
k19 OFICINA ESPAÑOLA DE
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k57 Resumen:
Laminados antiestáticos semitransparentes, su pro-
cedimiento de fabricación y productos antiestáticos
obtenidos con dichos laminados, preparados a partir
de granza de caucho termoplástico recubierta o en-
capsulada con polipirrol conductor, semitransparen-
tes y con propiedades de disipación de cargas elec-
trostáticas. Estos laminados presentan propiedades
mecánicas superiores a las de los laminados no en-
capsulados, incorporando propiedades adecuadas de
disipación de cargas estáticas. Al poder controlar
el nivel de transmitancia de la luz en función del
grado de encapsulación de la granza del laminado
son útiles para aplicaciones de disipación de electri-
cidad estática donde sea necesario identificar piezas,
componentes, etc. Destaca su utilidad en aplicacio-
nes microelectrónicas para la manipulación y trans-
porte de elementos electrónicos sensibles a descargas
electrostáticas u otras aplicaciones similares (mani-
pulación de ĺıquidos inflamables, transporte de mate-
rial pirotécnico, salas blancas, etc.). Además, estos
laminados pueden ser fácilmente troquelados, estam-
pados, recortados, etc. a medida.
Aplicable en la industria del aislamiento de electrici-
dad estática.
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DESCRIPCION

Laminados antiestáticos semitransparentes,
su procedimiento de fabricación y productos an-
tiestáticos obtenidos con dichos laminados.
Campo de la invención

Esta invención se refiere a laminados semi-
transparentes a base de caucho termoplástico en-
capsulado con polipirrol con propiedades de disi-
pación de cargas electrostáticas, para uso en apli-
caciones antiestáticas. También se refiere a un
procedimiento para la preparación de estos nue-
vos laminados.
Antecedentes de la invención

Los laminados antiestáticos son productos co-
merciales de interés para todas aquellas aplica-
ciones donde la acumulación de cargas estáticas
pueda presentar un problema significativo. En
aplicaciones como la manipulación de componen-
tes electrónicos, donde la acumulación de elec-
tricidad estática puede causar un daño irrepara-
ble a ciertos componentes electrónicos, o al buen
funcionamiento del equipo final, es imprescindi-
ble disponer de este tipo de productos. Lo mismo
ocurre en otras aplicaciones como son la ma-
nipulación y el transporte de ĺıquidos inflama-
bles, almacenamiento y transporte de material pi-
rotécnico, salas blancas, etc. donde una descarga
eléctrica por acumulación de carga estática puede
tener consecuencias graves.

Los laminados antiestáticos disponibles hasta
ahora en el mercado, aun siendo efectivos en
su funcionamiento, presentan ciertos inconvenien-
tes que seŕıa deseable superar. Aśı, los lamina-
dos antiestáticos a base de finos recubrimientos
metálicos suelen ser relativamente opacos, lo que
dificulta la identificación de piezas o componentes
cuando se usan como embalajes. Además, para
depositar la fina capa metálica, que es suscepti-
ble de ser dañada con facilidad posteriormente,
es necesario recurrir a una etapa posterior tras
la preparación del laminado propiamente dicho,
lo que encarece el precio del producto final. Con
respecto a los laminados a base de part́ıculas con-
ductoras convencionales, como son el negro de
humo o el grafito, indicar que es necesario em-
plear cantidades de carga elevadas que hacen que
el producto sea totalmente opaco y pierda pro-
piedades mecánicas, lo que reduce su campo de
aplicación. Existen, hoy en d́ıa, laminados en los
que se dosifica una pintura conductora de gra-
fito en forma de malla sobre el plástico base, con
lo que se consigue mantener una cierta transpa-
rencia. No obstante, sigue siendo necesaria una
etapa posterior de aplicación de la pintura con-
ductora que encarece el precio del producto. Con
respecto a los laminados antiestáticos a base de
pigmentos orgánicos (polietilenglicoles, poĺımeros
sulfonados. etc.) indicar que funcionan correc-
tamente únicamente con contenidos de humedad
relativamente altos, por lo que únicamente son
adecuados en ambientes húmedos.

