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persién homogénea. La presente invencion también hace
referencia al uso de dicha composicion en el tratamiento
de aguas, en catalisis y electrocatdlisis, en la fabricacién
de composites poliméricos estructurales y con propieda-
des eléctricas; la presente invencién se refiere al proce-
dimiento de obtencién de composites y a su uso como
composite estructural.

Venta de fasciculos: Oficina Espaiiola de Patentes y Marcas. P° de la Castellana, 75 — 28071 Madrid



1 ES 2361763 Al 2

DESCRIPCION

Uso de arcillas fibrosas como coadyuvantes para
mejorar la dispersion y estabilidad coloidal de nano-
tubos de carbono en medios hidrofilicos.

La presente invencion se refiere a una composi-
cion estable que comprende nanotubos de carbono en
un medio liquido polar mediante su asociacién a ar-
cillas fibrosas (sepiolita o palygorskita) como coad-
yuvante para lograr dicha dispersion. La presente in-
vencion se refiere al procedimiento de obtencién de
la composicién como una dispersiéon homogénea. La
presente invencion también hace referencia al uso de
dicha composicion en el tratamiento de aguas, en ca-
télisis y electrocatdlisis, en la fabricacién de composi-
tes poliméricos estructurales y con propiedades eléc-
tricas; la presente invencidn se refiere al procedimien-
to de obtencién de composites y a su uso como com-
posite estructural.

Estado de la técnica anterior

Los nanotubos de carbono son formas alotrépicas
del carbono que presentan propiedades Opticas, térmi-
cas, eléctricas y quimicas tnicas. Estos materiales se
pueden dividir en dos categorias fundamentales, por
un lado los nanotubos de tipo mono-pared que con-
sisten en ldminas de grafito enrolladas sobre un eje
formando una estructura tubular y por otra parte los
nanotubos de carbono de tipo multi-pared, que con-
sisten en multiples capas tubulares de grafito organi-
zadas de forma concéntrica. Ademas, estos materia-
les presentan propiedades mecdnicas extraordinarias,
siendo el material conocido con el mddulo de elas-
ticidad mds elevado, llegando a alcanzar 1 TPa. Sin
embargo, desde la publicacién de su descubrimiento
por Ijima en 1991, han disminuido considerablemen-
te las expectativas de que, a la vista del mddulo de
elasticidad y de su razén de aspecto, estos materiales
se puedan transformar, en eficaces agentes de refuer-
Zo para preparar composites poliméricos estructura-
les. Esta falta de expectativa se debe en parte al eleva-
do precio de produccion de los nanotubos, asi como
a la dificultad de manejar mediante disolucién o dis-
persion estos materiales en cualquier medio liquido,
lo que constituye un paso fundamental para la aplica-
cién efectiva de estos materiales. Para solventar este
problema se han desarrollado distintas técnicas, sien-
do la estrategia mds cominmente aplicada para dis-
persar estos materiales en medios liquidos la que se
basa en la utilizacién de un agente tensioactivo o sur-
factante que actie como una interfase entre la superfi-
cie del nanotubo y el disolvente en el que se pretende
dispersar dicho material. Ademds del inconveniente
de introducir profundas alteraciones de la naturaleza
superficial de los nanotubos, el empleo de surfactan-
tes no permite normalmente suspender concentracio-
nes superiores al 0.2% en peso de nanotubos en agua,
lo que constituye una desventaja importante a la ho-
ra de aplicar este método para preparar suspensiones
de nanotubos de carbono. Se han desarrollado otros
métodos para tratar de solucionar la utilizacién de na-
notubos de carbono en medios liquidos, entre los que
cabe destacar la funcionalizacidn de las paredes de los
nanotubos mediante reaccién quimica con formacién
de enlaces covalentes por tratamiento con compues-
tos como los iluros de azometino (reaccion de Pratto),
el ozono o el fldor, entre otros ejemplos. Sin embar-
go, dichos métodos implican a menudo la destruccién
de la estructura quimica de los nanotubos con eviden-
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tes consecuencias en la alteracién de sus propiedades,
como por ejemplo la conductividad eléctrica y la re-
sistencia mecdnica.

Una de las técnicas mds ampliamente utilizadas
para la dispersion de nanotubos de carbono en medios
liquidos es la aplicacién de ultrasonidos, que permi-
ten deshacer de forma temporal los agregados de na-
notubos, denominados haces (bundles, en inglés). A
pesar de que esta técnica permite disgregar de forma
relativamente efectiva los haces de nanotubos de car-
bono, su aplicacién en ausencia de agentes tensioac-
tivos como los previamente referidos, solamente ge-
nera dispersiones estables durante la aplicacién de la
irradiacion, decantandose los nanotubos al cabo de
poco tiempo.

