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DESCRIPCION

Procedimiento para la dispersién de nanoparticulas en seco y la obtencién de estructuras jerarquicas y recubri-
mientos.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la dispersiéon de nanoparticulas sintéticas o naturales
y de materiales nanocompuestos, y sus aplicaciones en diferentes sectores, entre los que destacan los sectores de
cerdmica, de recubrimientos, de polimeros, de la construccidn, de pinturas, de catélisis, farmacéutico o de materiales
pulverulentos en general.

Estado de la técnica

El empleo de nanoparticulas estd creciendh de forma espectacular en los distintos dmbitos industriales. El impara-
ble aumento de las aplicaciones de los dltimos afios estd basado en una disponibilidad cada vez mayor de diferentes
tipos de nanoparticulas de naturaleza oxidicas, no oxidicas, con estructura organica o inorgédnicas, y obtenidas de for-
ma sintética o extractiva. Las nanoparticulas habitualmente se emplean combinadas con otros compuestos, sean de tipo
nanoparticulado o no, y sirven en gran medida como precursores de los denominados nanocomposites, que son mate-
riales tipo composite en los que uno de los elementos que lo componen presentan una tamafio nanométrico, menor de
100 nm, en al menas una de sus dimensiones. Los materiales con una de sus dimensiones de rango nanométrico pueden
presentar morfologia esférica, laminar o fibrilar entre otras. La incorporacién de nanoparticulas dispersas en matrices
materiales introduce en general mejoras notables en las propiedades del material nanocomposite y dependiendo de su
naturaleza puede incorporar diversas funcionalidades eléctricas, magnéticas, dpticas, cataliticas, etc.

La alta superficie especifica de las nanoparticulas provoca que estas se encuentren aglomeradas reduciendo asi de
forma dréstica su efectividad y modificando sus propiedades respecto al estado disperso. El grado de aglomeracién
es un factor, por tanto, a evitar con el objetivo de conseguir la mayor efectividad de las nanoparticulas. La mayor
parte de los diferentes tratamientos que se emplean para conseguir la dispersion de las nanoparticulas estdn basados
en procesos denominados de tipo himedo con la presencia de un disolvente, el cual al ser eliminado provoca nueva-
mente la aparicién del estado de aglomeracion. En muchos casos los disolventes empleados no son amigables con el
medioambiente. Un proceso estdndar consiste en la dilucién de las nanoparticulas en un disolvente para desaglomerar
mediante el empleo de medios mecdnicos, magnéticos o ultrasénicos. Un ejemplo representativo de este tipo de proce-
sos consiste en agitar en medio liquido nanoparticulas conjuntamente con otras particulas de un tamafio comprendido
entre 200 y 1000 superior al de las nanoparticulas de forma que se impida la formacién de aglomerados a la vez que
se introduce una baja contaminacién una vez eliminadas dichas particulas [JP2005087972].

Un proceso mds usual consiste en la incorporacién de tensioactivos como moléculas anfifilicas, a suspensiones
acuosas de nanoparticulas de forma que se favorece la dispersién de las mismas en aplicaciones cosméticas, farma-
céuticas, alimentarias, etc. [EP1293248, W02006106521 o WO2008013785].

Otro tipo de procesos que se han comenzado a utilizar recientemente sin el empleo de disolventes y, por tanto,
son denominados tratamientos en seco. Ejemplos de estos procesos son desaglomeraciones efectivas del tipo: a) De
nanoparticulas de silice mediante el empleo de técnicas de fluido supercritico con didxido de carbono que permiten
modificar la superficie de las nanoparticulas con diferentes aditivos como pueden ser los tratamientos con silanos, para
obtener nanoparticulas no aglomeradas [Li L., Urushihara Y., Matsui J., J. Chem. Eng. Jap. (2007) 40, 11, 993-998].
b) De particulas submicrénicas, mayores a 100 nm, depositadas sobre particulas orgdnicas de mayor tamafio se pro-
duce mediante el empleo de rotores con alta cizalla empleando velocidades superiores a 50 ms™' [W02007112805].
¢) Recubrimientos de particulas inorgédnicas las particulas organicas que sirven de matriz polimérica, se logran debido
a los efectos de la fuerza de cizalla. d) Recubrimientos similares de dos o mas componentes se producen emplean-
do ciclos térmicos intensos y breves para provocar una fusién de las particulas poliméricas que sirven de matriz
[US2004018109].

Uno de los aspectos comunes a los distintos procesos que se emplean para la dispersién en seco es el empleo de
procesos de alta energia para lograr la desaglomeracion de las particulas.

