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@Resumen:

Procedimiento para la obtencién de una pintura
termoeléctrica, pintura de alto rendimiento obtenida
con dicho procedimiento y uso de la misma,
comprendiendo: mezcla y aplicaciébn sobre la
superficie (1) del dispositivo de pinturas con base alta
de etanol con materiales de BiTe con nanoparticulas
TE tipo n y p, adicion de aditivo (5) de calcogenuro
metalico molecular basado en Sh;Tes (telururo de
antimonio), y colocacion de cableado (7) y contactos
positivo y negativo (8) del dispositivo, tratamiento
térmico de altas temperaturas en microondas (6) para
su sinterizado, durante 500-1500 segundos a entre
300-400°C. La pintura obtenida es inorganica
compuesta de una mezcla (4) de base Bi,Tes (telururo
de bismuto) con particulas termoeléctricas (TE) tipo n
(BiTeSe) y tipo p (BiSbTe), disolventes organicos con
constantes dieléctricas entre 10 y 50 Fm™ y un grosor
de 10 ym. El uso de aplicacion en las tejas (2) de un
tejado.
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DESCRIPCION

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA PINTURA TERMOELECTRICA,
PINTURA DE ALTO RENDIMIENTO OBTENIDA CON DICHO PROCEDIMIENTO Y USO
DE LA MISMA

OBJETO DE LA INVENCION

La invencion, tal como expresa el enunciado de la presente memoria descriptiva, se refiere a
un procedimiento para la obtencidén de una pintura termoeléctrica, a la pintura termoeléctrica
de alto rendimiento obtenida con dicho procedimiento y al uso de la misma, todo lo cual
aporta ventajas y caracteristicas de novedad, que se describen en detalle mas adelante, que
suponen una destacable mejora en el estado actual de la técnica.

Mas en particular, el objeto de la invencién se centra en un perfeccionado e innovador
procedimiento para la elaboraciéon de una pintura que siendo de las que, aprovechando el
calor de la radiacién solar, genera corriente eléctrica mediante el efecto del movimiento
browniano, para lo cual se configura como una pintura inorganica de base Bi,Te; (telururo
de bismuto) con particulas termoeléctricas (TE) tipo n (BiTeSe) y tipo p (BiSbTe),
empleando como aditivo para el sinterizado de dichas particulas un calcogenuro metdlico
molecular basado en Sb,Te; (telururo de antimonio), con lo que se obtienen valores para el
factor de mérito (ZT) alrededor de 0.67 para el material tipo n y 1.21 para el tipo p, con la
particularidad de que dicha pintura puede ser aplicable sobre superficies de todo tipo, es
decir, tanto planas como curvas, estando el citado procedimiento basado en la sinterizacién
del aditivo de los materiales de calcogenuro en un microondas una vez aplicadas las
particulas sobre la superficie, controlando el tiempo de sinterizado de (entre 500 y 1500 s) y
la frecuencia de onda en cada material, tanto n como p, con lo cual se obtienen importantes
ventajas de efecto técnico, destacando que el tiempo de calentamiento es mucho mas corto
que si se hace en horno convencional pero, sobre todo, se consigue que su efecto sea
suave para los contactos y para el sustrato en que se aplica la pintura permitiendo asi que
dicho sustrato puedan ser la tejas de un tejado, y por tanto un uso innovador de la pintura
sea dicha aplicacion sobre tejas, ademas de que la pintura obtenida proporciona un alto

rendimiento energético.
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CAMPO DE APLICACION DE LA INVENCION

El campo de aplicacion de la presente invencién se enmarca dentro del sector de la
industria dedicada a la fabricacién de pinturas, abarcando al mismo tiempo el &mbito de los
dispositivos generadores de energia termoeléctrica.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Como es sabido, el movimiento browniano pone de manifiesto las fluctuaciones que ocurren
en un sistema en equilibrio térmico y puede explicarse a escala molecular por una serie de
colisiones en una dimension en la cual, pequenas particulas (denominadas particulas
térmicas) experimentan choques con una particula mayor. EI movimiento browniano es el
movimiento aleatorio que se observa en algunas particulas microscépicas que se hallan en
un medio fluido. La presente invencién tiene como objetivo el desarrollo de una pintura
termoeléctrica de alto rendimiento y configuracion via nivel del efecto de sinterizado de

moléculas, aprovechando la corriente generada en el movimiento de estas particulas.