La preparacién de composites con nanotubos de
carbono y arcillas de tipo laminar (esmectitas) ha si-
do objeto de algunas patentes. La solicitud de patente
W02007127906 se basa en el crecimiento de los na-
notubos de carbono sobre las ldminas estructurales de
los silicatos laminares para la posterior preparacion de
nanocomposites; en otra patente, US20080090951, se
describe la preparacién del mismo tipo de composi-
tes de nanotubos de carbono con silicatos laminares
gracias a un sistema micro-fluidico, y otra solicitud
de patente, W0O2008057623, reporta la molienda ter-
momecdanica de polimeros como el NYLON 11, arci-
llas laminares y nanotubos de carbono para la prepa-
racién de composites termoplasticos. Sin embargo no
estd descrita la preparacion de composites formados
con nanotubos de carbono preparados en presencia de
silicatos pertenecientes a la familia de las arcillas fi-
brosas, como la sepiolita y la palygorskita, también
conocida como atapulgita.

Recientemente se ha publicado un estudio, Y. F.
Lan, J. J. Lin, Journal of Physical Chemistry A, 113,
30 (2009) 8654-8659, en el que arcillas laminares,
micas e hidr6xidos dobles laminares se han utilizado
para estabilizar suspensiones de nanotubos de carbo-
no.

En lo que se refiere al uso conjunto de nanotubos
de carbono y arcillas fibrosas no se tiene constancia de
cualquier aplicacién de estos dos tipos de sdlidos par-
ticulados, ya sea para preparar dispersiones estables
de nanotubos de carbono o bien para la preparacién
de composites.

Descripcion de la invencion

La presente invencién proporciona un procedi-
miento de obtencién de la composicién como una dis-
persiéon homogénea. La presente invencién también
proporciona unos usos de dicha composicién en el tra-
tamiento de aguas, en catdlisis y electrocatilisis, en la
fabricacién de composites poliméricos estructurales y
con propiedades eléctricas; la presente invencién pro-
porciona un procedimiento de obtencién de composi-
tes y su uso como composite estructural.

Un primer aspecto de la presente invencion, se re-
fiere a una composicion estable que comprende nano-
tubos de carbono en un medio liquido polar median-
te su asociacién a arcillas fibrosas (sepiolita o paly-
gorskita) como coadyuvante para lograr una disper-
sidn.

Por dispersion en la presente invencion se entien-
de por el fluido en cuya masa estd contenido unifor-
memente un cuerpo en suspension o en estado coloi-
dal.

Preferiblemente los nanotubos de carbono son
mono-pared o multi-pared. Los nanotubos mono-pa-
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red tienen la ventaja de poseer propiedades mecdnicas
como mddulos de elasticidad superiores a los demds
nanotubos, siendo por tanto un material de eleccién a
la hora de impartir mejoras en las propiedades meca-
nicas y eléctricas de materiales composites. Los nano-
tubos multi-pared presentan ventajas frente a los mo-
no-pared ya que su produccidn industrial se encuentra
ya totalmente establecida.

El uso de arcillas fibrosas en la presente inven-
cién supone una ventaja frente al uso descrito en el
estado de la técnica de otros compuestos orgdnicos
como los surfactantes o tensioactivos neutros, catio-
nicos o anidnicos, ya que las arcillas fibrosas aqui
consideradas proporcionan una mayor eficiencia pa-
ra lograr suspensiones estables de los nanotubos de
carbono de manera que se alcanzan concentraciones
mads elevadas que las logradas con los tensioactivos.
Una ventaja adicional de la presente invencidn es el
reemplazamiento de tensioactivos, generalmente de
cardcter contaminante, por una arcilla de origen natu-
ral considerada inerte desde el punto de vista ambien-
tal.

En una realizacién preferida la arcilla fibrosa se
selecciona entre sepiolita o palygorskita.

El uso de sepiolita se considera ventajoso frente a
compuestos tensioactivos porque con dicho silicato se
logran alcanzar concentraciones mas elevadas en na-
notubos de carbono que empleando los mencionados
tensioactivos.

En la presente invencion se usa sepiolita de grado
reolégico, es decir con capacidad de fluir, con la que
se obtienen geles muy estables en medios liquidos po-
lares, facilitando la preparacién de las dispersiones de
nanotubos de carbono objeto de la presente invencion.
El uso de sepiolita de menor grado de pureza o distin-
ta granulometria implica la previa preparacién de un
gel o dispersion mediante previa molienda en himedo
y aplicacién de ultrasonidos.