Uno de los campos de aplicacion de las nanoparticulas dispersas es la formacion de recubrimientos en forma de pe-
liculas delgadas o peliculas gruesas sobre substratos especificos. En estos procesos la dispersion de las nanoparticuias
requiere el empleo de disolventes y agentes modificadores de la superficie. El empleo de dispersiones de nanoparticulas
inorgdnicas con elementos organicos como polimeros o ceras permite mediante la aplicacion de campos electroestati-
cos 0 magnéticos la formacion de recubrimientos con estructura columnar en substratos como madera, textil, plasticos,
papel, cuero, vidrio, cerdmica y metales [W0O2006084413]. El empleo de nanoparticulas basadas en talco, carbonato
de calcio, arcilla silice y plastico en una suspensién puede ser empleado para tormar recubrimientos barrera sobre
substratos de material celuldsico o inorgdnico [W02004074574]. Las nanoparticulas con la superficie modificada me-
diante cargas eléctrica y tratamiento posterior de secado en vacio permite preparara suspensiones en medio liquido
que se depositan sobre substratos cargados eléctricamente con signo contrario y asi se forman recubrimientos con la
suspensién de nanoparticulas [JP2007016317].

Desde el punto de vista general los procesos empleados hasta la fecha para dispersar nanoparticulas se basan en
cambiar las caracteristicas de la superficie de las nanoparticulas para impedir que estas se aglomeren. Las principales
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fuerzas que se producen entre particulas son de tipo cohesivo (si se produce entre las particulas del mismo material)
o de tipo adhesivo (si se dan entre materiales diferentes o con un substrato). Las principales fuerzas que contribuyen
a este tipo de interacciones entre particulas son las fuerzas electrostéticas y las fuerzas de van der Waals [Feng, J.
Q., and Hays, D. A. Powder Technology (2003) 135-136, 65-75]. Las fuerzas electrostéticas estdn relacionadas con la
carga eléctrica neta existente en la superficie de una particula, siendo mayores para particulas de materiales aislantes.
Para particulas aglomeradas, o nanoparticulas, la carga electrostatica corresponde a la carga eléctrica acumulada en
las particulas de la superficie del aglomerado. Por el contrario, las fuerzas que mantienen unidas las particulas en los
aglomerados son de. tipo van der Waals. El origen de las fuerzas de van der Waals radica en las interacciones mole-
culares debidas a procesos de polarizacion inherentes al material. Las fuerzas de van der Waals son asi predominantes
cuando la distancia entre dos particulas es inferiores a 10~ m.

Los experimentos referentes a esta invencién tienen su origen en la bisqueda de los fendmenos fisicos y quimicos
que dan lugar a la aparicién de una interfase de tipo ferromagnético a temperatura ambiente en materiales entre
particulas submicrénicas de ZnO y Co; O, que poseen respuesta diamagnética y paramagnética respectivamente a dicha
temperatura [Martin-Gonzélez, M. S., Fernandez, J.F., Rubio-Marcos, F., Lorite, 1., Costa-Kridmer, J. L., Quesada, A.,
Badares, M. A., Fierro, J. L. G. Journal of Applied Physics (2008), 103, 083905]. La dispersion entre las particulas se
realiz6 mediante procesos de molienda de atricién en un medio acuoso y la interaccién entre los dos tipos de particulas
se determind por espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X y espectroscopia Raman. La interaccién consistia en una
reduccién superficial de las particulas de cobalto que indica la presencia de una reaccidn electroquimica entre las
particulas. Los aglomerados de dichas particulas presentan acumulacién de carga electrostitica de signo contrario y
por tanto la atraccion entre dichas particulas puede estar en el origen de dicho fenémeno.

Breve descripcion de la invencion

En esta invencién se propone un método de baja cizalla para la dispersién en seco de nanoparticulas sobre otras
particulas, que permite la obtencién de una nueva clase de materiales en los que las particulas estdn dispersas sobre
particulas de mayor tamaifio e incluso se logra la formacién de recubrimientos sobre diferentes substratos. Este proceso
se caracteriza por la ausencia de disolventes durante el mismo, esto es se trata de un proceso en seco que no requiere
elevadas velocidades de cizalla.

La dispersi6én de nanoparticulas en medio seco objeto de la presente invencién, se basa en la alteracién de las fuer-
zas cohesivas que mantienen unidas las particulas del mismo tipo por fuerzas adhesivas que se dan entre particulas de
diferente naturaleza o entre las particulas y un, substrato. La realizacién de la presente invencién requiere la homoge-
neizacién mediante métodos adecuados de una mezcla de dos materiales en la que uno de los materiales es de tamafio
nanométrico o en al menos una de sus dimensiones, esto es, inferior a 100 nm. De esta forma se obtienen un producto
consistente en una material con una distribucién de particulas consistente en nanoparticulas dispersas y ancladas me-
diante fuerzas de corto alcance sobre nanoparticulas o particulas de diferente morfologia o bien sobre substratos. En
funcién de las caracteristicas de las materiales nanoparticulados a dispersar y de las particulas soporte o del substrato,
y debido a la naturaleza de las fuerzas empleadas la dispersion se produce de forma efectiva para un cierto nimero de
nanoparticulas. Por encima del porcentaje 6ptimo de nanoparticulas dispersas y conjuntamente con estas se obtienen
también aglomerados de nanoparticulas mezclados con las particulas soporte. Los productos asi obtenidos sirven como
precursores para la obtencién de materiales nanoestructurados o nanocomposites en los que para su procesado se parte
de una dispersién de las nanoparticulas sobre el material que va a servir de matriz. Un tratamiento térmico posterior
permite, bien una reaccién parcial de las nanoparticulas con el soporte o el substrato anclando las mismas de forma
efectiva, o bien obtener un nuevo compuesto consistente en un recubrimiento integrado en la particula soporte o en el
substrato.