Cabe sefalar que ya es conocida la utilizacién de pinturas termoeléctricas [2-4], si bien su
composicion limita notablemente su empleo, ya que hasta ahora solo permite que se aplique
sobre superficies o estratos planos para poder ser rentable. Por otra parte, y como
referencia al estado actual de la técnica, cabe sefnalar que, al menos por parte del
solicitante, se desconoce la existencia de ninguna otra pintura que presente unas
caracteristicas técnicas, estructurales y constitutivas iguales o semejantes a las que
presenta la que aqui se preconiza, preparada utilizando la técnica de microondas para el

sinterizado, segun se reivindica.

El grupo del centro Ulsan National Institute of Science and Technology (UNIST, Republica
de Corea) ha publicado un trabajo experimental con tecnologia de tratamiento térmico
convencional en hornos con temperatura controlada [1]. No obstante, la presente patente
mejora dichas técnicas utilizando una metodologia para el sinterizado de las nanoparticulas
termoeléctricas en microondas, lo que reduce el tiempo del tratamiento térmico y mejora la
calidad del sinterizado final. La eficiencia de los materiales termoeléctricos esta determinada
por el factor de mérito ZT que viene dado por la expresion ZT =020T/k, donde a, o, Ky T
son el coeficiente Seebeck, la conductividad eléctrica, la conductividad térmica y la

temperatura absoluta, respectivamente. Las nanoestructuras en los materiales
3
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termoeléctricos nos permiten mejorar el ZT en materiales termoeléctricos flexibles.

EXPLICACION DE LA INVENCION

La pintura termoeléctrica de alto rendimiento que la invencion propone se configura como
una destacable novedad dentro de su campo de aplicacién, ya que a tenor de su
implementacion se alcanzan satisfactoriamente los objetivos anteriormente sefialados como
idéneos, estando los detalles caracterizadores que la distinguen convenientemente
recogidos en las reivindicaciones finales que acompanan a la presente descripcién del

mismo.

En concreto, lo que la invencién propone, tal y como se ha apuntado anteriormente, es una
pintura que, aprovechando el calor de la radiacién solar, genera corriente eléctrica mediante

el efecto del movimiento Browniano.

Mas especificamente, la pintura objeto de la invencion cuenta en su composicion con una
pintura inorganica de base Bi,Tes (telururo de bismuto) con particulas termoeléctricas (TE)
tipo n (BiTeSe) y tipo p (BiSbTe), que son conocidas como los mejores materiales
termoeléctricos que trabajan a temperatura ambiente, empleando como aditivo para el
sinterizado de dichas particulas un calcogenuro metdlico molecular basado en Sb,Te;
(telururo de antimonio). EI material basado en Sb,Te; permite aplicar un proceso de
sinterizado en microondas a temperatura controlada de alrededor de 350 °C sin efectos
secundarios, cuya presencia podria mejorar las expectativas de las propiedades
termoeléctricas del material. Una vez optimizado el proceso, se consiguen valores del ZT de
similares a los materiales sin el calcogenuro y tres veces mas altos que los mejores valores

qgue se han registrado con materiales TE impresos publicados [1,5].

Conviene recordar aqui que, para la generacién de electricidad por efecto termoeléctrico, un
"modulo” esta constituido por "pares" conectados eléctricamente en serie y térmicamente en
paralelo y cada uno de estos pares esta formado por un material semiconductor de tipo p
(en nuestro caso la pintura positiva) y de un material tipo n (la pintura negativa), estando
ambas pinturas unidas por un material conductor cuyo poder termoeléctrico se supone que

es nulo.

La solucién que se puede establecer como base es cédmo asegurar el modo de maximizar la
4
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flexibilidad en el control de la forma y dimension de los materiales termoeléctricos durante su
proceso de formacion, en el cual la metodologia de la impresion pueda servir a nuestro
proposito. Para ello, esta tecnologia de impresién se ha enfrentado a dos grandes retos.
Uno de ellos esta vinculado a las pobres propiedades de funcionalidad, debido a la
inevitable necesidad de una buena conductividad de las tintas aglutinantes para las
interconexiones eléctricas con las particulas termoeléctricas, a costa de las propiedades
termoeléctricas. También estas propiedades se pueden alcanzar en procesos de altas
temperaturas en los aglutinantes organicos.