De todo lo anterior se deduce que seŕıa conve-
niente disponer de un método de preparación de
laminados antiestáticos, con un aceptable nivel de
transparencia y buenas propiedades de disipación
electrostática, que suprimiera las etapas posterio-
res, citadas anteriormente, de metalización o apli-
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cación de pinturas conductoras sobre el laminado
ya transformado.

El solicitante ha logrado superar los mencio-
nados problemas al preparar laminados antiestá-
ticos semitransparentes por un procedimiento que
comprende la encapsulación de granza de caucho
termoplástico con polipirrol y el moldeo por com-
presión en caliente de la misma, obteniéndose un
laminado con buenas propiedades mecánicas (mó-
dulo, tensión y alargamiento a rotura) y de disi-
pación de cargas estáticas. Además, los productos
objeto del invento presentan una adecuada trans-
mitancia de la luz, siendo su apariencia estética
atractiva al presentar surcos del poĺımero encap-
sulante en el laminado final, con buena aparien-
cia. No se conocen antecedentes relativos a la pre-
paración de laminados antiestáticos semitranspa-
rentes según el procedimiento descrito en la pre-
sente invención ni se tiene constancia de produc-
tos similares en el mercado o descritos en publi-
caciones.
Descripción detallada de la invención

Esta invención se refiere a laminados prepa-
rados a partir de granza de caucho termoplástico
recubierta o encapsulada con polipirrol conduc-
tor, semitransparentes y con propiedades de disi-
pación de cargas electrostáticas y útiles en apli-
caciones antiestáticas. La invención también se
refiere a un procedimiento de preparación de tales
laminados antiestáticos semitransparentes. Estos
nuevos productos con propiedades de disipación
electrostática constituyen un objeto adicional de
la presente invención.

Para la preparación de los laminados objeto de
la presente invención hay que seguir dos etapas:

a).- encapsulación de la granza de caucho ter-
moplástico con polipirrol conductor y

b).- moldeo por compresión en caliente de la
granza para obtener los laminados antiestáticos
propiamente dichos.

La etapa de encapsulación de la granza de
caucho termoplástico con polipirrol conductor se
lleva a cabo por inmersión de la misma en una
disolución acuosa conteniendo pirrol, un agente
oxidante opcionalmente, otros aditivos, en condi-
ciones controladas de concentración, pH, tempe-
ratura, agitación y tiempo de reacción.

En el sentido utilizado en esta descripción el
término “granza de caucho termoplástico” incluye
gránulos de diámetro comprendido entre 0.5 y 5
mm. de un material termoplástico y elastomérico
a temperatura ambiente, del tipo de los copoĺı-
meros de estireno-butadieno-estireno (SBS), esti-
reno-isopreno-estireno (SIS), estireno-etileno/bu-
tileno-estireno (SEBS), poliéteruretano y poliés-
teruretano (TPU), polipropileno-poli(etileno-pro-
pileno-dieno) (EPDM), copoĺımeros de etileno-co-
acetato de vinilo (EVA), poli(vinilbutiral), po-
li(acrilato de metilo), poli(epiclorhidrina), etc. El
término “pirrol” incluye tanto el monómero no
sustituido como las siguientes variantes sustitui-
das de dicho monómero: 3-alquilpirrol y 3-aril-
pirrol, 3,4-alquilpirrol y 3,4-arilpirrol, aśı como
N-alquilpirrol y N-arilpirrol; donde “alquil” de-
nota un radical hidrocarbonado de cadena lineal
o ramificada y “aril” un radical hidrocarbonado
de naturaleza aromática.

