada, es una forma muy fina de diéxido
de silicio en forma de particulas coloidales. Se prepara quemando SiCl, en una llama

de hidrocarburos rica en oxigeno para producir un "humo" de SiO,.

La silice precipitada, conocida también como silice amorfa o gel de silice, se produce
por la acidificacion de soluciones de silicato sédico. El precipitado gelatinoso se lava

primero y luego se deshidrata para producir silice microporosa incolora.

Alternativamente, laminas finas de silice crecen espontaneamente en obleas de silicio
mediante oxidacién térmica. Esta ruta da una capa muy superficial (aproximadamente
1 nm o 10 A) de los llamados 6xidos nativos. Se utilizan temperaturas mas elevadas y
ambientes alternativos para hacer crecer capas bien controladas de dioxido de silicio
sobre el silicio, por ejemplo a temperaturas entre 600 °C y 1200 °C, utilizando la

llamada oxidacion seca o himeda con Os.

Muchas rutas al didéxido de silicio comienzan con ésteres de silicato, siendo el mas
conocido ortosilicato de tetraetilo (TEOS). Simplemente calentando TEOS a 680°C -

730 ° C se obtiene el dioxido. Al ser altamente estable, el didxido de silicio surge de
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muchos métodos. Conceptualmente simple, pero de poco valor practico, la combustiéon

de silano da didxido de silicio. Esta reaccion es analoga a la combustiéon del metano.

En otra realizacion preferida del procedimiento de la presente invencion, las particulas

de la etapa (c) se seleccionan de entre politetrafluoroetileno (PTFE) y poliestireno

Otra realizacién preferida del procedimiento de la presente invencién se refiere a
cuando las particulas de la etapa (c) se seleccionan de entre hidroxiapatitas y fosfatos
de sales organicas, opcionalmente modificadas preferiblemente con sales de amonio

cuaternario y/o organosilanos.

Las particulas se pueden intercalar o modificar con modificadores para
compatibilizarlas con otros materiales. Asi se pueden modificar con sales de amonio
cuaternario y organosilanos - preferiblemente sustancias permitidas para la aplicacion,
por ejemplo en el caso de la aplicacién en envases, que estén permitidas para
contacto alimentario (esto es que se encuentren recogidas en las listas de monémeros
y otras sustancias de partida autorizadas por la legislacion para usarse en la
fabricacion de materiales y objetos plasticos que vayan a entrar en contacto con
alimentos tales como y sin sentido limitativo el bromuro de hexadeciltrimetilamonio,
esteres de polietilenglicol con acidos alifaticos monocarboxilicos (C6-C22) y sus
sulfatos de amonio y sodio, acido perfluorooctanoico y su sal de amonio, cloruro de N-
metacriloiloxietil-N,N-dimetil-N-carboximetilamonio, cloruro de bis(2-hidroxietil)-2-
hidroxipropil-3-(dodeciloxi) metilamonio. También se podran utilizar quitosano y sus
derivados, y/o combinaciones de los anteriores. Mas preferiblemente se usaran sales
de amonio cuaternario tales como bromuro de hexadeciltrimetiiamonio vy

organosilanos.

También se pueden modificar con particulas de sales de metales tales como plata,
cobre, hierro, niquel, y otras particulas o nanoparticulas con propiedades
antimicrobianas y absorbedoras de oxigeno, éxidos metalicos como 6xido de titanio y
zinc, oxidos no metalicos como 6xidos de silicio modificados quimicamente y plasticos

como fluoropolimeros (PTFA) o poliestireno y/o combinaciones de los anteriores.

La etapa (c) del procedimiento de la invencion se lleva a cabo mediante cualquier
técnica de deposicion de las particulas, preferiblemente por mediante deposicion

electro-hidrodinamica, deposicion aero-hidrodinamica o una combinacién de ambas

10
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técnicas. Alternativamente, la etapa (c) se lleva a cabo mediante electrosprayado,
esprayado por soplado o por espolvoreado gravimétrico. La técnica de esprayado por
soplado se selecciona aun mas preferiblemente de entre la nebulizacion neumatica,

piezoeléctrica, o ultrasénica.