Hasta ahora, utilizando las técnicas termoeléctricas con nuevos materiales que se depositan
en una fibra de vidrio, se alcanzan valores ZT 0.35 (tipo n) y de 0.27 (tipo p) con una
temperatura de sinterizado de 530 °C (cerca del punto de fusién de los materiales
termoeléctricos) [5]. El otro limite se refiere a los substratos, ya que la técnica de impresién
usualmente utilizada fuerza a depositar los materiales termoeléctricos solo en superficies

planas.

Como solucién a estos retos, la presente invencién propone el desarrollo de una ingenieria
termoeléctrica en pinturas via efecto sinterizado a nivel molecular, utilizando las particulas
de los calcogenuros antedichos, de base Sb,Te;, como aglutinante para las particulas
termoeléctricas tipo n BiTeSe y tipo p BiSbTe, siendo estas ultimas los mejores materiales

termoeléctricos cerca de la temperatura ambiente.

Por otra parte, como es sabido, los materiales termoeléctricos que se utilizan en los médulos
para convertir el calor en electricidad (generador de energia termoeléctrica) o viceversa
(moddulo Peltier) generalmente tienen que ser materiales compactos. En la produccion de
modulos, las patas termoeléctricas se obtienen de materiales fundidos y solidificados o polvo
compactado. En el ultimo caso, el polvo compactado necesita ser tratado térmicamente para
obtener las densidades mas altas y asi acercarse a las propiedades del material cristalino
(por ejemplo, conductividad eléctrica y térmica). Este tratamiento térmico generalmente es
un proceso de sinterizacién donde se aplica calor al material en un horno o durante el

proceso de compactacion (como el prensado en caliente) [6].

Por ello, para utilizar la pintura termoeléctrica de la invencién, el material también debe
tratarse térmicamente después de pintar sobre el sustrato (como son las tejas a modo de

ejemplo en la presente invencién). Sin embargo, dependiendo del sustrato, la aplicacion de
5
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calor en un horno podria afectar al sustrato e incluso destruirlo.

Para evitar dicho inconveniente, en la pintura de la invencion se utiliza un microondas para
su sinterizado. Con ello se obtiene como ventaja principal que el tiempo de calentamiento
sea mucho mas corto que en la forma convencional y, ademas, que su efecto sea suave

para el sustrato y los contactos.

Como la energia de la radiacion microondas puede incidir directamente en el material, el
ahorro no solo afecta al tiempo y a la energia gastada, sino también disminuye el impacto
ambiental y se pueden controlar y mejorar las propiedades de las micro y nanoestructuras
aumentando la velocidad de calentamiento, lo que mejora la estabilidad mecanica del
material. Todo esto resulta incluso mas importante cuando se usan capas delgadas de

pintura, de unas 10 um, como es el caso.

Eventualmente, debido al corto tiempo necesario para calentar un espesor de capa de
aproximadamente 10 um, no es necesario usar una camara de vacio para proteger el

material termoeléctrico de la oxidacion.

Se reivindica como proceso y metodologia del sinterizado de los materiales termoeléctricos
utilizados (calcogenuros) mediante microondas controlando el tiempo de sinterizado de
(entre 500 y 1500 s) y la frecuencia de onda en cada material, tanto n como p. Es importante
resaltar que se han de mantener las propiedades termoeléctricas durante todo el proceso
para asi obtener una pintura que sea capaz de generar corriente eléctrica mediante la
radiacion solar, debido al flujo de los electrones en la misma.

La pintura termoeléctrica de alto rendimiento descrita representa, pues, una estructura
innovadora de caracteristicas estructurales y constitutivas desconocidas hasta ahora para el
fin a que se destina, razones que unidas a su utilidad practica, la dotan de fundamento
suficiente para obtener el privilegio de exclusividad que se solicita.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para complementar la descripcién que se esta realizando y con objeto de ayudar a una
mejor comprensién de las caracteristicas de la invencién, se acompafa a la presente

memoria descriptiva, como parte integrante de la misma, de un juego de planos, en que con
6
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cardcter ilustrativo y no limitativo se ha representado lo siguiente:

La figura numero 1.- Muestra una representacion esquematica del dispositivo de mezcla de
los materiales y de pintado de las tejas con la base de la pintura, segun el procedimiento

objeto de la invencion.