El término “agente oxidante” incluye aquellos
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oxidantes qúımicos y/o compuestos qúımicos que
tengan un ión metálico capaz de cambiar su va-
lencia. A modo de ejemplo, entre los oxidantes
qúımicos a base de iones metálicos polivalentes
se encuentran los siguientes: FeCl3, Fe2(SO4)3,
K3(Fe(CN)6), CuCl2, AgNO3, etc. Como oxi-
dantes sin iones metálicos polivalentes se pue-
den utilizar; nitratos, quinonas, peróxidos, pe-
rácidos, persulfatos perboratos, permanganatos,
percloratos, cromatos, etc. del tipo HNO3, ben-
zoquinona, peróxido de hidrógeno, ácido pero-
xiacético y peroxibenzoico, persulfato amónico,
perborato amónico, etc. aśı como las sales de
sodio, potasio o litio de estos compuestos. Op-
cionalmente, la disolución acuosa puede contener
aditivos para controlar el pH de la misma, tales
como ácidos del tipo HCl o H2SO4, aśı como adi-
tivos qúımicos para prolongar la estabilidad del
poĺımero conductor y de sus propiedades a tem-
peraturas elevadas y a lo largo del tiempo, tales
como: fenoles sustituidos (ác. 3-hidroxibenzoi-
co, 4-nitrofenol, etc.), aminas (formamida, ace-
tamida, etc.) o compuestos de bajo o alto peso
molecular que contengan grupos sulfonato (ác. p-
toluensulfónico, poliestireno sulfonado, etc.) Op-
cionalmente, pueden añadirse además en peque-
ñas cantidades surfactantes aniónicos, tales como
el sulfato sódico de octilo, para promover la de-
posición del polipirrol sobre la granza de caucho
termoplástico.

En la presente invención la cantidad de pi-
rrol empleada está comprendida entre 0.01 y 5
g/litro de disolución, preferiblemente entre 1 y
2.5 g/l. La proporción de caucho termoplástico
presente en la disolución en forma de granza (en
suspensión) es de 10 a 50 g/l, preferiblemente de
25 a 35 g/l. La relación molar oxidante/pirrol
utilizada está en el rango entre 5:1 y 1:1, preferi-
blemente entre 4:1 y 2:1. Con respecto al pH de la
disolución, éste debe estar comprendido entre 4:1
y 2:1, preferiblemente entre 3 y 1. Es conveniente
trabajar a temperaturas cercanas a temperatura
ambiente, entre 10◦C y 30◦C, preferiblemente en-
tre 18◦C y 25◦C. Una agitación moderada del
medio de reacción ayuda, por su parte, a conse-
guir un encapsulado más uniforme. El tiempo de
reacción puede estar comprendido entre 5 min. y
2h., preferiblemente entre 10 min. y 60 min. Adi-
cional y opcionalmente, pueden emplearse otros
aditivos en las siguientes cantidades: estabilizan-
tes, en una proporción de entre 0.1 y 0.5 g/l; com-
puestos sulfonados, en una concentración de entre
2.5 g/l y 6 g/l; y surfactantes aniónicos, de 0.1 a
0.5 g/l. La granza de caucho termoplástico en-
capsulada con polipirrol obtenida por el procedi-
miento descrito en la presente invención es lavada
repetidas veces con agua, acetona y secada a vaćıo
a temperatura ambiente.

La etapa de moldeo de los laminados an-
tiestáticos semitransparentes de la presente in-
vención puede llevarse a cabo por cualquiera de
las técnicas industriales habituales de moldeo por
compresión en caliente: en discontinuo, mediante
prensa de dos platos calefactados o bien en con-
tinuo, haciendo pasar el material a través de una
ĺınea de rodillos calefactados apropiada. Adicio-
nalmente, los art́ıculos de la presente invención
pueden ser posteriormente troquelados, recorta-
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dos, etc. a medida del uso concreto final para el
que se utilicen.

Las propiedades de los laminados de la pre-
sente invención han sido determinadas por las si-
guientes técnicas.

a).- Conductividad: mediante un medidor de
resistencia superficial TBA-1602.

b).- Transmitancia de la luz: mediante un mi-
croscopio Leica Aristomet con célula de medida.

c).- Propiedades mecánicas: por medio de una
máquina de ensayos universales Instron 4206.

Los laminados antiestáticos semitransparen-
tes de la presente invención, preparados a par-
tir de granza de caucho termoplástico encapsu-
lada con polipirrol, presentan, sorprendentemen-
te, propiedades mecánicas (módulo, tensión de
rotura y alargamiento a rotura) superiores a las
de los laminados convencionales de referencia in-
corporando, además, propiedades adecuadas de
disipación de cargas estáticas. Al poder contro-
lar el nivel de transmitancia de la luz en función
del grado de encapsulación de la granza del lami-
nado, son útiles para aplicaciones de disipación de
electricidad estática donde sea necesario identifi-
car piezas, componentes, etc. Destaca su utilidad
en aplicaciones microelectrónicas, para la mani-
pulación y transporte de elementos electrónicos
sensibles a descargas electrostáticas u otras apli-
caciones similares (manipulación de ĺıquidos in-
flamables, transporte de material pirotécnico, sa-
las blancas, etc.). Además, los productos de la
presente invención pueden ser fácilmente troque-
lados, estampados, recortados, etc. a medida.