Por todo ello, un primer aspecto de la presente invencién se refiere a un procedimiento para la dispersion de
nanoparticulas, de uno o varios tipos, en que al menos un tipo de nanoparticulas presenta un tamafio menor de 100
nm al menos en una de sus dimensiones, en otras particulas soporte o en un substrato. El procedimiento comprende la
agitacion de dichas nanoparticulas junto con el resto de particulas soporte o substrato, en medio seco.

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 invencion.

Para complementar la descripcion que se estd realizando y con objeto de ayudar a una mejor comprension de
las caracteristicas de la invencion, de acuerdo con una descripcion detallada de la misma, se acompafia como parte
integrante de dicha descripcidn, un juego de figuras con cardcter ilustrativo y no limitativo.

Descripcion de las figuras

Fig. 1.- Representa micrografias de Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo mostrando nano-
particulas de Co;O, dispersas sobre particulas soporte de Al,O;.

Fig. 2.- Representa micrografias de Microscopia Electrénica de Barrido de Emisiéon de Campo mostrando nano-
particulas de Co;0, dispersas sobre particulas soporte de ZnO.
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Fig. 3.- Representa micrografias de Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo mostrando a) nano
particulas de NiO dispersas sobre particulas soporte de Al,Os, b) nanoparticulas de SiO, dispersas sobre una particula
soporte de poliamida, c) fibras de arcilla fibrilar tipo sepiolita con un didmetro inferior a 50 nm dispersas sobre
particulas soporte de poliamida.

Fig. 4.- Muestra la curva de reflectancia UV en funcién del porcentaje en peso de nanoparticulas Co;O, disper-
sas sobre particulas soporte de Al,O; de un tamafio promedio de 6 um. Se observan una no linealidad en la mezcla
caracterizada en un primer tramo para bajos contenidos en nanoparticulas, por una disminucién acusada de la reflec-
tancia en UV relacionada con una dispersion efectiva de las nanoparticulas y en segundo tramo para contenidos de
nanoparticulas mayores en los que junto a las nanoparticulas dispersas coexisten aglomerados de nanoparticulas.

Fig. 5.- Representa una comparacién de espectros de nanoparticulas aglomeradas de Co;O, y una estructura je-
rdrquica consistente en 1% en peso de nanoparticulas de Co;O dispersas sobre particulas soporte de alimina de un
tamafio promedio de 6 pm a) espectro de absorbancia, A. y b) Espectro de coeficiente de extincién. Ambos espectros
muestran un nuevo nivel de energia en el rango de 2.5-3 eV para la estructura jerdrquica.

Fig. 6.- a) Muestra la variacioén del desplazamiento Raman correspondiente al pico de mayor intensidad del es-
pectros Raman para el Co;0, en funcién del porcentaje en peso de nanoparticulas de Co;O, nanoparticulas de Co;0,
dispersada sobre particulas soporte de alimina de un tamafio promedio de 6 pm, b) espectros Raman correspondiente
al pico de mayor intensidad del Co;0, para nanoparticulas aglomeradas de Co;O, y una estructura jerarquica consis-
tente en 1% en peso de nanoparticulas de Co;O dispersas sobre particulas soporte de alimina de un tamafio promedio
de 6 um.

Fig. 7.- Representa micrografias de Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo mostrando nano-
particulas de Co;0O, dispersas sobre un substrato de Al,O; sinterizada y pulida a espejo.

Fig. 8.- Representa micrografias de Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo mostrando a) na-
noparticulas de NiO dispersas sobre un substrato de Si monocristalino, b) nanoparticulas de Co;O, dispersas sobre un
substrato vitreo de un esmalte cristalino conformado en un soporte de gres porceldnico, c) fibras de arcilla fibrilar tipo
sepiolita con un didmetro inferior a 50 nm funcionalizada con una amina cuaternaria protonada tipo trimetil tallow
hidrogenado, 3MTH, dispersas sobre un substrato de Si monocristalino, d) fibras de arcilla fibrilar tipo sepiolita con
un didmetro inferior a 50 nm dispersas sobre un substrato de polipropileno, y e) nanoparticulas de Co;0, dispersas
sobre un substrato metdlico de aleacién Kovar.

