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DESCRIPCION
Sustrato metalico recubierto

La presente invencion se refiere a un sustrato metalico recubierto directamente con una imprimaciéon no conductora,
estando la imprimacién no conductora recubierta al menos parcialmente con una pintura que comprende 6xido de
grafeno reducido y un polimero termoendurecible, a un procedimiento para la fabricacion de este sustrato metalico
recubierto, a un procedimiento para detectar la deformacién por tensién. Es particularmente adecuado para la industria
offshore, la industria electrénica y la industria energética.

Son muy necesarios dispositivos de deteccion de deformacién muy sensibles para monitorizar el estado de una
estructura, tal como una autopista, un edificio, un puente, un avién, un barco o similar, o para detectar de forma
temprana un defecto que se produce en una situacién extrema, tal como un desastre natural, tal como un terremoto,
un tifén o similar. Por lo tanto, se estan investigando elementos piezoeléctricos.

Sin embargo, la mayoria de los elementos piezoeléctricos son materiales ceramicos fragiles y son dificiles de utilizar
como sensores de deformacion flexibles. Se necesita principalmente un proceso de fabricacién especial para formar
un elemento piezoeléctrico sobre un sustrato flexible.

La solicitud de patente US 2014291733 divulga un dispositivo de deteccién de deformacion que comprende: un
sustrato flexible; un electrodo de compuerta formado sobre el sustrato flexible; una capa aislante de compuerta
configurada para cubrir el electrodo de compuerta, e incluye una parte formada de un material flexible; una capa activa
formada de 6xido de grafeno reducido (R-GO) para detectar una deformacion, sobre la capa aislante de compuerta; y
un electrodo de fuente y drenaje formado sobre la capa activa.

Sin embargo, este dispositivo es realmente complejo de producir a escala industrial ya que comprende una gran
cantidad de elementos. Ademas, este dispositivo se puede aplicar a un dispositivo electrénico flexible o elastico. Sin
embargo, no esta adaptado a sustratos metalicos, tales como el acero. De hecho, por ejemplo, en las industrias de
energia y offshore, existe la necesidad de monitorizar la deformacién por tensioén de la turbina edlica para detectar de
forma temprana defectos o situaciones criticas, tales como grietas (especialmente importantes en areas soldadas),
corrosioén por picaduras, cargas muy altas que podrian evitarse mediante el control de posicionamiento de la turbina
edlica o de las palas, etc. y, por lo tanto, para aumentar la vida util de la turbina edlica. Finalmente, en el procedimiento
de formacion de la capa activa de 6xido de grafeno reducido, el 6xido de grafeno se adsorbe sobre una capa aislante
de compuerta, utilizando una solucién acuosa de 6xido de grafeno (0,2 mg/mL) de una nanolamina de 6xido de grafeno
formada mediante un procedimiento de “striping” de grafito de Hummer. Una capa de éxido de grafeno adsorbida y en
red se expone a vapor de hidrato de hidrazina a aproximadamente 40 °C durante 18 horas para que se reduzca,
formando asi una capa de R-GO que es la capa activa. Sin embargo, la formacién de 6xido de grafeno reducido es
muy larga y la técnica de absorcion puede provocar problemas de adherencia y disminuir la calidad de la deteccién de
la deformacion.

Por tanto, el objetivo de la invencion es proporcionar un sistema sencillo para detectar y monitorizar la deformacion
por tensién de sustratos metalicos. Ademas, el objetivo es proporcionar un sistema que tenga una alta sensibilidad de
deteccion y, por tanto, mejore la vida util de los sustratos metalicos.

Esto se logra proporcionando un sustrato metalico recubierto segun la reivindicacion 1. El sustrato de acero recubierto
también puede comprender cualquier caracteristica de las reivindicaciones 2 a 7.

La invencién también cubre un procedimiento para la fabricacion del sustrato metdlico recubierto segun las
reivindicaciones 8 a 10.

La invencién también cubre un procedimiento para detectar una deformacién por tensiéon con el sustrato metalico
recubierto segun las reivindicaciones 11 a 12.