El medio liquido se selecciona en una realizacién
preferida de la lista que comprende agua, alcoholes,
compuestos carbonilicos, nitrilos, cloruros de alquilo,
éteres, amidas o cualquiera de sus combinaciones.

Y en otra realizacién preferida se le adiciona un
aditivo que se selecciona de la lista que comprende
un polimero hidrosoluble, un monémero polimeriza-
ble, una emulsién acuosa de un compuesto o sélidos
inorgdnicos particulados, o cualquiera de sus combi-
naciones.

El polimero hidrosoluble, en una realizacién més
preferida se selecciona de la lista que comprende al-
cohol polivinilico, alginato, gelatina, polietilenglicol,
quitosano, poliacrilamida.

El monémero polimerizable en otra realizacién
ain mds preferida es acrilamida. En otra realizacion
mas preferida el compuesto de la emulsién es una re-
sina epoxi.

En otra realizacién mds preferida el sélido inor-
ganico particulado se selecciona de la lista que com-
prende: 6xido metalico, silicato laminar, particulas de
silice o cualquiera de sus combinaciones.

La ventaja que presenta la utilizacién del medio
acuoso en estas dispersiones es la de evitar proce-
sos que incluyan disolvente téxicos y/o contaminan-
tes como la dimetilformamida, el tolueno u otros di-
solventes orgdnicos cominmente utilizados para pro-
ducir dispersiones de nanotubos de carbono.

En una realizacion preferida las cantidades rela-
tivas en peso de nanotubos de carbono frente al pe-
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so de la arcilla fibrosa se encuentran entre 1:20 y
10:1.

En una realizacién mas preferida la cantidad rela-
tiva en peso de nanotubos de carbono frente al peso
de la arcilla fibrosa es de 1:5.

En una realizacion preferida las cantidades relati-
vas en peso de nanotubos de carbono frente al peso del
medio liquido se encuentra entre 1:100.000 y 1:50.

En una realizacién més preferida la cantidad rela-
tiva en peso de nanotubos de carbono frente al peso
del medio liquido es de 1:1000.

Un segundo aspecto de la presente invencion se
refiere al uso de la composicion segin se describe an-
teriormente, para la adsorcién de contaminantes.

Un tercer aspecto de la presente invencion se re-
fiere al uso de la composiciéon como catalizador, asi
como aquellos procesos quimicos en los que se re-
quiera potenciar la reactividad de los nanotubos de
carbono en medio hidrofilico o polar. El uso de esta
composicién, como dispersion, para efectuar reaccio-
nes quimicas que impliquen a los nanotubos de carbo-
no, presenta ventajas frente a las dispersiones logra-
das mediante otros procedimientos, ya que al alcan-
zarse una mayor concentracion de nanotubos disper-
so0s, se consigue un considerable aumento de la can-
tidad de los mismos que reaccionan, y por otro lado
permite mantener los nanotubos en dispersion acuosa
sin la interferencia de otras especies como pueden ser
los tensioactivos, eliminando el efecto que estos pu-
diesen aportar en el comportamiento quimico de los
nanotubos.

En un cuarto aspecto, la presente invencion se re-
fiere a un procedimiento de obtencién de la composi-
cién seglin se describe anteriormente, que comprende
las etapas:

a. Adicién de los componentes que comprende na-
notubos de carbono, arcillas fibrosas y un medio liqui-
do polar segtin se describe anteriormente,

b. homogenizacién y estabilizacion de la compo-
sicién obtenida en la etapa (a) por irradiacién con ul-
trasonidos.

En una realizacién preferida la arcilla se disgrega
previamente a la etapa (a) en medio acuoso mediante
la aplicacidn de cizalla.

La irradiacion ultrasénica de la etapa (b) se efec-
tia preferiblemente de forma pulsada. Siendo mas
preferiblemente la cantidad de ultrasonidos irradiada
que se encuentra en un intervalo entre 50 y 1000 J
por gramo de dispersién. Y ain mds preferiblemente
la irradiacion de ultrasonidos que se realiza de forma
ciclica en pulsos de 5 a 20 segundos de irradiacion,
seguidos de 5 a 20 segundos de reposo.

Este procedimiento da lugar a una dispersiéon o
suspension coloidal estable y homogénea.

En una realizacién preferida se efectia ademas
una etapa que comprende la eliminacién del medio
liquido de la composicién segtin se describe anterior-
mente. Dicha eliminacién se lleva a cabo en una rea-
lizacién mas preferida por evaporacién en condicio-
nes suaves, esto es a temperatura que se encuentra
entre los 5°C y los 20°C y a presién entre 0,8 y 1.2
bares.