A la vista de los resultados obtenidos se dedu-
ce que los laminados proporcionados por la pre-
sente invención son adecuados para aplicaciones
donde se requiera una adecuada disipación de car-
gas electrostáticas, presentando propiedades me-
cánicas superiores a las del SBS no encapsulado.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la
presente invención y no deben ser considerados,
en ningún caso, como limitativos del alcance de
la misma.
Ejemplo 1
Preparación de un laminado de referencia a base
de granza de caucho termoplástico.

Se preparó un laminado de referencia a par-
tir de caucho termoplástico SBS (Calprene 416 de
Repsol) por moldeo por compresión en caliente en
una prensa Schwabentham P200-T calefactada a
150◦C. Se ejerció una presión de 350 bares du-
rante 5 min. empleando un espaciador de 1 mm
de grosor y un área útil de 57 x 52 mm2.

La resistividad superficial del laminado resul-
tante fue superior a 1012 Ω/cm2 con una transmi-
tancia relativa de la luz del 100 %. Se prepararon
probetas para los ensayos de tracción de 52 mm de
longitud, 10 mm de anchura y 1 mm de espesor,
que fueron ensayadas a una velocidad constante
de 100 mm/min. El módulo, la tensión de rotura
y el alargamiento a rotura de las mismas resultó
ser de 5.0 MPa, 2,4 MPa y 400 % respectivamente.
Ejemplo 2
Preparación de un laminado antiestático semi-
transparente a partir de caucho termoplástico en-
capsulado con polipirrol durante 15 min.

Se encapsularon 50 g de caucho termoplástico
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SBS (Calprene 416, Repsol) con polipirrol por in-
mersión de la granza durante 15 min en una di-
solución agitada conteniendo 16,7 g de tricloruro
de hierro hexahidrato, 1.5 ml de ácido clorh́ıdrico
al 35 % y 2 ml de pirrol. Se preparó un laminado
a partir de la granza encapsulada seca siguiendo
el procedimiento del Ejemplo 1. La resistividad
superficial del laminado fue de 107-108 Ω/cm2,
con un nivel de transmitancia relativa de la luz
del 85 %. Las propiedades mecánicas, medidas
según las condiciones del Ejemplo 1, resultaron
ser las siguientes: 47 Mpa de módulo, 4.3 MPa de
tensión de rotura y 418 % de alargamiento a ro-
tura. Se aprecia, por tanto, que la encapsulación
del SBS mejora tanto el módulo como la tensión
de rotura, incrementándose a su vez ligeramente
el alargamiento a rotura con respecto al Ejemplo
1 de referencia.
Ejemplo 3
Preparación de un laminado antiestático semi-
transparente a partir de caucho termoplástico en-
capsulado con polipirrol durante 30 min.

Se encapsularon 50 g de caucho termoplástico
SBS (Calprene 416, Repsol) durante 30 min según
el procedimiento del Ejemplo 2. A partir de esa
granza encapsulada se prepararon laminados y,
probetas según el procedimiento descrito en el
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Ejemplo 1. Las propiedades de los laminados ob-
tenidos fueron las siguientes: 106-107 Ω/cm2 de
resistividad superficial, 35 % de transmitancia re-
lativa de la luz, 32 MPa de módulo, 3.5 MPa de
tensión de rotura y 460 % de alargamiento a ro-
tura. Estos laminados presentan valores superio-
res de módulo y tensión de rotura con respecto
al Ejemplo 1, con un alargamiento a rotura cla-
ramente superior lo que seŕıa dif́ıcil de conseguir
simultáneamente empleando cargas convenciona-
les (grafito, negro de humo, etc.)
Ejemplo 4
Preparación de un laminado antiestático semi-
transparente a partir de caucho termoplástico en-
capsulado con polipirrol durante 45 min.