Se definen los siguientes términos:
- El 6xido de grafeno reducido significa 6xido de grafeno que se ha reducido. El éxido de grafeno reducido
comprende una o varias capas de grafeno que tienen algunos grupos funcionales de oxigeno, incluidos
grupos cetona, grupos carboxilo, grupos epoxi y grupos hidroxilo, y
- Los biopolimeros son polimeros producidos por organismos vivos; en otras palabras, son biomoléculas
poliméricas. Los biopolimeros contienen unidades monoméricas que se unen covalentemente para formar
estructuras mas grandes.

Otras caracteristicas y ventajas de la invencion se resultaran evidentes a partir de la siguiente descripcion detallada
de la invencion.

Para ilustrar la invencion, se describiran diversas realizaciones y ensayos de ejemplos no limitativos, particularmente
con referencia a las siguientes Figuras:
2
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- LaFigura 1ilustra un ejemplo de una nanoplaqueta de 6xido de grafeno reducido segun la presente invencion.
- La Figura 2 ilustra un ejemplo de algunas nanoplaquetas de 6xido de grafeno reducido segun la presente
invencion.

La invencion segun las reivindicaciones adjuntas se refiere a un sustrato metalico recubierto directamente con una
imprimacion no conductora, estando la imprimaciéon no conductora recubierta al menos parcialmente sobre al menos
una cara con una pintura que comprende 6xido de grafeno reducido y un polimero termoendurecible.

Sin querer limitarnos a ninguna teoria, parece que la pintura que incluye el 6xido de grafeno reducido y el polimero
termoendurecible se adhiere bien a la imprimacién no conductora, aumentando la vida util del sustrato metalico
recubierto y, muy importante, la transferencia de carga al sensor. De hecho, se cree que el 6xido de grafeno reducido
esta altamente disperso en la pintura, lo que conduce a una mejora de la calidad de deteccién. Finalmente, la pintura
depositada sobre la imprimacion no conductora es un sistema facil y simple que permite una deteccién rapida de la
deformacion por tension.

El 6xido de grafeno reducido se puede producir a partir de grafito kish, tal como se describe en las solicitudes de
patente PCT/IB2017/000348 o PCT/IB2018/053416. También se puede producir a partir de restos de electrodos tal
como se describe en PCT/IB2018/053643.

Preferiblemente, la imprimacién no conductora esta recubierta en ambas caras.

El sustrato metalico recubierto puede estar cubierto por una capa protectora. La capa protectora puede estar fabricada
de polimeros termoendurecibles. En este caso, el sustrato no conductor recubierto esta protegido contra la corrosion.

Preferiblemente, el tamafio lateral del 6xido de grafeno reducido esta entre 1 y 80 ym, mas preferiblemente entre 40
y 80 um y ventajosamente entre 60 y 80 pm.

Preferiblemente, el porcentaje en peso de oxigeno en el 6xido de grafeno reducido esta comprendido entre el 2 y el
20% y preferiblemente entre el 2 y el 10%. De hecho, sin querer limitarnos a ninguna teoria, se cree que el porcentaje
de oxigeno juega un papel en la conductividad y la resistencia eléctrica de la pintura.

Preferiblemente, el 6xido de grafeno reducido no esta funcionalizado por un biopolimero. De hecho, sin querer
limitarnos a ninguna teoria, se cree que el biopolimero puede disminuir la sensibilidad de la deteccion de la
deformacion por tension.

Preferiblemente, el 6xido de grafeno reducido se encuentra en forma de una o mas nanoplaquetas. De hecho, sin
querer limitarnos a ninguna teoria, se cree que la forma del 6xido de grafeno reducido puede desempefiar un papel
en la deteccion, ya que parece que las nanoplaquetas pueden formar facilmente un camino en la pintura por donde
circula la electricidad. La figura 1 ilustra un ejemplo de una nanoplaqueta de 6xido de grafeno reducido. El tamafio
lateral significa la longitud mas alta de la capa a través del eje X, el grosor significa la altura de la capa a través del
eje Z y el ancho de la nanoplaqueta se ilustra a través del eje Y. La Figura 2 ilustra un ejemplo de algunas
nanoplaquetas de 6xido de grafeno reducido.