En otra realizacién mds preferida la eliminacién
del medio liquido se realiza por evaporacioén forza-
da a presién reducida y a una temperatura superior a
25°C. En otra realizacion mas preferida la eliminacién
del medio liquido se realiza por secado supercriti-
co.
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En otra realizacién mds preferida la eliminacién
del medio liquido se realiza por liofilizacién en un in-
tervalo de temperaturas entre -196 y -100°C.

Un quinto aspecto de la presente invencion se re-
fiere a un producto obtenible segin el procedimien-
to que se describe anteriormente. Dicho producto es
un composite o material compuesto, que presenta la
ventaja de mantener el alto grado de homogeneidad
que los nanotubos de carbono mantienen en la dis-
persion de la invencidn tras la eliminacion del medio
liquido.

En un sexto aspecto, la presente invencion se re-
fiere al uso del producto descrito anteriormente, co-
mo composite estructural, sensor, soporte de enzimas,
soporte de especies bioldgicas, membranas, filtros,
apantanante de radiacién electromagnética, conductor
eléctrico, conductor térmico y en circuitos electréni-
COS.

Estos composites obtenidos por el procedimiento
descrito en la presente invencion presentan la ventaja
de poseer mejores propiedades mecdnicas, frente a los
demds composites producidos con nanotubos de car-
bono de forma convencional, ya que poseen una gran
homogeneidad y una buena dispersion de los nanotu-
bos, pudiendo de esta forma alcanzar una interaccién
més efectiva de los nanotubos con el medio poliméri-
co. Ademds, presentan la ventaja en algunos casos de
producir efectos sinérgicos de la arcilla con los nano-
tubos de carbono mejorando atin mas las propiedades
mecdnicas del material.

Preferiblemente el uso del composite es para ac-
tuar como soporte estructural en los sectores de la
construccién, transporte, embalaje y materiales de
proteccion personal.

Este material presenta ademds la ventaja de que,
debido a su gran homogeneidad, es posible controlar
de forma eficaz la conductividad eléctrica y térmica
del composite, aparte de que se puede reducir el limi-
te de percolacion de la red de nanotubos.

A lo largo de la descripcién y las reivindicaciones
la palabra “comprende” y sus variantes no pretenden
excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, compo-
nentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros
objetos, ventajas y caracteristicas de la invencién se
desprenderdn en parte de la descripcion y en parte de
la practica de la invencién. Los siguientes ejemplos y
gréificos se proporcionan a modo de ilustracién, y no
se pretende que sean limitativos de la presente inven-
cién.

Descripcion de las figuras

Fig. 1. La figura (a) es una dispersién de 1% de
nanotubos de carbono multi-pared al cabo de 6 meses
de su preparacion tal como se describe en la presente
invencion en presencia de 5% de sepiolita y la figura
(b) es igual que la (a) pero en ausencia de sepiolita.

Fig. 2. Imagen obtenida por microscopia electr6-
nica de barrido del residuo seco de una dispersién de
nanotubos de carbono y sepiolita, preparada tal como
se describe en la presente invencion.

Fig. 3. Composites compuestos por alginato y na-
notubos de carbono multi-pared en ausencia (a) y pre-
sencia (b) de sepiolita.

Fig. 4. Disolucién de alginato al 1% (A), disper-
sién de 10% de sepiolita en disolucién de alginato
(B), dispersion de 2% de nanotubos de carbono en
disolucién de alginato (C) y dispersién de 10% de se-
piolita y 2% de nanotubos de carbono en disolucién
de alginato (D) tras un mes de reposo.

4

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

Ejemplos

A continuacidn se ilustrard la invencién mediante
unos ensayos realizados por los inventores, que po-
nen de manifiesto la especificidad y efectividad de los
productos de la presente invencidn, tanto de la disper-
sién como del composite de nanotubos de carbono en
un medio liquido polar con arcillas fibrosas.

Ejemplo 1
Dispersion de 1% de nanotubos de carbono y de 5%
de sepiolita en agua por irradiacion ultrasonica

Se afiaden a un vaso de precipitados 0,5 gramos
de sepiolita suministrada por la empresa TOLSA S.A.
con el nombre comercial Pangel® y 0,1 gramos de na-
notubos de carbono multi-pared crecidos por el méto-
do CVD con un didmetro promedio de 10 nm y una
longitud promedio de 1 a 2 ym suministrados por la
empresa Dropsens S.L. Posteriormente se afiaden 10
ml de agua ultrapura o destilada y se irradia la mez-
cla con 1000 J en pulsos de 10 segundos de irradia-
cion seguidos por 10 segundos de reposo. Para la irra-
diacion se utiliz6 un equipo de ultrasonidos SONICS
Vibracell VCX750 provisto de una punta Al-V-Ti de
13 mm de didmetro, que opera a una frecuencia de
resonancia de 20 kHz.