La figura nimero 2.- Muestra una representacion esquematica de la aplicacién del polvo del
material calcogenuro metélico sobre la superficie del tejado de tejas pintadas con la base de

la pintura, segun el proceso de la invencion.

La figura numero 3.- Muestra una representacion esquematica de la superficie del tejado
con la mezcla de base de la pintura y el aditivo de calcogenuro ya aplicados e incorporando
los cables y contactos de conexion.

La figura numero 4.- Muestra una representacion ampliada, e intencionadamente exagerada
para mejor observacién, de los cables y contactos de conexién que se aplican a la pintura
para convertirla en dispositivo generador de energia.

Y la figura numero 5.- Muestra el microondas de sinterizacién con la superficie pintada en su

interior.

REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

Con la ayuda de las mencionadas figuras, y de la numeracion adoptada, se describe a
continuacion las caracteristicas de la pintura de la invencion y su procedimiento de

obtencién de la misma.

En concreto, la pintura objeto de la invencién esta destinada a la formacion de dispositivos
para generar electricidad a partir del efecto de movimiento Browniano, aprovechando la
radiacion solar, por lo que, en la realizacién preferida, se aplica sobre las tejas (2) o
elementos similares de un tejado que sirve como superficie (1) del dispositivo, consiguiendo
valores para el factor de mérito (ZT) alrededor de 0.67 para el material tipo ny 1.21 para el
tipo p, gracias a la extraordinaria rendibilidad de la misma.

Para ello, la pintura en cuestién es inorganica, estando compuesta por una mezcla (4) de
7
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base Bi,Te; (telururo de bismuto) con particulas termoeléctricas (TE) tipo n (BiTeSe) y tipo p
(BiSbTe), y un aditivo (5), para el sinterizado de dichas particulas, consistente en un
calcogenuro metélico molecular basado en Sb,Te; (telururo de antimonio), sinterizado que

se lleva a cabo a temperaturas entre 300 y 400 °C en un horno microondas (6).

Mas concretamente, para la obtencién de la pintura, el procedimiento a seguir es el
siguiente:

Inicialmente se adquieren pinturas con una base alta de etanol, se mezclan con materiales
de BiTe con nanoparticulas TE tipo n para una pintura (que llamaremos negativa) y p para
otra pintura (que llamaremos positiva).

Una vez realizadas las mezclas (4) con los materiales BiTe de un rango nanométrico, éstas
se aplican, mediante pulverizador (9) u otros medios, a la superficie (1), en nuestro caso las
tejas (2).

Luego se anade a dicha superficie (1) de tejas (2) el aditivo (5) de calcogenuro metalico
molecular basado en Sb,Te; (telururo de antimonio), sometiéndose luego la superficie (1),
tras colocarle convenientemente el cableado (7) y contactos positivo y negativo de los
extremos (8) del dispositivo, a un tratamiento térmico de altas temperaturas dentro del
microondas (6) para su sinterizado, lo que permite preservar las nanoestructuras del

material termoeléctrico durante el proceso.

El tiempo de calentamiento sera de esta forma mas corto que con el procedimiento
convencional en un horno o por prensado en caliente, resultando méas suave para el sustrato

o superficie (1) y para los contactos (8).

Este tratamiento en el microondas (6) influye destacablemente en las caracteristicas de la
pintura final que, preferentemente, solo tiene un grosor de capa de 10 ym.

Para ello, el sinterizado de los polvos del aditivo (5) en el microondas se realiza durante un

tiempo determinado a unas temperaturas controladas.

En concreto, preferentemente, el tiempo de sinterizado es de entre 0 y 3000 segundos, y los

rangos de temperatura entre 300 y 400°C (entre 573 y 673 K), con lo cual la pintura final
8
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obtenida tiene una densidad un 40 % superior a la de los materiales sin el aditivo (5) de

calcogenuro metdlico.

Para preparar las mezclas, preferentemente, se utilizan disolventes organicos con

constantes dieléctricas entre 10 y 50 Fm™.