Preferiblemente, el 6xido de grafeno reducido tiene un area superficial inferior a 300 m?-g™' y mas preferiblemente
inferior a 290 m-g™'. Preferiblemente, el 6xido de grafeno reducido tiene un area superficial superior a 200 m?-g-'.
Cuando el area superficial es igual o superior a 300 m?-g-!, parece que la calidad de la deteccion de fugas de sustratos
no conductores disminuye ya que la pintura es demasiado sensible y, por lo tanto , también se detecta el ruido de
fondo.

Ventajosamente, el grosor de la pintura es inferior a 1 mm y preferiblemente comprendido entre 25 y 500 micras.

Preferiblemente, la concentracion del 6xido de grafeno reducido en la pintura esta comprendida entre el 0,05 y el 10%
en peso, preferiblemente entre el 0,05 y el 7% en peso y ventajosamente entre el 0,5 y el 4% en peso. De hecho, sin
querer limitarnos a ninguna teoria, parece que tener el 6xido de grafeno reducido en la concentracion anterior mejora
aun mas la sensibilidad de deteccién en caso de deformacion porque en ese intervalo la conductividad de la red de
nanoparticulas formada en el interior de la resina termoendurecible es mas sensible a las deformaciones permitiendo
detectar deformaciones mas pequefas.

Preferiblemente, la pintura no comprende un polimero termoplastico. En particular, la pintura no comprende un
polimero acrilico. De hecho, se cree que el termoplastico mejora la viscosidad de la pintura, lo que conduce a una
mala dispersion del 6xido de grafeno reducido y, por lo tanto, a una mala calidad del sustrato metalico recubierto.

Ventajosamente, el polimero termoendurecible se elige entre: resina epoxi, resina de poliéster, poliuretanos,
poliurea/poliuretano, caucho vulcanizado, urea-formaldehido, resina de melamina, benzoxazinas, poliimidas,
bismaleimidas, ésteres de cianato, policianuratos, furano, resinas de silicona, resinas de tiolitos y de ésteres de vinilo
0 una mezcla de los mismos.
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Preferiblemente, la distribucion de masa molar del polimero es inferior o igual a 1300 y ventajosamente comprendida
entre 700 y 1200.

Preferiblemente, la imprimacién no conductora esta fabricada de polimeros.

En una realizacion preferida, el polimero se elige entre: Poli(metacrilato de metilo), resina epoxi, resina de poliéster,
poliuretanos, poliurea/poliuretano, caucho vulcanizado, urea-formaldehido, resina de melamina, benzoxazinas,
poliimidas, bismaleimidas, ésteres de cianato, policianuratos, furano, resinas de silicona, resinas de tiolitos y de ésteres
de vinilo o una mezcla de los mismos.

Preferiblemente, la imprimacién no conductora no comprende poli-4-vinilfenol, polietersulfona o polidimetilsiloxano. De
hecho, sin querer limitarnos a ninguna teoria, se cree que la presencia de estos polimeros puede reducir la sensibilidad
de deteccion.

Preferiblemente, el sustrato metalico se elige entre: aluminio, acero, acero inoxidable, cobre, hierro, aleaciones de
cobre, titanio, cobalto, compuesto metalico o niquel o una mezcla de los mismos.

Ventajosamente, la pintura no comprende diéxido de titanio ni cobre.

Preferiblemente, la imprimaciéon no conductora se recubre con tiras de pintura para formar una alternancia entre
imprimacion no conductora pintada y no pintada.

La imprimacién no conductora puede recubrirse con una capa entera de pintura.

El segundo objetivo de la presente invencion segun las reivindicaciones adjuntas es un procedimiento para la
fabricacion del sustrato metalico segun la presente invencion, que comprende las siguientes etapas sucesivas:

A. La deposicién de una imprimacion no conductora sobre un sustrato metalico,

B. La deposicién de una mezcla que comprende 6xido de grafeno reducido, un monémero termoendurecible, un
agente de curado y opcionalmente un disolvente sobre dicha imprimacién no conductora que se deposita previamente
sobre dicho sustrato metalico y

C. Una etapa de curado.

Preferiblemente, en la etapa B), la mezcla se realiza de la siguiente manera:

i. La mezcla de 6xido de grafeno reducido y un polimero base termoendurecible y opcionalmente un disolvente,
ii. La adicién de un agente de curado,

iii. La mezcla de la mezcla obtenida en la etapa B).