La dispersién obtenida se presenta en forma de gel
consistente y espeso de color negro, que se mantiene
estable por tiempo superior a seis meses (Figura 1).
La misma dispersién obtenida en ausencia de sepio-
lita, preparada a efectos comparativos, se separa es-
pontdneamente en el transcurso de unas pocas horas
generando una fase transparente sin presencia aparen-
te de nanotubos, con una fase rica en nanotubos que
decanta depositdndose en el fondo del recipiente.

La observacién por microscopia electrénica de
barrido del residuo seco de una fraccién de esta dis-
persion de nanotubos y arcilla después de diluida en
1000 volimenes de agua, presenta una imagen donde
se aprecia una asociacioén de los nanotubos de carbo-
no con las fibras de sepiolita indicando que existe una
interaccién fuerte entre ambos componentes (Figura
2).

Ejemplo 2
Dispersion de 1% de nanotubos de carbono y de 5%
de palygorskita en agua por irradiacion ultrasonica

Se afiaden a un vaso de precipitados 0,5 gramos
de arcilla fibrosa palygorskita de grado reolégico su-
ministrada por la empresa TOLSA S.A.y 0,1 gramos
de nanotubos de carbono multi-pared descritos en el
ejemplo 1. Posteriormente se afiaden 10 ml de agua
ultrapura o destilada al mismo vaso y se irradia la
mezcla con 1000 J en pulsos de 10 segundos de irra-
diacién seguidos por 10 segundos de reposo. Para la
irradiacién se utilizé el equipo de ultrasonidos descri-
to en el ejemplo 1.

La dispersién obtenida se presenta como un gel de
color negro y se mantiene estable por un tiempo mi-
nimo de seis meses. La misma dispersién obtenida en
ausencia de fibras de palygorskita, preparada a efec-
tos comparativos, se separa en un periodo de horas
en una fase totalmente transparente sin presencia de
nanotubos y una fase rica en nanotubos que decanta
depositindose en el fondo del recipiente.

Ejemplo 3

Dispersion de 0,1% de nanotubos de carbono y de
0,5% de sepiolita en agua por irradiacion ultrasoni-
ca

Se afiaden a un vaso de precipitados 0,5 gramos de
arcilla fibrosa sepiolita suministrada por la empresa
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TOLSA S.A. con el nombre comercial Pangel® y 0,1
gramos de nanotubos de carbono multi-pared descri-
tos en el ejemplo 1. Posteriormente se afiaden 100 ml
de agua ultrapura o destilada al mismo vaso y se irra-
dia la mezcla con 10.000 J en pulsos de 10 segundos
de irradiacion seguidos por 10 segundos de reposo.
Para la irradiacion se utilizo el equipo de ultrasonidos
descrito en el ejemplo 1.

La dispersion obtenida presenta color negro y se
mantiene estable por un tiempo minimo de seis meses.
La misma dispersién obtenida en ausencia de fibras de
arcilla sepiolita, preparada a efectos comparativos, se
separa en un periodo de horas en una fase totalmen-
te transparente sin presencia aparente de nanotubos y
una fase rica en nanotubos que decanta depositindose
en el fondo del recipiente.

Ejemplo 4

Dispersion de 0,1% de nanotubos de carbono y de
0,5% de sepiolita en alcohol isopropilico por irradia-
cion ultrasonica

Se afaden a un vaso de precipitados 0,05 gramos
de arcilla fibrosa sepiolita suministrada por la empre-
sa TOLSA S.A. con el nombre comercial Pangel®
y 0,01 gramos de nanotubos de carbono multi-pared
crecidos por el método CVD con un didmetro pro-
medio de 10 nm y una longitud promedio de 1 a 2
um suministrados por la empresa Dropsens S.L. Pos-
teriormente se afiaden 10 ml de alcohol isopropilico
al mismo vaso y se irradia la mezcla con 1.000 J en
pulsos de 10 segundos de irradiacién seguidos por 10
segundos de reposo. Para la irradiacion se utiliz6 el
equipo de ultrasonidos descrito en el ejemplo 1.