Descripcion detallada de la invencion

Las fuerzas de interaccién entre particulas son de tipo adhesivo y cohesivo tales como las fuerzas electrostaticas
y las fuerzas de van der Waals. Las fuerzas electrostaticas en particulas provienen de una carga neta o un exceso
de carga sobre la particula. Las particulas pueden adquirir carga de diferentes formas tales como contactando con
otros materiales, por iones corona o por induccién en un campo eléctrico externo. Se trata de fuerzas que predominan
en materiales dieléctricos o poco conductores. Las particulas o los aglomerados de particulas al presentar una carga
electrostatica de la misma naturaleza tienden a repelerse mientras que las particulas de distinta carga poseen una
fuerza atractiva. Las particulas dieléctricas cargadas se adhieren sobre metales si la resistividad de las mismas es
elevada [Bailey A. G., Powder Technology (1984), 37, 71-85] aspecto por el cual se modifica la superficie de las
mismas generalmente con compuestos orgdnicos, para aplicaciones de pintura en seco. La carga electroestdtica es
muy dependiente de las condiciones externas y en particular la presencia de humedad reduce la presencia de dicha
carga.

El origen de las fuerzas de van der Waals es una interaccién molecular debida a diferentes mecanismos de pola-
rizacion. La polarizacion de los dtomos y moléculas es inherente a todos los materiales y es poco dependiente de las
condiciones externas. Debido a que se trata de interacciones de corto alcance, la magnitud de las fuerzas de van der
Waals es particularmente sensible a la estructura microscépica de la superficie. En las nanoparticulas o en particu-
las con al menos una de sus dimensiones en el rango nanométrico, la superficie representa una parte importante del
conjunto de los d&tomos involucrados, siendo por tanto predominantes los fendmenos de polarizacién en la superficie.
Asi las fuerzas de van der Waals que mantienen unidas dos nanoparticulas son simétricas, mientras que las fuerzas
de van der Waals entre dos nanoparticulas diferentes, o entre una nanoparticula y una particula submicrénica o mi-
crométrica, o entre una nanoparticula y un substrato, no los son. Esta invencién emplea estos principios para obtener
una dispersion efectiva de nanoparticulas y de particulas en las que al menos una de sus dimensiones este en el orden
nanométrico, es decir, menor a 100 nm.

Por todo ello, un primer aspecto de la presente invencién se refiere a un procedimiento para la dispersion de
nanoparticulas, de igual o diferente morfologia y/o naturaleza, en el que al menos uno de dichos tipos de nanoparticulas
se caracteriza por presentar un tamafio menor de 100 nm, al menos en una de sus dimensiones. Preferiblemente
menor de 75 nm, y més preferiblemente de entre 1 y 50 nm. La dispersion se realiza en otras particulas soporte o
en un substrato y comprende su agitacién en medio seco. Preferiblemente las nanoparticulas se adicionan para su
dispersién en una proporcién menor de un 5% en peso en relacion a las particulas soporte. Mds preferiblemente en
una proporcién menor de un 3% en peso en relacién a las particulas soporte y atin mas preferiblemente de entre 0.03
y 2% en peso en relacién a las particulas soporte. Cuando se emplea un substrato la dispersion de las nanoparticulas
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descritas anteriormente se caracteriza por el espesor del recubrimiento de nanoparticulas sobre el sustrato siendo este
recubrimiento preferiblemente inferior a 100 nm y atin mas preferiblemente inferior a 50 nm.

Las nanoparticulas a dispersar, pueden presentar una morfologia diferente a la esférica, como por ejemplo laminar o
fibrilar, siendo su caracteristica fundamental que al menos una de sus dimensiones sea nanométrica, y particularmente
menor de 100 nm.

En una realizacién preferida las anoparticulas o particulas soporte se seleccionan independientemente de la lista
que comprende materiales de naturaleza inorgdnica como 6xidos metdlicos, hidréxidos, carbonatos, sulfatos, fosfatos,
silicatos, boratos, aluminatos, etc., materiales de naturaleza orgdnica como los polimeros termoestables o termofun-
didos o resinas, etc; o materiales de naturaleza metédlica. Mds preferiblemente las nanoparticulas son uno o varios
silicatos, como la sepiolita, o uno o varios 6xidos metélicos, preferiblemente seleccionados de la lista que comprende
oxidos de aluminio, cobalto, cobre, estafio, niquel, silicio, titanio o zinc. Como por ejemplo, pero sin limitarse, el
Al,O;, Cos;0,, CuO, NiO, SiO,, Sn0O,, TiO,, ZnO, etc.

Como se ha descrito anteriormente, estas nanoparticulas pueden dispersarse solas o en combinacién con otras
particulas de la misma naturaleza o diferente y del mismo tamafio o no. La caracteristica fundamental de estas com-
binaciones es que al menos uno de dichos tipos de nanoparticulas presente un tamafio menor de 100 nm, en al menos
una de sus dimensiones.