La ultima etapa del procedimiento de la invencion, la etapa (d) se refiere al tratamiento
térmico del depdsito obtenido en la etapa (c) a una temperatura inferior a la
temperatura de fusién o degradacion de las fibras adhesivas utilizadas en la etapa (a)
durante un tiempo de entre 0,1 s y 1 h. Preferiblemente, la etapa (d) se lleva a cabo
aplicando una presion de entre 0,1 bar y 100 bar, mas preferiblemente por debajo de
30 bar.

En otra realizacion preferida del procedimiento de la presente invencién, la etapa (d)
se lleva a cabo mediante una prensa calefactora, una calandra, una estufa o una

lampara de ultravioleta (UV) o infrarrojos (IR).

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

no se pretende que sean limitativos de la presente invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1. Esquema del proceso de la presente invencion.

Figura 2. Imagenes de la medicién de angulo de contacto de las peliculas de PET

recubiertas con nanofibras de PLA.
Figura 3. Imagenes de la medicion de angulo de contacto de las peliculas de PET

recubiertas con una capa de nanofibras de PLA y otra de nanoparticulas

organomodificadas de SiO,.

11
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Figura 4. Imagenes de la medicién de angulo de contacto de las peliculas de PE
recubiertas con una capa de nanofibras de PCL y otra de nanoparticulas

organomodificadas de SiO,.

Figura 5. Imagenes de la medicion de angulo de contacto de las peliculas de PE

recubiertas con una capa de nanofibras de PCL y otra de microparticulas de PTFE.

Figura 6. Imagenes de la medicién de angulo de contacto a agua (izquierda) y aceite
de oliva (derecha) de las peliculas de PE recubiertas con una capa de nanofibras de

PCL y otra de microparticulas de PTFE.

Fig. 7. Imagenes del angulo de contacto de agua en las superficies de PET/PLA-
NF/SiO, NPs y PET/PLA+TiO,/SiO, NPs antes (columna izquierda) y después

(columna derecha) del tratamiento térmico a 150 °C durante 3 s.

Fig. 8. Imagenes de peliculas de PET: (A) PET sin film; (B) PET/PLA procesado a 50
°C durante 3 s; (C) PET/PLA procesado a 50 °C durante 60 s; (D) PET/PLA procesado
a 60 °C durante 3 s; (E) PET/PLA procesado a 60 °C durante 60 s y (F) PET/PLA

procesado a 70 °C durante 3 s.

EJEMPLOS

A continuacion se ilustrara la invencion mediante unos ensayos realizados por los

inventores, que pone de manifiesto la efectividad del producto de la invencién.

En la Figura 1 se muestra el esquema del procedimiento de la invencion.

Ejemplo 1. Deposicion de nanofibras de acido polilactico (PLA) obtenidas mediante

electroestirado sobre Tereftalato de polietileno (PET).

Se prepar6 una solucién de PLA al 15 % en peso en una mezcla de dimetilformamida
(DMF) y acetona (1:1). Dicha mezcla se electroestiré sobre una ldmina de PET usando
las siguientes condiciones:

e voltaje eléctrico: 17 kV,

e caudal de inyeccién: 1 mL/h

e ydistancia al colector: 15 cm.
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Las laminas recubiertas con las nanofibras se colocaron entre dos platos a 50 °C

durante 3 s para promover la adhesion entre laminas.

Las peliculas de PET recubiertas con nanofibras de PLA mostraron angulos de
contacto de alrededor de 120°, caracteristicos de superficies hidrofébicas (Ver Figura
2). Se observa que la morfologia porosa generada durante el electroestirado favorece
la hidrofobicidad.

Ejemplo 2. Deposicidon de nanoparticulas de 6xido de silicio modificado (HDK H18 de

Wacker) sobre el depdsito obtenido en el ejemplo 1.

Se fabricaron peliculas de PET recubiertas con nanofibras de PLA, empleando el
procedimiento indicado en el Ejemplo 1. Sobre estas muestras se depositdé una
suspension de nanoparticulas de oxido de silicio organomodificadas (HDK H18 de
Wacker) (1 % p/v en DMF) usando las siguientes condiciones:

e voltaje eléctrico: 10 kV,

e caudal de inyeccion: 0.3 mL/hy

e distancia al colector: 15 cm.

