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DESCRIPCION

Material compuesto constituido por una matriz metélica en la cual estan repartidas nanoparticulas filosilicatadas
laminares sintéticas

[0001] La invencidn se refiere a un material compuesto, a su utilizacion como revestimiento metalico lubricante, y a un
procedimiento para su elaboracion.

[0002] En numerosos terrenos industriales tales como, por ejemplo, el transporte, la conéctica o el armamento, se
utilizan conjuntos mecanicos en los cuales hay piezas en contacto que estan en movimiento unas con respecto a otras.
En muchos casos es deseable tratar las superficies de las piezas que estan en contacto a fin de conferirles, ademas de
sus propiedades de base, propiedades lubricantes estables a las temperaturas elevadas, a fin de aumentar la
longevidad y la fiabilidad de los conjuntos mecéanicos en los cuales hay superficies en contacto.

[0003] Es conocida la técnica de depositar revestimientos compuestos lubricantes por procedimientos electroliticos, ya
sea por via quimica (procedimiento “electroless”) (“electroless” = “no eléctrico”) o bien por via electroquimica. Un
procedimiento de codeposicion llamado “electroless” sobre un sustrato es un procedimiento que consiste en incorporar
particulas a lo largo del proceso de crecimiento de un metal o de una aleacién por oxidorreduccion catalizada. Un
procedimiento de codeposicion por via electroquimica consiste en incorporar particulas a lo largo del proceso de
crecimiento de un metal o de una aleacion sobre un sustrato a revestir, a partir de un electrélito en una célula de
electrolisis.

[0004] Por ejemplo es conocida por X. Hu et al. (Plating and surface finishing, marzo de 1997) la deposicién de un
revestimiento lubricante de PTFE en una matriz metalica a base de niquel por un procedimiento “electroless” a partir de
una suspension de PTFE en una solucion de precursor de niquel. Pero los revestimientos de esta naturaleza no son
estables, siendo el PTFE destruido a temperaturas superiores a 300°C. La elaboracion de depositos antifriccion de NiP
gue incorporan nanoparticulas minerales de fullereno-WS, por un procedimiento “electroless” esta descrita en particular
por W. X. Chen et al. [Advanced Engineering Materials, vol. 4, N° 9, septiembre de 2002]. Mediante la técnica
“electroless” pueden asimismo depositarse revestimientos lubricantes de NiP-B4C [véase J. P. Ge et al., Plating and
surface finishing, octubre de 1998].

[0005] Ademas, estan descritos por M. Pushpavanam et al., [(Metal Finishing, junio de 1995)] revestimientos de Ni-BNp,
y estan descritos por Yu-Chi Chang et al., [Electrochimica Acta, vol. 43, ediciones 3-4, 1998, pp. 315-324] revestimientos
compuestos de niquel cargado con NoS,. En los dos casos los revestimientos pueden ser obtenidos por via
electroquimica. Sin embargo, los nitruros de boro tienen muy escasas resistencias quimicas en medio acido y basico.

[0006] Por otro lado, la WO 2004/063428 describe un material compuesto que comprende una matriz metalica en cuyo
seno estan repartidas particulas de talco natural que tienen una dimensién media inferior a 15 ym y llevan en su
superficie un compuesto derivado de celulosa, fijado por sustitucion de la totalidad o parte de los grupos hidroxilo, para
asi conferirle propiedades hidrofilicas al talco (que de manera natural es marcadamente hidrofobico), permitiendo la
formacion de una suspension sin precaucién en un medio acuoso que forma un electrdlito.

[0007] Sin embargo, se comprueba que este material compuesto presenta diversos inconvenientes.

[0008] En primer lugar, las particulas de talco natural modificadas estan en forma general de copos que presentan
zonas hidrofilicas situadas esencialmente al nivel de los cantos periféricos de las particulas, conservando propiedades
hidrofébicas las caras principales de estas particulas. En consecuencia, al realizarse la elaboracién del material
compuesto mediante deposicion electrolitica (quimica o electroquimica), las particulas de talco se orientan de manera
espontanea principalmente con sus caras principales extendiéndose segun las direcciones normales a la superficie del
sustrato a revestir. Esta orientacion es desfavorable con vistas a las propiedades de lubricacion que se persiguen, para
las cuales seria por el contrario deseable que las hojas se orientasen sobre todo paralelamente a la superficie del
sustrato. Ademas, dicha orientacién trae consigo, junto con el segundo inconveniente que se menciona mas adelante,
una gran rugosidad superficial que es generalmente incompatible con las aplicaciones en las cuales se busca un
revestimiento metélico lubricante con superficies en contacto susceptibles de deslizarse unas sobre otras. Para poner
remedio a esta rugosidad, es pues necesario proceder posteriormente a una etapa de rodaje del revestimiento metalico
realizado. Pero, ademds de que esta etapa es costosa, la misma tiene asimismo la consecuencia de generar defectos
en el seno del material compuesto que constituye el revestimiento, y en particular en la superficie de la matriz metalica,
en particular al ocasionar un desplazamiento o una eliminacion de las particulas de talco salientes.

[0009] Ademas, la granulometria (la finura y la distribucion granulométrica de las particulas pulverulentas) de un talco
natural depende esencialmente de las técnicas de molienda mecanica y del material que se empleen. A partir de un
talco natural, los polvos obtenidos por molienda mecanica tienen generalmente una granulometria del orden de varias
micras a varias centenas de micras.
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[0010] Ademas de una no despreciable fluctuacion de la distribucion granulométrica de las particulas, la molienda
mecanica ocasiona un progresivo y significativo deterioro estructural del talco y la aparicion de numerosos defectos en
su estructura cristalina. Cuanto mas fina es la molienda, tanto mas alterada se ve la estructura cristalina inicial.