La dispersién obtenida presenta color negro y se
mantiene estable por un tiempo minimo de seis me-
ses. La misma dispersién obtenida en ausencia de fi-
bras de arcilla sepiolita, preparada a efectos compa-
rativos, se separa en un periodo de horas en una fase
totalmente transparente sin presencia de nanotubos y
una fase rica en nanotubos que decanta depositandose
en el fondo del recipiente.

Ejemplo 5

Dispersion de 0,2% de nanotubos de carbono y de
1% de sepiolita de granulometria 15/30 en agua por
irradiacion ultrasonica

Se disgrega manualmente 1 gramo de sepiolita
comercial de granulometria 15/30 suministrada por
TOLSA S.A. en un mortero de dgata, en presencia de
10 ml de agua durante 10 minutos. Posteriormente se
diluye el producto obtenido en 90 ml de agua ultrapu-
ray se irradia ultrasénicamente la mezcla. Después de
reposar durante 48 horas se recogen 10 ml de la frac-
cién superior del gel formado y se afiaden 0,02 gra-
mos de nanotubos de carbono multi-pared descritos
en el ejemplo 1. A continuacion, se irradia dicha mez-
cla con ultrasonidos con una energia total de 1000 J
en pulsos de 10 segundos de irradiacién seguidos por
10 segundos de reposo. Para la irradiacién se utilizé
el equipo descrito en el ejemplo 1.

La dispersién obtenida se presenta como un gel
espeso de color negro que se mantiene estable por un
tiempo superior a dos meses.
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Ejemplo 6
Composite formado por nanotubos de carbono 'y se-
piolita en una matriz polimérica de alginato

En un vaso de precipitados se afiaden 0,2 gramos
de sepiolita suministrada por la empresa TOLSA S.A.
con el nombre comercial de Pangel® y 0,04 gramos
de nanotubos de carbono multi-pared descritos en el
ejemplo 1. Se incorporan 100 mi de una disolucién
acuosa de alginato suministrado por la casa Sigma-
Aldrich al 1% en peso. Se irradia la mezcla con 10000
J en pulsos de 10 segundos de irradiacién seguidos
por 10 segundos de reposo. Para la irradiacién se uti-
liz6 el equipo de ultrasonidos descrito en el ejemplo
1. Ademds se aplica el mismo procedimiento a otras
tres dispersiones conteniendo: 1) alginato, 2) alginato
con nanotubos de carbono, y 3) alginato con sepiolita.
Posteriormente se elimina el disolvente de todas las
mezclas en moldes de metacrilato por evaporacién ob-
teniéndose ldminas composites con aproximadamente
50 um de espesor (Figura 3).

La dispersion preparada con nanotubos de carbo-
no y sepiolita en disolucién acuosa de alginato pre-
senta gran homogeneidad después de 2 meses mien-
tras la dispersion de nanotubos de carbono en disolu-
cion de alginato precipita en pocas horas (Figura 4).

El composite obtenido por evaporaciéon del agua
de una disolucién acuosa de alginato en presencia de
nanotubos de carbono y sepiolita presenta un médu-
lo de elasticidad en traccion de 4,2 GPa, mientras el
composite de nanotubos de carbono preparado sin se-
piolita presenta un médulo de elasticidad en traccién
de 3,5 GPa; el composite obtenido solamente con se-
piolita presenta un médulo de elasticidad en traccién
de 3,6 GPa y el alginato no reforzado presenta mo-
dulo de elasticidad en traccion de 3,0 GPa, mostrando
que el composite de la invencién presenta propiedades
mecanicas mejoradas frente a los otros composites.
Ejemplo 7
Composite formado por nanotubos de carbono y se-
piolita en matriz de resina epoxi

Se emulsionan 10 gramos de resina epoxi, bisfenol
A diglicidil éter, en 10 ml de agua ultrapura bajo agi-
tacion ultrasénica pulsada hasta un total de 4000 J. A
dicha emulsién se afiaden 0,01 gramos de nanotubos
de carbono multi-pared descritos en el gemplo 1, asi
como 0,05 gramos de sepiolita Pangel® y se irradia
ultrasénicamente hasta completar 5000 J. Posterior-
mente se congela la dispersion de nanotubos y arcilla
en la emulsion de resina en agua a -196°C y se liofili-
za durante 48 h. A la dispersién de nanotubos y arcilla
en la resina epoxi que se obtiene tras la liofilizacién
se afade una cantidad estequiométrica de agente de
curado Jeffamine® 230 y se procede al proceso de cu-
rado del composite, tratdndole durante 12 horas a 60
y a 120°C durante dos horas mas. El composite ter-
moestable obtenido presenta color negro, aspecto ho-
mogéneo y médulo de flexion de 1,4 GPa, un 20%
mds alto que el médulo de la resina epoxi sometida al
mismo tratamiento pero sin nanotubos de carbono o
sepiolita.
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REIVINDICACIONES