Se encapsularon 50 g de caucho termoplástico
SBS (Calprene 416, Repsol) durante 45 min según
el procedimiento del Ejemplo 2. Se prepararon la-
minados y probetas a partir de la granza encap-
sulada según el procedimiento del Ejemplo 1. Las
propiedades de los mismos fueron las siguientes:
105-106 Ω/cm2 de resistividad superficial, 20 %
de transmitancia relativa luminosa, 26 MPa de
módulo, 3.6 MPa de tensión de rotura y 488 %
de alargamiento a rotura. De nuevo, las propie-
dades mecánicas de los laminados resultaron ser
netamente superiores a las del Ejemplo 1.
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REIVINDICACIONES

1. Laminados antiestáticos semitransparen-
tes, caracterizados porque constan de granza
de caucho termoplástico encapsulada con polipi-
rrol conductor y moldeados por compresión en ca-
liente.

2. Procedimiento de fabricación de lamina-
dos antiestáticos semitransparentes, según reivin-
dicación anterior, caracterizado porque se rea-
liza a partir de granza de caucho termoplástico
encapsulada con polipirrol conductor a la que pos-
teriormente se somete a moldeo por compresión
en caliente.

3. Procedimiento de fabricación de lamina-
dos antiestáticos semitransparentes, según reivin-
dicación segunda, caracterizado porque la en-
capsulación de la granza de caucho termoplástico
se lleva a cabo por inmersión de la misma en una
disolución acuosa conteniendo pirrol, agente oxi-
dante y aditivos.

4. Procedimiento de fabricación de lamina-
dos antiestáticos semitransparentes, según reivin-
dicación tercera, caracterizado porque la encap-
sulación de la granza de caucho termoplástico se
lleva a cabo por inmersión de gránulos de entre 0.5
y 5 mm de diámetro de un material termoplástico
y elastomérico a temperatura ambiente en una
proporción comprendida entre 10 y 50 g/l.

5. Procedimiento de fabricación de laminados
antiestáticos semitransparentes, según reivindi-
cación cuarta, caracterizado porque el material
termoplástico y elastomérico a temperatura am-
biente es un copoĺımero de estireno-butadieno-es-
tireno (SBS), estireno-isopreno-estireno (SIS), es-
tireno-etileno/butileno-estireno (SEBS), poliéter-
uretano y poliésteruretano (TPU), polipropileno-
poli(etileno-propileno-dieno) (EPDM) un copoĺı-
mero de etileno-acetato de vinilo (EVA), un po-
li(vinilbutiral), un poli(acrilato de metilo) o la po-
li(epiclorhidrina).

6. Procedimiento de fabricación de lamina-
dos antiestáticos semitransparentes, según reivin-
dicación tercera, caracterizado porque la encap-
sulación de la granza de caucho termoplástico se
lleva a cabo por inmersión de la misma en una
disolución acuosa conteniendo pirrol en una con-
centración comprendida entre 0,01 y 5 g/l.

7. Procedimiento de fabricación de lamina-
dos antiestáticos semitransparentes, según reivin-
dicación sexta, caracterizado porque la encap-
sulación de la granza de caucho termoplástico se
lleva a cabo por inmersión de la misma en una
disolución acuosa conteniendo pirrol en una con-
centración comprendida entre 1 y 2.5 g/l.

8. Procedimiento de fabricación de lamina-
dos antiestáticos semitransparentes, según reivin-
dicación sexta, caracterizado porque el encap-
sulante es un polipirrol sustituido perteneciente
al grupo de los 3-, N- o 3,4-alquil o aril pirroles.

9. Procedimiento de fabricación de lamina-
dos antiestáticos semitransparentes, según reivin-
dicación tercera, caracterizado porque la encap-
sulación de la granza de caucho termoplástico se
lleva a cabo por inmersión de la misma en una di-
solución acuosa conteniendo un oxidante en una
relación molar oxidante/pirrol comprendida entre
5/1 y 1/1.
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10. Procedimiento de fabricación de lamina-
dos antiestáticos semitransparentes, según reivin-
dicación novena, caracterizado porque la encap-
sulación de la granza de caucho termoplástico se
lleva a cabo por inmersión de la misma en una di-
solución acuosa conteniendo un oxidante en una
relación molar oxidante/pirrol comprendida entre
4/1 y 2/1.