En cuanto a las particulas soporte, se definen como las particulas que son de rango superior al nanométrico y
sirven para dispersar las nanoparticulas anteriormente descritas o sus combinaciones. Estas son preferiblemente éxidos
metélicos como por ejemplo, pero sin limitarse, 6xidos de aluminio, niquel o de zinc. Mas preferiblemente Al,O;, NiO
6 ZnO. (Ver Figura 2)

El proceso de mezclado de nanoparticulas y particulas soporte se realiza como por ejemplo, pero sin limitarse, en
una mezcladora agitadora tipo turbula a bajas revoluciones. La mezcladora se carga parcialmente con las particulas
y nanoparticulas que se van a dispersar de forma que se favorezca durante la homogenizacion los choques entre los
aglomerados de las diferentes materiales pulverulentos empleados. Las particulas y nanoparticulas se secan previa-
mente en una estufa a unos 60°C durante toda la noche, si bien el proceso es igualmente efectivo sin que se produzca
un proceso de secado o tras un proceso térmico a temperaturas sin que se formen cuellos de sinterizacién entre las
nanoparticulas, como por ejemplo pero sin limitarse a 400°C 2 horas. Los choques entre los aglomerados de particulas
y nanoparticulas generados atin en regimenes de bajas revoluciones, producen la rotura de dichos aglomerados y como
resultados las nanoparticulas se dispersan sobre la superficie de las particulas soporte dando lugar a un nuevo tipo de
material con una estructura jerarquica en la que las nanoparticulas se encuentran soportadas en la superficie externa
de las particulas soporte. (ver por ejemplo Figura 1).

El porcentaje de nanoparticulas que se puede dispersar sobre una particula soporte tiene un limite que dependera de
la naturaleza de ambos materiales, de las caracteristicas superficiales, de su morfologia y de sus tamafios. Las mezclas
resultantes de los procesos descritos se caracterizan por producirse una dispersion efectiva para un rango o porcentaje
de nanoparticulas. Figura 4. Encontrdndose que para un rango superior junto con las nanoparticulas dispersas se
obtiene una proporcién de aglomerados de nanoparticulas sin dispersar. El proceso se puede caracterizar dependiendo
de la naturaleza de los materiales empleados asi mismo por presentar interacciones en el rango UV caracteristicas de
los procesos de polarizacién que tienen lugar entre particulas y nanoparticulas como pueden ser fuerzas de London
por dipolos inducidos. Ver por ejemplo Figura 5. Asi como por modificar las vibraciones de la red cristalina cuando
las nanoparticulas se encuentran dispersas. Figura 6.

El proceso de dispersion se puede extender a mas de un tipo de nanoparticulas pudiéndose combinar varios tipos
de nanoparticulas simultdneamente o bien por desarrollar una estructura jerarquica mds compleja, como por ejemplo
dispersar inicialmente nanoparticulas de menor tamafio sobre otras de mayor tamafio y dispersar este conjunto a su vez
en una particula soporte. En cualquier caso, la dispersion de diferentes nanoparticulas estard limitada por la naturaleza
de los materiales empleados, sus caracteristicas superficiales, sus morfologias y sus tamafios.

Un caso particular de dispersion es aquel en que las particulas soporte se sustituyen por un substrato. Por ello,
en otra realizacién preferida, las nanoparticulas, o sus combinaciones, anteriormente descritas, se dispersan en un
sustrato en vez de en particulas soporte. El substrato utilizado en este procedimiento se selecciona de entre un material
de tipo cerdmico, vitreo, polimérico, metélico o materiales compuestos o materiales hibridos. Mds preferiblemente se
selecciona de la lista que comprende alimina, silicio monocristalino, esmalte cerdmico, poliamida, polipropileno, una
aleacion metdlica como kovar o cualquier combinacién de ellas.

La dispersion se produce en el interior de una mezcladora donde se ubica el substrato. Tras el proceso de agitacion
caracteristico de la agitadora mezcladora se observa una deposicion de las nanoparticulas en la superficie del substrato.
Las nanoparticulas empleadas son de tipo similar a las referidas en la dispersion sobres particulas soporte. La elimina-
cién mediante aire a presion del exceso de nanoparticulas depositado da como resultado una o varias capas de nano-
particulas dispersas sobre la superficie del substrato con un espesor que suele ser inferior a 100 nm (ver Figura 7).

Por tanto, en una realizacién preferida, se elimina por aire a presion el exceso de las nanoparticulas dispersas sobre
el substrato.
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Como se ha descrito anteriormente, los tipos de materiales empleados coma substratos pueden ser de diferente
naturaleza al igual que las particulas soporte, algunos ejemplos de muestran en la Figura 8. En el caso de substratos
metélicos se ha observado que las capas de nanoparticulas dieléctricas depositadas son de un espesor mayor, pudien-
do ser incluso de un espesor superior a 100 nm, debido a la fuerza atractiva que ejerce el substrato sobre dichos
materiales. Si se emplean substratos en los que se tienen defectos o poros, los cuales pueden inducirse o producirse
deliberadamente mediante diferentes tecnologias, una eliminacién por pulido suave en seco produce la eliminacién de
las nanoparticulas dispersas a la vez que se produce un relleno de dichos defectos con las nanoparticulas.