1. Composicién que comprende nanotubos de car-
bono, arcillas fibrosas y un medio liquido polar.

2. Composicién segtin la reivindicacién 1, donde
los nanotubos de carbono son monopared o multipa-
red.

3. Composicién segun cualquiera de las reivindi-
caciones 1 6 2, donde la arcilla fibrosa se selecciona
entre sepiolita o palygorskita.

4. Composicion seguin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 3, donde el medio liquido se selecciona
de la lista que comprende agua, alcohol, compuesto
carbonilico, nitrilo, cloruro de alquilo, éter, amida o
cualquiera de sus combinaciones.

5. Composicién segun la reivindicaciones 4, don-
de el medio liquido ademds comprende un aditivo que
se selecciona de una lista que comprende un polimero
hidrosoluble, un monémero polimerizable, una emul-
sién acuosa de un compuesto o sélidos inorganicos
particulados, o cualquiera de sus combinaciones.

6. Composicion segun la reivindicacion 5, donde
el polimero hidrosoluble se selecciona de una lista
que comprende alcohol polivinilico, alginato, gelati-
na, polietilenglicol, quitosano, poliacrilamida.

7. Composicion seguin cualquiera de las reivindi-
caciones 5 o 6, donde el monémero polimerizable es
acrilamida.

8. Composicion segun cualquiera de las reivindi-
caciones 5 a 7, donde el compuesto de la emulsion es
una resina epoxi.

9. Composicién segun cualquiera de las reivindi-
caciones 5 a 8, donde el sélido inorganico particulado
se selecciona de la lista que comprende: 6xido meté-
lico, silicato laminar, particulas de silice o cualquiera
de sus combinaciones.

10. Composicién segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 9, donde las proporciones relativas en
peso de nanotubos de carbono frente al peso de la ar-
cilla fibrosa se encuentran entre 1:20 y 10:1.

11. Composicién segun la reivindicacién 10, don-
de las proporciones relativas en peso de nanotubos de
carbono frente al peso de la arcilla fibrosa es de 1:5.

12. Composicion segun cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 11, donde las proporciones relativas en
peso de nanotubos de carbono frente al peso del me-
dio liquido se encuentra entre 1:100.000 y 1:50.

13. Composicidn segun la reivindicacién 12, don-
de las proporciones relativas en peso de nanotubos de
carbono frente al peso del medio liquido es de 1:1000.

14. Uso de la composicion segtin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 13, para la adsorcién de contami-
nantes.

15. Uso de la composicién segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 13, como catalizador.

16. Procedimiento de obtencién de la composicién
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segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, que
comprende las etapas:

a. Adicién de los componentes que comprende na-
notubos de carbono, arcillas fibrosas y un medio liqui-
do polar segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a
13,

b. homogenizacién y estabilizacion de la compo-
sicién obtenida en la etapa (a) por irradiacién con ul-
trasonidos.

17. Procedimiento segin la reivindicacién 16,
donde la arcilla se disgrega previamente a la etapa (a)
en medio acuoso mediante la aplicacién de cizalla.

18. Procedimiento segiin cualquiera de las reivin-
dicaciones 16 6 17, donde la irradiacién ultrasénica
de la etapa (b) se efectia de forma pulsada.

19. Procedimiento segin la reivindicacién 18,
donde la cantidad de ultrasonidos irradiada se encuen-
tra en un intervalo entre 50 y 1000 J por gramo de
dispersion.

20. Procedimiento segun cualquiera de las reivin-
dicaciones 18 6 19, donde la irradiacién de ultraso-
nidos se realiza de forma ciclica en pulsos de 5 a 20
segundos de irradiacién, seguidos de 5 a 20 segundos
de reposo.

21. Procedimiento segtin cualquiera de las reivin-
dicaciones 18 a 20, que ademds comprende una etapa
(c) en la que se realiza la eliminacién del medio liqui-
do de la composicién segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 13.

22. Procedimiento segin la reivindicacién 21,
donde la eliminacién del medio liquido se realiza por
evaporacion a temperatura que se encuentra entre los
5°C y los 20°C y a una presion entre 0,8 y 1,2 bares.

23. Procedimiento segun la reivindicacién 21,
donde la eliminacién del medio liquido se efectda por
evaporacion forzada a presion reducida y a una tem-
peratura superior a 25°C.