Las peliculas de PET recubiertas mostraron angulos de contacto de alrededor de 130°,
caracteristicos de superficies hidrofobicas (ver Figura 3). Se observa que la adiccion
de la capa de nanoparticulas de SiO, organomodificadas sobre la capa polimérica

mejora las propiedades hidrofdbicas de la superficie.

Ejemplo 3. Deposicion de nanofibras de policaprolactona (PCL) obtenidas mediante

electroestirado sobre polietileno (PE).

Se fabricaron peliculas de PE recubiertas con nanofibras de PCL, empleando el

procedimiento indicado en el Ejemplo 1.

Ejemplo 4. Deposiciéon de nanoparticulas de 6xido de silicio organomodificado sobre

el deposito obtenido en el ejemplo 3 y posterior tratamiento térmico.
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Sobre estas muestras se depositd una suspension de nanoparticulas de 6xido de
silicio organomodificado (HDK H18 de Wacker) (1 % p/v en butanol) usando las
siguientes condiciones:

e voltaje eléctrico: 10 kV,

e caudal de inyeccién: 1 mL/hy

e distancia al colector: 15 cm.

Seguidamente se le realizé un tratamiento térmico a 50°C durante 3 minutos. Las
peliculas de PE recubiertas mostraron angulos de contacto de alrededor de 160°,
caracteristicos de superficies superhidrofobicas (Ver Figura 4). Se observa que la
adiccion de la capa de nanoparticulas de SiO, organomodificadas (HDK H18 de

Wacker) sobre la capa polimérica mejora las propiedades hidrofébicas de la superficie.

Ejemplo 5. Deposicion de polvo de politetrafluoroetileno (PTFE) micronizado sobre el

depdsito obtenido en el ejemplo 4 y posterior tratamiento térmico.

Se fabricaron peliculas de PE recubiertas con nanofibras de PCL, empleando el

procedimiento indicado en el Ejemplo 1.

Sobre estas muestras se depositd un polvo de PTFE micronizado seguido de un
tratamiento térmico a 50 °C durante 3 minutos. Las peliculas de PE recubiertas
mostraron angulos de contacto por encima de 160 °, caracteristicos de superficies
superhidrofébicas (Ver Figura 5). Se observa que la adiccion de la capa de
microparticulas de PTFE sobre la capa polimérica mejora las propiedades hidrofébicas

de la superficie.

Ejemplo 6. Deposicion de nanofibras de policaprolactona (PCL) obtenidas mediante

electroestirado sobre polietileno (PE) y posterior tratamiento térmico.

Se fabricaron peliculas de PE recubiertas con nanofibras de PCL, empleando el

procedimiento indicado en el Ejemplo 1.

A continuacion se aplicd un pre-tratamiento térmico a 50 °C durante 1 minuto con el

objetivo de generar una pelicula plana y favorecer el caracter oleofébico de la pelicula.
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Ejemplo 7. Deposicion de polvo de PTFE micronizado sobre el deposito obtenido en el

ejemplo 6 y posterior tratamiento térmico.

Sobre estas muestras se depositd un polvo de PTFE micronizado seguido de un

tratamiento térmico a 50 °C durante 3 minutos.

Las peliculas de PE recubiertas mostraron angulos de contacto de agua cercanos a
160°, caracteristicos de superficies superhidrofébicas y angulos de contacto de aceites
cercanos a los 70° (Ver Figura 6), caracteristicos de las hidrofébicas. Esta metodologia
permite generar de acuerdo a lo descrito peliculas anfifébicas o anfifilicas, también

llamadas anfipaticas.

Ejemplo 8. Deposicion de nanoparticulas de nanoparticulas de SiO, y SiO,/TiO, sobre

el depdsito obtenido en el ejemplo 1 y posterior tratamiento térmico..

Se fabricaron dos laminas de PET recubiertas de PLA segun el ejemplo 1. Se
depositaron nanoparticulas de SiO, y SiO,/TiO,, respectivamente. A estas laminas se
le dio un post-tratamiento térmico a una temperatura de 150 °C durante 3 s con el
objetivo de transformar la morfologia de nanofibras de PLA en una pelicula plana con
pocas propiedades hidrofébicas. En la figura 7 (columna derecha) se observa como el

angulo de contacto cae drasticamente tras el tratamiento a alta temperatura.