La agitacion en este proceso, tanto en el caso de particulas soporte como con substratos, se lleva a cabo en una
mezcladora agitadora. La mezcladora agitadora puede emplearse con carga de bolas de cerdmica, como por ejemplo
bolas de alimina de 2 mm de didmetro, para asi favorecer el proceso. La mezcladora agitadora tipo turbula puede
substituirse por otro tipo de mezcladora como por ejemplo una mezcladora de polvo en V, de tambor, de caida libre,
tipo hormigonera, intensiva tipo Eirich, o cualquier mezcladora de prestaciones similares a las referidas independien-
temente del nombre comercial.

En una realizacién preferida, la dispersion resultante del proceso descrito, se somete a un tratamiento térmico.

Por todo lo anterior, un aspecto de la presente invencién se dirige a la dispersién de nanoparticulas sobre particulas
soporte o substrato obtenible por el procedimiento descrito, asi como, las nanoestructuras con estructura jerdrquica
obtenibles una vez sometidas las dispersiones a tratamiento térmico.

Los procesos anteriormente descritos dan lugar a una dispersion efectiva de nanoparticulas sobres particulas sopor-
te o substratos. Estas estructuras caracterizadas por los procesos descritos previamente pueden emplearse en un gran
nimero de aplicaciones en diferentes campos. Por ello, un dltimo aspecto de la presente invencién se refiere al uso de
la dispersion de nanoparticulas sobre particulas soporte o substrato o de las nanoestructuras en diferentes aplicaciones.
Una familia de aplicaciones consiste en aquellas en las que la particula soporte constituya la matriz del compuesto
final, o al menos un constituyente de dicha matriz. Las nanoparticulas se incorporan a la matriz en el proceso de
conformado del material y el elevado grado de dispersion conseguido favorece la dispersion de las nanoparticulas en
el nanocompuesto final. En aquellas mezclas en las que el porcentaje de nanoparticulas exceda el limite efectivo de
dispersion, las nanoparticulas aglomeradas existentes se incorporan al nanocompuesto junto con las nanoparticulas
dispersas. En este ultimo caso la fluidez de las mezcla favorece la manipulacién, dosificacién y procesado de las na-
noparticulas que de otra manera se ve dificultada. Otra tipologia de aplicaciones consiste en la obtencién de productos
por medio de tratamientos térmicos posteriores que den lugar bien el anclaje de las nanoparticulas por reaccién parcial
en la interfase o a la formacién de un recubrimiento nanométrico sobre las particulas soporte o sobre el substrato. El
proceso térmico requerido estard determinado por los correspondientes diagramas de fases en equilibrio y activado ci-
néticamente por la alta reactividad superficial de las nanoparticulas. Estos procesos sirven asi para obtener materiales
que no son posibles por otras técnicas o requieren de técnicas complejas para su obtencidon. Los productos obtenidos
comprenden estructuras jerarquicas consistentes en nanoparticulas dispersas sobre el exterior de particulas soporte o
sobre substratos, ancladas por una interfase de naturaleza quimica diferente o bien por la formacién de un nuevo com-
puesto consistente en un recubrimiento integrado en la particula soporte o en el substrato, estando este recubrimiento
caracterizado por ser de tipo nanométrico. Estos materiales asi obtenidos pueden ser empleados en nuevos procesos
de conformado de materiales compuestos y nanocompuestos.

Por ello, las dispersiones obtenidas pueden ser utilizadas en diversos sectores de la industria como por ejemplo el
cerdmico, de recubrimientos, de polimeros, de la construccidn, de pinturas, de catdlisis, farmacéutico o de materiales
pulverulentos en general.

Ejemplos de realizacién de la invencion

Los siguientes ejemplos se proporcionan a modo de ilustracion, y no se pretende que sean limitativos de la presente
invencion.