Preferiblemente, en la etapa A), la deposicion de la imprimacion no conductora se realiza mediante: recubrimiento por
centrifugacion, recubrimiento por pulverizacion, recubrimiento por inmersion, recubrimiento con pelicula, recubrimiento
en bobina, recubrimiento con brocha o recubrimiento con espatula.

Preferiblemente, en la etapa B), el disolvente se elige entre otros: xileno, n-butanol, etilbenceno, disolventes nafta,
acetato de n-butilo, tolueno, hidrocarburos ciclicos, isopropanol y alcohol bencilico o una mezcla de los mismos.

Preferiblemente, en la etapa B), el mondmero termoendurecible se elige entre: resina epoxi, éster, uretano,
urea/poliuretano, caucho vulcanizado, urea-formaldehido, resina de melamina, benzoxazinas, imidas, bismaleimidas,
ésteres de cianato, cianuratos, furano, resinas de silicona, resinas de tiolitos y ésteres de vinilo o una mezcla de los
mismos.

Ventajosamente, en la etapa B), el agente de curado se elige entre: poliamida, poliamida, fenoles, aminas e isocianato
de poliadicién o una mezcla de los mismos.

Preferiblemente, en la etapa B), la deposicién del recubrimiento se realiza mediante recubrimiento por centrifugacion,
recubrimiento por pulverizacién, recubrimiento por inmersién, recubrimiento con pelicula, recubrimiento en bobina,
recubrimiento con brocha o recubrimiento con espatula.

Preferiblemente, en la etapa C), la etapa de curado se realiza mediante secado a temperatura ambiente.

El tercer objeto de la presente invencion, segun las reivindicaciones adjuntas, es un procedimiento para detectar una
deformacion por tension con el sustrato metalico recubierto segun la presente invenciéon que comprende las siguientes
etapas sucesivas:

1. la aplicacién de tension eléctrica al sustrato metalico recubierto directamente con una imprimaciéon no conductora,
estando la imprimacién no conductora recubierta al menos parcialmente con una pintura mediante un sistema
electrénico,

2. la medicion de la variacion de la resistencia eléctrica después de deformaciones del sustrato metalico recubierto
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directamente con una imprimacién no conductora, estando la imprimaciéon no conductora al menos parcialmente
recubierta con una pintura.

Sin querer limitarnos a ninguna teoria, se cree que en la pintura, las nanoparticulas de 6xido de grafeno reducido
forman una red conductora. Cuando el material se somete a una tension, la geometria interna de la red, que es mas
fuerte que la del termoendurecible, cambia de manera importante. La consecuencia es un cambio en la resistencia
eléctrica de la pintura.

En este caso, preferiblemente, el factor de calibracién, que es la relacién entre el cambio relativo de la resistencia
eléctrica con respecto a la deformaciéon mecanica €, es superior a 5.

Preferiblemente, en la etapa 1), el sistema electrénico comprende un sistema de alimentacion eléctrica.
Preferiblemente, se trata de una bateria.

Finalmente, el ultimo objeto de la presente invenciéon es el sustrato metalico recubierto directamente con una
imprimacion no conductora, estando la imprimacién no conductora al menos parcialmente recubierta con una pintura
segun la presente invencion para detectar la deformacion por tension.

A continuacién se explicara la invencion mediante ensayos realizados a titulo informativo, sin que tengan caracter
limitativo.