En la Tabla 1 se muestra el efecto de la temperatura y el tiempo en el angulo de
contacto final. Se observa como el tratamiento térmico mejora la adhesiéon de la
nanoparticulas manteniendo intactas algunas propiedades como por ejemplo la
hidrofobicidad.

Tabla 1. Efecto de la temperatura y el tiempo en el angulo de contacto de una gota de

agua.

Muestra | Temperatura (°C) | Tiempo (s)|Angulo de contacto (°)
A 50 3 122
B 60 90
C 60 3 134
D 60 114
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70 3 133
60 nd

Otras propiedades de la pelicula que se mantiene intacta es la transparencia En la
figura 8 se muestran distintas peliculas tratadas segun las distintas condiciones
definidas en la Tabla 1 cubriendo una letra impresa sobre un papel. A simple vista se
observa cémo afectan las distintas condiciones de post-tratamiento a la transparencia

de la pelicula.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de adhesion de particulas sobre un sustrato inerte caracterizado
por que comprende las siguientes etapas:
a) depositar sobre un sustrato inerte unas fibras adhesivas mediante un
procedimiento electro-hidrodinamico, aero-hidrodinamico o una combinacién de
ambos procedimientos;
b) opcionalmente tratar térmicamente el depdsito obtenido en (a) a una
temperatura inferior a la temperatura de fusion o degradacién de las fibras
adhesivas durante un tiempo de entre 0,1 sy 1 h;
c¢) distribuir homogéneamente sobre las fibras adhesivas obtenidas en la etapa (a)
o (b) particulas de tamano de entre 0,001 nm y 100 ym mediante deposicion; y
d) tratar térmicamente el depdsito obtenido en (c) a una temperatura inferior a la
temperatura de fusion o degradacién de las fibras adhesivas durante un tiempo de

entre 0,1sy1h.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1 caracterizado por que comprende las
siguientes etapas:
a) depositar sobre un sustrato inerte unas fibras adhesivas mediante un
procedimiento electro-hidrodinamico, aero-hidrodinamico o una combinacion de
ambos procedimientos;
b) tratar térmicamente el depdsito obtenido en (a) a una temperatura inferior a la
temperatura de fusion o degradacioén de las fibras adhesivas durante un tiempo de
entre 0,1sy1h;
c) distribuir homogéneamente sobre las fibras adhesivas obtenidas en la etapa (a)
o (b) particulas de tamaro de entre 0,001 nm y 100 ym mediante deposicion; y
d) tratar térmicamente el depdsito obtenido en (c) a una temperatura inferior a la
temperatura de fusion o degradacién de las fibras adhesivas utilizadas en la etapa

(a) durante un tiempo de entre 0,1 sy 1 h.

3. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado por
que el sustrato inerte es un sustrato plastico termoplastico, termoestable, elastomero o

un biopolimero.

4. El procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado por que el sustrato inerte

se selecciona de la lista que comprende poliolefinas, poliesteres, poliamidas,
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poliimidas, policetonas, poliisocianatos, polisulfonas, plasticos estirénicos, resinas
fendlicas, resinas amidicas, resinas ureicas, resinas de melamina, resinas de poliéster,
resinas epoxidicas, policarbonatos, polivinilpirrolidonas, resinas epoxi, poliacrilatos,
cauchos y gomas, poliuretanos, siliconas, aramidas, polibutadieno, poliisoprenos,
poliacrilonitrilos, polivinilideno de fluor, poliacetato de vinilo, polialcohol de vinilo,
copolimero de etileno y alcohol viilico, etilen-vinil-alcohol, policloruro de vinilo, cloruro

de polivinilideno y una combinacion de los mismos.

5. El procedimiento segun la reivindicacién 3, donde el sustrato es un biopolimero
seleccionado de entre proteinas, polisacaridos, lipidos, poliésteres y una combinacion

de los mismos.

6. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por
que las fibras adhesivas de las etapa (a) estan compuestas de

e policaprolactona;

e poliamidas, copolimeros de etileno y alcohol vinilico (EVOH) y sus derivados;

e 0 biopolimeros.