Ejemplo 1
Procedimiento de obtencion de nanoparticulas de Co;0, dispersas sobre particulas soporte de Al,O5

Se emplearon 5 gramos de particulas de Al,O; con un tamafio promedio de particula de ~6 yum y 0.05 gramos
de nanoparticulas de Co;0, con un tamafio promedio inferior a 50 nm. Los dos polvos cerdmicos se incorporaron a
un recipiente cerrado de nylon con forma tubular y un volumen de 60 cm® de una mezcladora agitadora tipo turbula,
ocupando Y del volumen disponible. El recipiente se agit6 a una velocidad de 30 rpm durante 5 minutos. El recipiente
se vacia y la mezcla resultante presentd una dispersion efectiva de las nanoparticulas de Co;O, sobre las particulas
soporte de Al,O; tal y como muestra la Figura 1. Modificando el porcentaje de nanoparticulas desde 0.03% en peso
hasta un 5% en peso se obtuvo una dispersion efectiva de acuerdo con la curva de reflectancia de la Figura 4. Para
porcentajes en peso superiores de nanoparticulas en la mezcla, junto con las nanoparticulas dispersas se obtienen
aglomerados sin dispersar.
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Ejemplo 2

Procedimiento de obtencion de nanoparticulas de NiO dispersas sobre un substrato de Si monocristalino con capa de
oxido nativo

Un substrato de Si monocristalino plano de 2 cm? de superficie se fij6 mediante una cinta adhesiva en la parte
interior de la tapa del recipiente cerrado empleado en la mezcladora agitadora tipo turbula. En el interior del recipiente
se incorpora 1 gramo de nanoparticulas de NiO de un tamafio inferior a 20 nm. La mezcla se agité a una velocidad de
42 rpm durante 3 minutos. Una vez despegado el substrato el exceso de nanoparticulas depositado en la superficie se
elimin6 empleando una pistola de aire comprimido a 4 bares de presion. El espesor de la capa de nanoparticulas de
NiO dispersa fue de 30 nm determinado por elipsometria.

Ejemplo 3

Procedimiento de obtencion de dispersion de arcilla fibrilar de tipo sepiolita con didmetro de fibra inferior a 50 nm
sobre particulas de poliamida

Se emplearon 1000 gramos de particulas de poliamida con un tamafio aproximado de ~200 um y morfologia
irregular junto con 30 gramos de sepiolita de una longitud promedio de 1.5 um y didmetro promedio de 40 nm. Ambos
materiales se introdujeron en una cubeta de acero inoxidable de una mezcladora intensiva de laboratorio tipo Eirich
ocupando aproximadamente 1/3 del volumen efectivo. La mezcladora gir6 a una velocidad de 30 rpm con unas aspas
que giran en contrasentido a 40 rpm. El proceso de mezclado se realizé durante 10 minutos. El producto resultante
consistio en fibras de sepiolita dispersas sobre la superficie de las particulas de poliamida.

Ejemplo 4
Procedimiento de obtencion de un recubrimiento de espinela de cobalto sobre particulas soporte de Al,O5

Se empled 1 gramo de particulas de ZnO con un tamafio promedio de particula de ~ 400 nm y 3 gramos de
nanoparticulas de Co;O, con un tamafio promedio inferior a 50 nm. Los dos polvos cerdmicos se incorporaron a
un recipiente cerrado de nylon con forma tubular y un volumen de 60 cm® de una mezcladora agitadora tipo turbula,
ocupando 1/3 del volumen disponible. El recipiente se agit6 a una velocidad de 30 rpm durante 5 minutos. El recipiente
se vacio y de la mezcla resultante se emplearon 0.25 gramos junto con 5 gramos de particulas de Al,O; con un tamafio
promedio de particula de ~6 um. La nueva mezcla se incorpord al recipiente anteriormente descrito ocupando %4
del volumen disponible. El recipiente se agité a una velocidad de 60 rpm durante 5 minutos. El recipiente se vacié
y la mezcla resultante depositada en un crisol de alimina del 99% se someti6 a un tratamiento térmico a 1000°C
durante 2 horas empleando una rampa de calentamiento de 5°C/min y enfriamiento segtin horno. El producto final
fue caracteriza por presentar un recubrimiento de las particulas de alimina consistente en una estructura cristalina de
tipo espinela correspondiente a un aluminato de cinc y cobalto. La intensidad de color determinada por coordenadas
CieLab present6 una diferencia de tono inferior a un AE de 4 respecto a un pigmento comercial. El pigmento descrito
en este ejemplo emplea solo un 20% en peso del cobalto necesario para obtener el pigmento comercial.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la dispersién de nanoparticulas, con un tamafio menor de 100 nm al menos en una de sus
dimensiones, en otras particulas soporte o en un substrato que comprende su agitacién en medio seco.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, donde las nanoparticulas se adicionan para su dispersién en una pro-
porcién menor de un 5% en peso en relacion a las particulas soporte.

3. Procedimiento segtin la reivindicacion 1, donde ademds se elimina por aire a presion el exceso de las nanopar-
ticulas dispersas sobre el substrato dando lugar a un recubrimiento de nanoparticulas con un espesor inferior a 100
nm.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde las nanoparticulas o particulas soporte se
seleccionan independientemente de la lista que comprende materiales de naturaleza inorgdnica, orgdnica o materiales
de naturaleza metalica.