11. Procedimiento de fabricación de lamina-
dos antiestáticos semitransparentes, según reivin-
dicación novena, caracterizado porque la encap-
sulación de la granza de caucho termoplástico se
lleva a cabo por inmersión de la misma en una di-
solución acuosa conteniendo un oxidante qúımico
que tenga un ión metálico capaz de cambiar su va-
lencia, del tipo FeCl3, Fe2(SO4)3, K3(Fe(CN)6),
CuCl2, AgNO3, o similares.

12. Procedimiento de fabricación de lamina-
dos antiestáticos semitransparentes, según reivin-
dicación novena, caracterizado porque la encap-
sulación de la granza de caucho termoplástico se
lleva a cabo por inmersión de la misma en una
disolución acuosa conteniendo un oxidante sin io-
nes metálicos polivalentes del tipo HNO3, ben-
zoquinona, peróxido de hidrógeno, ácido pero-
xiacético o peroxibenzoico, persulfato amónico,
perborato amónico o similares.

13. Procedimiento de fabricación de lamina-
dos antiestáticos semitransparentes, según reivin-
dicación tercera, caracterizado porque la encap-
sulación de la granza de caucho termoplástico se
lleva a cabo por inmersión de la misma en una di-
solución acuosa conteniendo aditivos acidificantes
del tipo HCl o H2SO4 para mantener el pH en un
rango comprendido entre 5 y 1.

14. Procedimiento de fabricación de lamina-
dos antiestáticos semitransparentes, según reivin-
dicación tercera, caracterizado porque la encap-
sulación de la granza de caucho termoplástico se
lleva a cabo por inmersión de la misma en una di-
solución acuosa conteniendo aditivos estabilizan-
tes del tipo ác. 3-hidroxibenzoico, 4-nitrofenol,
formamida, acetamida, ác. p-toluensulfónico, po-
liestireno sulfonado o similares en una proporción
comprendida entre 0.1 y 0.5 g/l.

15. Procedimiento de fabricación de lamina-
dos antiestáticos semitransparentes, según reivin-
dicación tercera, caracterizado porque la en-
capsulación de la granza de caucho termoplástico
se lleva a cabo por inmersión de la misma en
una disolución acuosa conteniendo surfactantes
aniónicos del tipo sulfato sódico de octilo o si-
milares en una proporción comprendida entre 0.1
y 0.5 g/l.

16. Procedimiento de fabricación de lamina-
dos antiestáticos semitransparentes, según reivin-
dicación tercera, caracterizado porque la reac-
ción de encapsulación se lleva a cabo a tempera-
turas comprendidas entre 10 y 30◦C.

17. Procedimiento de fabricación de lamina-
dos antiestáticos semitransparentes, según reivin-
dicación tercera, caracterizado porque la reac-
ción de encapsulación se lleva a cabo durante un
tiempo de reacción comprendido entre los 5 min
y las 2h.

18. Procedimiento de fabricación de lamina-
dos antiestáticos semitransparentes, según reivin-
dicación tercera, caracterizado porque la reac-

5
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ción de encapsulación se lleva a cabo con agitación
moderada en el medio de reacción.

19. Procedimiento de fabricación de lamina-
dos antiestáticos semitransparentes, según reivin-
dicación tercera, caracterizado porque las eta-
pas finales de la reacción de encapsulación son
el lavado de la granza de caucho termoplástica
encapsulada con polipirrol conductor con agua,
acetona y el secado final.

20. Procedimiento de fabricación de lamina-
dos antiestáticos semitransparentes, según reivin-
dicación segunda, caracterizado porque la etapa
de moldeo por compresión en caliente se realiza
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en discontinuo mediante prensa de dos platos ca-
lefactados.

21. Procedimiento de fabricación de lamina-
dos antiestáticos semitransparentes, según reivin-
dicación segunda, caracterizado porque la etapa
de moldeo por compresión en caliente se realiza
en cont́ınuo mediante una ĺınea de rodillos cale-
factados.

22. Productos antiestáticos obtenidos a par-
tir de dichos laminados antiestáticos semitrans-
parentes de acuerdo con cualquiera de las reivin-
dicaciones una a veintiuna.
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