7. El procedimiento segun la reivindicacién 6, caracterizado por que los biopolimeros
se seleccionan de entre péptidos y proteinas naturales o sintéticas obtenido
quimicamente o por modificacion genética de microorganismos o plantas y naturales;
polisacaridos sintéticos obtenidos quimicamente o por modificacion genética de
microorganismos o plantas; polipéptidos, acidos nucleicos y polimeros de &acido
nucleico sintético obtenido quimicamente o por modificacion genética de
microorganismos o plantas; poliésteres biodegradables tales como acido polilactico,
acido polilactico-glicolico, acido adipico y derivados de la misma, vy
polihidroxialcanoatos, polihidroxibutirato y sus copolimeros con valeratos; y materiales
biomédicos, tales como hidroxiapatitas, del grupo de los polisacaridos sintéticos y
naturales (planta o animal) tales como celulosa y derivados; carragenanos y derivados;
alginatos, dextrano, goma arabe y quitosano o cualquiera de sus derivados naturales y
sintéticos; y proteinas de maiz (zeina); los derivados de gluten, como el gluten o sus
fracciones de gliadina y glutenina; gelatina, caseina y proteinas de soja y derivados de
los mismos; asi como polipéptidos naturales o sintéticos preferiblemente del tipo
elastina obtenidos quimicamente o por modificacion genética de microorganismos o

plantas y mezclas de los mismos.
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8. El procedimiento segun la reivindicacion 7, caracterizado por que los biopolimeros

son poliésteres biodegradables

9. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por

que las fibras adhesivas de la etapa (a) tienen un diametro menor de 5 um.

10. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por

que el deposito obtenido tras la etapa (a) tiene un espesor de entre 10 nm a 100 ym.

11. EI procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado
por que la etapa (a) se lleva a cabo mediante el procedimiento electro-hidrodinamico

de electroestirado.

12. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado
por que la etapa (a) se lleva a cabo mediante el procedimiento aero-hidrodinamico de

estirado por soplado.

13. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado

por que la etapa (b) se lleva a cabo aplicando una presion de entre 0,1 bar y 100 bar.

14. El procedimiento segun la reivindicacion 13, donde la etapa (b) se lleva a cabo

aplicando una presion por debajo de 30 bar.

15. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado
por que las particulas de la etapa (c) tiene propiedades hidrofébicas, hidrofilicas,
oleofdbicas, oleofilicas, anfifobicas, anfifilicas o anfipaticas, autolimpiables,
antioxidantes, antimicrobianas, autocurables, absorbentes de luz UV, retardantes de

llama o sirven como barrera a gases y vapores.

16. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, caracterizado
por que las particulas de la etapa (c) se seleccionan de entre nanocristales de
celulosa, microfibras de celulosa, nanofibras de kenaf, nanofibras de keratina,
nanoarcillas, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, nanolaminas de carbono,
oxidos metalicos, hidroxidos metalicos, nanosilice, nanodidoxido de silicio,
nanoparticulas metalicas, nanodiéxido de titanio con o sin modificacion organica y una

combinacion de los mismos.
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Figura 1
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Figura 2
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Figura 3

PET/PLA/SiO2

22



ES 2681 746 Al

Figura 4
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Figura 5
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Figura 6

25



ES 2 681 746 Al

Figura 7

PET/PLA/SiO2

PET/PLA+TiO2/SiO2
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Figura 8
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201730327

1. Documentos considerados.-

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

Documento | Nimero Publicacion o Identificaciéon Fecha Publicacion
D01 WO 2010028017 A2 (UNIV DREXEL etal.) 11.03.2010
D02 HONGYANG MA et al. Nanofibrous Microfiltration Membrane Based on
Cellulose Nanowhiskers. Biomacromolecules, 2012, vol. 13, N° 1, 2012
paginas 180-186.

D03 MUKESH KUMAR SINHA et al. Development of Ultraviolet (UV)
Radiation Protective Fabric Using Combined Electrospinning and 03.03.2017
Electrospraying Technique. Journal of the Institution of Engineers (India):
Series E, 2017 (en linea 03/03/2017), vol. 98, N° 1, paginas 17-24.