5. Procedimiento segtin la reivindicacién 4, donde las nanoparticulas son de igual o diferente naturaleza y se se-
leccionan de la lista que comprende 6xidos metdlicos, hidréxidos, carbonatos, sulfatos, fosfatos, silicatos, boratos,
aluminatos, polimeros termoestables, polimeros termofundidos, resinas poliméricas o cualquiera de sus combinacio-
nes.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5 donde las nanoparticulas son de igual o diferente naturaleza y se se-
leccionan de la lista que comprende sepiolita, 6xidos de alimina, cobalto, cobre, estafio, niquel, silicio, titanio, zinc o
cualquiera de sus combinaciones.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 4, donde las particulas soporte son 6xidos de aluminio o zinc.

8. Procedimiento segun la reivindicacién 1, donde el substrato se selecciona de la lista que comprende material
cerdmico, vitreo, polimero o metélico.

9. Procedimiento segtin la reivindicacién 8, donde el substrato se selecciona de la lista que comprende alimina,
silicio monocristalino, poliamida, polipropileno o aleacién kovar.

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, donde la agitacién se lleva a cabo en una mez-
cladora agitadora.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 10, donde la mezcladora agitadora se selecciona de entre una agitadora
con carga de bolas, turbula, polvo en V, de tambor, de caida libre, tipo hormigonera, o intensiva tipo Eirich.

12. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, donde la dispersion resultante se somete a un
tratamiento térmico.

13. Dispersion de nanoparticulas sobre particulas soporte o substrato obtenible por el procedimiento segin cual-
quiera de las reivindicaciones 1 a 11.

14. Nanoestructuras con estructura jerdrquica obtenibles por el procedimiento segiin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 12.

15. Uso de las dispersiones segtn la reivindicacién 13, o de las nanoestructruras segun la reivindicacién 14, para
la elaboracion de materiales seleccionados de la lista que comprende materiales compuestos, cerdmicas, polimeros,
pinturas, cementos, catalizadores o medicamentos.
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OPINION ESCRITA Ne de solicitud: 200802177

1. Documentos considerados:

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracién para la reali-
zacion de esta opinion.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
DO1 US2003211416 13-11-2003
D02 EP1637216 22-03-2006
D03 EP0123041 31-10-1984
D04 Mezcladora intensiva Eirich. EDICERAM. 08-11-2004

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

El objeto de la presente invenciéon es un procedimiento de dispersiéon de nanoparticulas en unas particulas soporte o un
sustrato. También es objeto de la invencién la dispersién obtenida y su uso.

El documento D01 divulga un procedimiento de dispersién de nanoparticulas, de tamafio menor que 40 nanometros, sobre la
superficie de otras particulas mediante agitacion en medio seco. En este procedimiento las nanoparticulas se adicionan en una
proporcién menor de un 5% en peso, en relacién a las particulas soporte. Las nanoparticulas pueden ser silice, éxido de hierro,
de cromo, de aluminio, de titanio, polimeros, resinas o cualquiera de sus combinaciones. Las particulas soporte pueden ser
de diferentes tamanos. Utilizando este procedimiento se obtienen dispersiones de particulas soporte con aditivos superficiales
que se utilizan como téner.

Por tanto, a la vista de la informacién divulgada en DO1 el objeto de la invencién recogido en las reivindicaciones 1,2,4-6,10,13-
15 carece de novedad.

Por otro lado, en el documento citado no se divulgan otras etapas del procedimiento de la invencion como son: la eliminacién
por aire a presion o el tratamiento térmico posterior (reivindicaciones 3 y 12, respectivamente).

En el estado de la técnica no se ha encontrado un procedimiento de dispersion de nanoparticulas sobre unas particulas soporte
de 6xido de aluminio o de cinc o sobre sustratos (reivindicaciones 7 a 9).

Tampoco se ha encontrado que la mezcladora utilizada en el procedimiento de dispersion fuera una agitadora con carga de
bolas, turbula, de polvo en V, de tambor, de caida libre, tipo hormigonera o intensiva tipo Eirich (reivindicacion 11).

Es conocido en la técnica (ver documentos D01 a D04) que existen numerosos procedimientos para mezclar en seco materiales
solidos, siendo estos materiales de muy diversa naturaleza (polimeros, ceramicas, metales) y cuyo uso es también variado
(pinturas, pigmentos, materiales de construccion, recubrimientos, productos cosméticos, farmacedticos, etc.). Sin embargo, no
seria obvio para el experto en la materia, utilizar las particulas ceramicas y/o los sustratos divulgados en el procedimiento
divulgado en D01 como particulas soporte.

También es conocido en la técnica que las mezcladoras antes mencionadas se utilizan para mezclar sélidos (ver, por ejemplo,
el documento D04), pero no seria obvio para el experto en la materia utilizar una de estas mezcladoras en el procedimiento
divulgado en D01, para llegar al procedimiento de la invencién.

Por lo tanto, el objeto de la invencién recogido en las reivindicaciones 3, 7 a 9, 11 y 12 es nuevo y tiene actividad inventiva
(Arts. 6.1y 8.1 LP).
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