Finalmente, la pintura asi preparada se aplica en las tejas de un tejado como superficie (1)
preferida, para la mejora del aprovechamiento energético y su eficiencia.

Descrita suficientemente la naturaleza de la presente invencién, asi como la manera de
ponerla en practica, no se considera necesario hacer mas extensa su explicacion para que
cualquier experto en la materia comprenda su alcance y las ventajas que de ella se derivan,
haciéndose constar que, dentro de su esencialidad, podra ser llevada a la practica en otras
formas de realizacion que difieran en detalle de la indicada a titulo de ejemplo, y a las cuales
alcanzara igualmente la proteccion que se recaba siempre que no se altere, cambie o

modifique su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA PINTURA TERMOELECTRICA que,
destinada, aplicandose sobre una superficie (1), a la formacién de dispositivos para generar
electricidad a partir del efecto de movimiento Browniano, consiguiendo valores para el factor
de mérito (ZT) alrededor de 0.67 para el material tipo n y 1.21 para el tipo p, esta

caracterizado por comprender:

- una etapa inicial en que se adquieren pinturas con una base alta de etanol que se mezclan
con materiales de BiTe con nanoparticulas TE tipo n para una pintura (que llamaremos
negativa) y p para otra pintura (que llamaremos positiva),

- una etapa en que, una vez realizadas las mezclas (4) con los materiales BiTe de un rango

nanométrico, éstas se aplican, mediante pulverizador (9) u otros medios, a la superficie (1),

- una etapa en que se anade a dicha superficie (1) un aditivo (5) de calcogenuro metalico
molecular basado en Sb,Te; (telururo de antimonio), y se colocan el cableado (7) y
contactos positivo y negativo de los extremos (8) del dispositivo,

- Yy una etapa posterior en que se somete la superficie (1) a un tratamiento térmico de altas
temperaturas dentro de un microondas (6) para su sinterizado, durante un tiempo
determinado a unas temperaturas controladas, preservando las nanoestructuras del material

termoeléctrico durante el proceso.

2.- PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA PINTURA TERMOELECTRICA,
segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el tiempo de tratamiento térmico para el
sinterizado en el microondas (6) es de entre 0 y 3000 segundos.

3.- PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA PINTURA TERMOELECTRICA,
segun la reivindicacién 1 6 2, caracterizado porque la temperatura de tratamiento térmico
para el sinterizado en el microondas (6) es de entre 300 y 400°C (entre 573 y 673 K).

4.- PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA PINTURA TERMOELECTRICA,

segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque para preparar las
10
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mezclas se utilizan disolventes organicos con constantes dieléctricas entre 10 y 50 Fm™.

5.- PINTURA TERMOELECTRICA DE ALTO RENDIMIENTO, destinada, aplicandose sobre
una superficie (1), a la formacién de dispositivos para generar electricidad a partir del efecto
de movimiento Browniano, consiguiendo valores para el factor de mérito (ZT) alrededor de
0.67 para el material tipo n y 1.21 para el tipo p, caracterizada por consistir en una pintura
inorganica compuesta de una mezcla (4) de base Bi,Tes (telururo de bismuto) con particulas
termoeléctricas (TE) tipo n (BiTeSe) y tipo p (BiSbTe), que incluye un aditivo (5), para el
sinterizado de dichas particulas, consistente en un calcogenuro metalico molecular basado
en Sb,Te; (telururo de antimonio) aplicado mediante proceso térmico en microondas (6) a
temperaturas entre 300 y 400 °C una vez aplicada la mezcla (4) y el aditivo (5) sobre la
superficie (1) destinada a formar el dispositivo, segun lo descrito en las reivindicaciones 1 a
4,

6.- PINTURA TERMOELECTRICA DE ALTO RENDIMIENTO, segln la reivindicacién 5,
caracterizada porque tiene un grosor de capa de 10 ym.

7.- PINTURA TERMOELECTRICA DE ALTO RENDIMIENTO, segln la reivindicacién 5 6 6,
caracterizada porque en la mezcla (4) se utilizan disolventes organicos con constantes

dieléctricas entre 10 y 50 Fm™.
8.- USO DE UNA PINTURA TERMOELECTRICA DE ALTO RENDIMIENTO, como la

descrita en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la superficie (1)

del dispositivo sobre la que se aplica son tejas (2) de un tejado.

11
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