Ejemplos:

Ejemplo 1: prueba de conductividad

Se recubrieron sustratos de acero, que tenian la siguiente composiciéon quimica en porcentaje en peso: 0,0670% C,
0,4910% Mn, 0,0220% Cu, 0,0110% Si, 0,0100% S, 0,0110% P, 0,0180% Ni, 0,0180% Cr, 0,0480% Nb con resina
termoendurecible epoxi que tiene una distribuciéon de masa molar entre 700 y 1200, resina epoxi de bisfenol A-
(epiclorhidrina) que tiene una distribucion de masa molar inferior o igual a 700 y xileno.

Se mezclaron diferentes nanoparticulas con una resina epoxi que tiene una distribucion de masa molar entre 700 y
1200, resina epoxi de bisfenol A-(epiclorhidrina) que tiene una distribucién de masa molar inferior o igual a 700 y xileno.
La mezcla se mezcld y disperso utilizando un dispositivo llamado DISPERMAT. A continuacion, se afiadioé un agente
de curado que comprendia poliamida en la mezcla antes de mezclarla. La mezcla se depositd sobre
poli(metilmetacrilato) (PMMA).

A continuacion, se aplicd un voltaje eléctrico (10 V) en todos los ensayos utilizando un sistema electrénico que incluia
una bateria. Se determind la resistencia eléctrica. El area superficial se midiéo mediante Brunauer-Emmett-Teller (BET).
Se calculd la conductividad de todos los ensayos. Los resultados se muestran en la siguiente Tabla 1:

Ensayos Nanoparticulas Concentracion
Contenido i de Resistencia .
de oxigeno Tamafio lateral Area .de.} nanoparticulas de lamina anductlwdad
Naturaleza o superficie . o minima (S/m)
(% en (um) (m2gr) en la pintura (% (©/sq)
peso) 9 en peso)
Oxido de
grafeno . 6
1+ reducido Ent2re52 y Aproxm;l(c)iamente 287 05 2,7x10 3.7x103
(rGO) ’
2 GO Enffe2y | Aproximadamente 287 0,75 6,7x10% 1,5¢10"
3* GO Entre 2y 8 Apmx'm?game”te 287 0,5 3,6x10° 2,8x10°
4 GO E”t;‘zz y Apmx'mggame”te 287 06 4,8x10' 2,1x107
5 grafeno <2 >5 - 0,5 >10" <1x10°%
6 grafeno <2 >5 - 0,75 >10" <1x10%®
*: de acuerdo con la presente invencion.

Los ensayos 1 a 4 muestran una alta conductividad y por lo tanto una alta sensibilidad para detectar fugas y
deformaciones por tensién en comparacion con los ensayos 5y 6.

Ejemplo 2: Ensayo de deformacion por tension

Se recubrieron sustratos de acero, que tenian la siguiente composiciéon quimica en porcentaje en peso: 0,0670% C,
0,4910% Mn, 0,0220% Cu, 0,0110% Si, 0,0100% S, 0,0110% P, 0,0180% Ni, 0,0180% Cr, 0,0480% Nb con resina
termoendurecible epoxi que tenian una distribucion de masa molar entre 700 y 1200, resina epoxi de bisfenol A-
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imprimacion no conductora que en el Ejemplo 1.

A continuacion, se aplicé una carga de traccion a todos los ensayos y se determind el factor de calibracién, que es la
relacion del cambio relativo de la resistencia eléctrica con respecto a la deformacién mecanica €. Se afiadié como
comparacion una sensibilidad de un extensdmetro convencional fabricado de constantan ®. Los resultados se

muestran en la siguiente Tabla 2:

Ensayos Nanoparticulas L
- Concentracion
Contenido de
de o Area de . Deformacién Factor de
Naturaleza oxigeno Tamario lateral superficie nanopar.tlculas (%) calibracion
% (um) 2 en la pintura
(% en (m*/gr) (% en peso)
peso)
7+ rGO Entre 2y Aproximadamente 287 06 0,04 6
2,5 70
8 GO Entre 2y Aproximadamente 287 06 0,08 8
2,5 70
o* GO Ent2re52 y AprOX|m7a(§iamente 287 06 012 98
10* GO Entre 2y Aproximadamente 287 06 014 10,2
2,5 70
galga
12 extensométrica - - - - 0,04 2
convencional
galga
13 extensométrica - - - - 0,08 2
convencional
galga
14 extensométrica - - - - 0,12 2
convencional
galga
15 extensométrica - - - - 0,14 2
convencional
*: de acuerdo con la presente invencioén.