24. Procedimiento segin la reivindicacién 21,
donde la eliminacién del medio liquido se realiza por
secado supercritico.

25. Procedimiento segtin la reivindicacién 21,
donde la eliminacién del medio liquido se realiza
por liofilizacién en un intervalo de temperaturas entre
-196 y -100°C.

26. Producto obtenible como se describe en las
reivindicaciones 16 a 25.

27. Uso del producto segtn la reivindicacion 26,
como composite estructural, sensor, soporte de enzi-
mas, soporte de especies bioldgicas, membranas, fil-
tros, apantanante de radiacion electromagnética, con-
ductor eléctrico, conductor térmico y en circuitos
electrénicos.

28. Uso del composite segtin la reivindicacién 27,
donde actda como soporte estructural en los sectores
de la construccidn, transporte, embalaje y materiales
de proteccion personal.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 200931135

1. Documentos considerados.-

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

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 YONG-QING ZAO et al.

POLYMER COMPOSITES Junio 2009 Vol. 30 N° 6
paginas 702-707; paginas 702-703.

D02 ZHE WANG et al.

J. Phys.Chem. C. 20.04.2009 Vol. 113, paginas 8058-8064;
apartado Materials and Preparation.

D03 LEI LU y JAIME C. GRUNLAN

Advanced Functional Materials 07.08.2007 Vol. 17,
paginas 2343-2348; apartado 1,4.

2. Declaracion motivada segin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién 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 invencion es una composicién estable que comprende nanotubos de carbono en un medio liquido
polar mediante su asociacion a arcillas fibrosas. Asi como su procedimiento de obtencién y sus distintos usos.

El documento DO1 divulga una composicion que comprende nanotubos de carbono, una nanoracilla (montmorillonita
sddica), agua y un alcohol polivinilico. Dicha composicién se obtiene a partir de la mezcla de sus componentes, su
homogeneizacion y estabilizacién y, finalmente, su secado a vacio y a una temperatura de 50°C. La composicion resultante
presenta una estabilidad térmica y unas propiedades mecéanicas mejoradas (paginas 702-703).

El documento D02 describe un procedimiento de preparacién de una composicién, que comprende nanotubos de carbono,
montmorillonita y agua, a partir del cual se consigue una dispersion estable de los nanotubos de carbono. Dicho
procedimiento comprende la mezcla de sus componentes, la homogeneizacion y la estabilizacion por sonicaciéon (40Hz,
50W). Tras una sedimentacion de 72h, la composicién resultante se seca a temperatura ambiente y a partir de su mezcla
con o6xido polietileno se preparan unos nanocomposites con propiedades mecanicas mejoradas (apartados Materials,
Preparation).

En el documento D03 se estudia la dispersién asistida con arcillas de nanotubos de carbono en nanocomposites epoxi
conductores. La combinacion de los nanotubos de carbono con la arcilla facilita su dispersion en la resina epoxi mejorando
sus propiedades sin alterar sus propiedades mecéanicas. Asi se mezclan los nanotubos de carbono con montmorillonita en
acetona y se homogenizan mediante irradiacion ultrasonidos a 50W durante 20 min. A continuacion, se mezclan con la
resina epoxi mediante agitacion mecanica durante 5 min a 1720 rpm seguido de 30 min a 3100 rpm y se someten a
sonicacién en un bafio de agua durante 1h. Finalmente, se elimina la acetona en un rotavapor a 60°C y la mezcla se seca
durante una hora a 95°C y después 3h a 150°C (apartados 1, 4).

Asi por tanto, las caracteristicas técnicas de las reivindicaciones 1, 2, 4-6, 8,16, 17 y 21-28 derivan, directamente y sin
equivoco, de los documentos D01- D03. En consecuencia, se considera que el objeto de dichas reivindicaciones carece de
novedad y actividad inventiva (Articulos 6.1y 8.1 de la L.P.)

Ninguno de los documentos citados ni cualquier combinacion relevante de los mismos divulga una composicion que
comprenda nanotubos de carbono, sepiolita o palygorskita y acrilamida y que se prepare a partir de una homogeneizacion
por irradiacion ultrasénica en forma pulsada para su uso como material adsorbente de contaminantes o como catalizador.
Ademas, dicha composicidn no seria obvia para un experto en la materia a partir de los documentos citados.

En consecuencia, el objeto de las reivindicaciones 3,7,14,15 y 18-20 es nuevo e implica actividad inventiva conforme
establecen los Articulos 6.1y 8.1 de la L.P.
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