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 documento DO1 divulga un procedimiento de adhesion de nanoparticulas sobre un sustrato inerte caracterizado por
comprender las siguientes etapas: -deposicion mediante electroestirado de fibras adhesivas sobre el sustrato; -distribucion
homogénea de nanoparticulas de tamafios comprendidos entre 2 nanémetros y 1 micrometro sobre las fibras obtenidas en
la etapa anterior mediante electroesprayado; -secado. El ejemplo muestra este procedimiento con un sustrato de
polipropileno, nanofibras adhesivas de poliamida y nanoparticulas de titania (10 - 5 nm). El documento también divulga la
posibilidad de adhesion de otras nanoparticulas tales como silice, magnesia, 6xidos de hierro, etc. (pagina 7: parrafos 1y 2).
El sustrato inerte puede ser de otros materiales tales como polietileno, poliuretano, poliésteres, poliacrilatos, poliamidas,
polialcohol vinilico, etc. (pagina 9). Las fibras adhesivas, que se depositan sobre el sustrato inerte mediante electroestirado,
tienen tamafios comprendidos entre 100 nandmetros y 2 micrémetros y pueden ser también de otros polimeros o
biopolimeros tales como policaprolactona, quitosano, colageno, ADN, proteinas, polilactico o fibrinégeno, entre otros, o sus
combinaciones (paginas 10 y 12). Las nanoparticulas de Oxidos metdlicos confieren al material final propiedades
antibacterianas, fotocataliticas y antivirales al material final (pagina 2).

El documento D02 divulga un procedimiento de adhesién de particulas (nanowhiskers de celulosa) sobre un sustrato inerte
consistente en las siguientes etapas: (a) depositar fibras de poliacrilonitrilo (PAN) de 150 nm sobre un sustrato inerte de
polietilentereftalato mediante electroestirado, (b) distribuir gradualmente nanowhiskers de celulosa mediante deposicion de
una suspension acuosa de los nanowhiskers que difunde en el sustrato recubierto con las fibras por gravedad y (c)
tratamiento térmico del sustrato finalmente recubierto con fibras PAN y nanowhiskers de celulosa a 100°C durante 10
minutos. El material, con propiedades antibacterianas, tiene aplicacion como membrana de microfiltracion. Ver resumen y
seccion experimental: preparacion de membranas.

El documento de D03 muestra un procedimiento de adhesion de nanoparticulas de diéxido de titanio mediante
electroesprayado sobre un sustrato de polipropileno, sobre el que previamente se ha depositado una web de nanofibras de
difluoruro de polivinilideno (diametro medio: 1,1 micras) mediante electroestirado (electrohilado). El material obtenido tiene
propiedades de proteccion frente a la radiacion ultravioleta. Ver resumen y parte experimental.

En consecuencia, las reivindicaciones 1, 3, 4, 6-11, 15-17, 20, 21 y 23-25 carecen de novedad a la vista de lo divulgado en
los documentos D01 a DO3 considerados independientemente (art. 6.1. Ley 11/1986).

En relacion a las reivindicaciones dependientes 2, 5, 12-14, 18, 19 y 22, si bien no han sido divulgadas en los documentos
D01 a D03 y por lo tanto son nuevas, no asi con actividad inventiva por los siguientes motivos: estas reivindicaciones no
contienen caracteristicas técnicas que en combinacion con las reivindicaciones de las que dependen puedan cumplir con el
requisito de actividad inventiva, dado que se trata de opciones del procedimiento o alternativas relativas a la constitucion de
sustratos, fibras y particulas, que en ausencia en descripcion de ejemplos que muestren un efecto técnico mejorado en
relacion a los procedimientos ya conocidos en el estado de la técnica, constituyen alternativas que un experto en la materia
seleccionaria cara a realizar un procedimiento de adhesion de particulas funcionales a sustratos inertes. Por lo tanto, las
reivindicaciones 2, 5, 12-14, 18, 19 y 22 no cumplen con el requisito de actividad inventiva (art. 8.1. Ley 11/1986).

En consecuencia, la invencion tal y como se define en las reivindicaciones 1 a 25 no cumple con los requisitos de
patentabilidad establecidos en el articulo 4.1 de la ley 11/1986 de Patentes.
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