Los ensayos 7 a 10 muestran un factor de calibracion elevado y por lo tanto una alta sensibilidad para detectar la

deformacion por tensidon en comparacion con el extensdémetro convencional.
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REIVINDICACIONES

1. Sustrato metalico recubierto directamente con una imprimacién no conductora, estando la imprimaciéon no
conductora recubierta al menos parcialmente en al menos una cara con una pintura que comprende 6xido de grafeno
reducido y un polimero termoendurecible.

2. Sustrato metalico, segun la reivindicacion 1, en el que la concentracion del 6xido de grafeno reducido en la pintura
esta comprendida entre 0,05 y 10% en peso.

3. Sustrato metalico, segun las reivindicaciones 1 o 2, en el que el polimero termoendurecible se elige entre: resina
epoxi, resina de poliéster, poliuretanos, poliurea/poliuretano, caucho vulcanizado, urea-formaldehido, resina de
melamina, benzoxazinas, poliimidas, bismaleimidas, ésteres de cianato, policianuratos, furano, resinas de silicona,
resinas de tiolitos y de ésteres de vinilo o una mezcla de los mismos.

4. Sustrato metalico, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la imprimacién no conductora esta
fabricada de polimeros.

5. Sustrato metalico, segun la reivindicacion 4, en el que el polimero se elige entre: poli(metacrilato de metilo), resina
epoxi, resina de poliéster, poliuretanos, poliurea/poliuretano, caucho vulcanizado, urea-formaldehido, resina de
melamina, benzoxazinas, poliimidas, bismaleimidas, ésteres de cianato, policianuratos, furano, resinas de silicona,
resinas de tiolitos y de ésteres de vinilo o una mezcla de los mismos.

6. Sustrato metalico, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el sustrato metalico se elige entre:
aluminio, acero, acero inoxidable, cobre, hierro, aleaciones de cobre, titanio, cobalto, compuesto metalico o niquel o
una mezcla de los mismos.

7. Sustrato metalico, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la imprimaciéon no conductora esta
recubierta con tiras de pintura para formar una alternancia entre imprimacién no conductora pintada y no pintada.

8. Procedimiento para la fabricacion del sustrato metalico, segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, que
comprende las siguientes etapas sucesivas:

A. La deposicién de una imprimacion no conductora sobre un sustrato metalico,

B. La deposicion de una mezcla que comprende 6xido de grafeno reducido, un monémero termoendurecible, un agente
de curado y opcionalmente un disolvente sobre dicha imprimaciéon no conductora que se deposita previamente sobre
dicho sustrato metalico y

C. Una etapa de curado.

9. Procedimiento, segun la reivindicacion 8, en el que en la etapa B), el disolvente se elige entre otros: xileno, n-
butanol, etilbenceno, nafta, acetato de n-butilo, tolueno, isopropanol, hidrocarburos ciclicos y alcohol bencilico o una
mezcla de los mismos.

10. Procedimiento, segun cualquiera de las reivindicaciones 8 0 9, en el que en la etapa B), el agente de curado se
elige entre: poliamida, fenoles, aminas e isocianato de poliadicion.

11. Procedimiento para detectar una deformacion por tension con el sustrato metalico, segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7 u obtenible, segun cualquiera de las reivindicaciones 8 a 10, que comprende las siguientes
etapas sucesivas:

1. la aplicacién de una tensién eléctrica al sustrato metalico recubierto directamente con una imprimaciéon no
conductora, estando la imprimacién no conductora recubierta al menos parcialmente con una pintura mediante un
sistema electronico,

2. la medicion de la variacion de la resistencia eléctrica después de deformaciones del sustrato metalico recubierto
directamente con una imprimacién no conductora, estando la imprimaciéon no conductora al menos parcialmente
recubierta con una pintura.

12. Procedimiento, segun la reivindicacion 11, en el que en la etapa 1), el sistema electronico comprende un sistema
de suministro de energia.
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