[0011] Asi, las particulas de talco natural laminar mas finas que pueden ser obtenidas tienen una dimensién media que
es siempre superior a 1 ym y presentan una distribucidon granulométrica mal controlada, a menudo polimodal, no
simétrica y de fuerte dispersién. En consecuencia, el material compuesto incluye particulas de talco natural de tamafio
relativamente considerable, en todo caso del mismo orden dimensional como o bien de un orden dimensional superior al
de los granos metalicos que se forman a medida que se realiza la deposicion electrolitica. Estas particulas de talco
relativamente grandes afectan de manera sensible al crecimiento del depésito metdlico y a los fendmenos de
oxidorreduccién y/o electroquimicos que se producen a lo largo de la deposicion.

[0012] Ademds, las composiciones de talco natural no son puras al 100%. En efecto, actualmente no existe ninguna
composicion sdlida dividida de talco natural que sea pura al 100%; las particulas de talco natural no responden todas a
la formula quimica SisMgs010(OH)2, que asi no es mas que muy tedrica. El grado de pureza (ausencia de asociacion
mineralégica con otros minerales tales como calcita, clorita, pirita, ...) y la naturaleza de las impurezas (contenidos mas
0 menos importante de Fe, Al y F y trazas de Mn, Ti, Cr, Ni, Ca, Na y/o K) de un talco natural es funcién del yacimiento
de origen.

[0013] Resulta de ello en la practica una insuficiente calidad del material compuesto obtenido, sobre todo para poder ser
utilizado a titulo de revestimiento metalico lubricante.

[0014] Hay que sefialar que han sido descritas ciertas composiciones de talco natural de dimension media méas pequefia
y que presenta una distribucion granulométrica mejorada. Sin embargo, cuando se muelen particulas de talco natural
hasta una dimension inferior a 1 pm, las mismas pierden sus propiedades ligadas a su caracter laminar, que
desaparece. En efecto, por debajo de esta dimension la molienda induce probablemente tanto una separacion de las
hojas como una disminucién de la dimension radial media de las particulas. En consecuencia, tales particulas
nanométricas de talco natural ya no son laminares, y no son por lo tanto apropiadas para la realizaciéon de un material
compuesto que presente propiedades lubricantes. Por afiadidura plantea problemas la puesta en ejecucién del
procedimiento de injerto de un derivado de celulosa en tales particulas de talco natural.

[0015] La invencion pretende remediar estos inconvenientes proponiendo un material compuesto que presente las
ventajas del material compuesto descrito por la WO 2004/063428, sin presentar los inconvenientes anteriormente
mencionados.

[0016] Asi, la invencién pretende aportar un material compuesto que sea apto para formar un revestimiento metalico
lubricante que presente propiedades de estado superficial, de homogeneidad, de dureza y de resistencia al desgaste
como las que clasicamente se requieren para las piezas mecanicas que estdn en contacto unas con otras y se
desplazan unas con respecto a las otras en un conjunto mecanico, y propiedades lubricantes estables a temperaturas
elevadas, por ejemplo del orden de 800°C, y ello sin requerir etapa de rodaje alguna.

[0017] Mas en particular, la invencion pretende proponer un material compuesto de este tipo cuyas propiedades
mecanicas son esencialmente las de la matriz metalica que lo compone, pero con un coeficiente de rozamiento
dinamico y un coeficiente de rozamiento bajo desplazamientos restringidos considerablemente disminuidos. Dicho de
otro modo, la invencion pretende proponer un material compuesto de este tipo en el cual estén mejoradas las
propiedades triboldgicas (coeficientes de rozamiento, tasa de desgaste, ...) pero en el cual las otras propiedades
mecanicas (resistencias, moédulos de elasticidad, dureza, ...) estén conservadas y correspondan al menos
sensiblemente a las de su matriz metalica.

[0018] Es por ello que la presente invencion tiene por objeto un material compuesto y su utilizacién como revestimiento
autolubricante de un sustrato, asi como un procedimiento para su elaboracion.

[0019] La invencion se refiere pues a un material compuesto que comprende una matriz metalica en cuyo seno estan
repartidas particulas minerales filosilicatadas laminares, caracterizado por el hecho de que las particulas minerales
filosilicatadas laminares son particulas llamadas nanoparticulas filosilicatadas sintéticas, minerales silico/germano-
metalicas laminares sintéticas hidrofilicas que presentan una dimensién media comprendida entre 10 nmy 1 pm.

[0020] Mas en particular, el material compuesto segun la invencion esta constituido por una matriz metélica en cuyo
seno estan repartidas nanoparticulas filosilicatadas sintéticas que son laminares e hidrofilicas.

[0021] Las nanoparticulas filosilicatadas sintéticas de un material compuesto segun la invencién pueden constituir el
objeto de distintas variantes, siempre que sean laminares e hidrofilicas y compatibles con su procedimiento de
elaboracién. En un material compuesto segun la invencién, las nanoparticulas estan en realidad embebidas en los
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granos metalicos de la matriz metélica y no redundan sensiblemente en detrimento de la calidad y la homogeneidad de
esta matriz metalica.

[0022] Los inventores han logrado en particular obtener nanoparticulas filosilicatadas sintéticas que presentan estas
propiedades y se mantienen estables hasta a elevadas temperaturas, tipicamente del orden de 700°C a 800°C, y que
pueden ser obtenidas con una distribucién granulométrica monodispersa y unimodal. Estas nanoparticulas filosilicatadas
sintéticas estan pues particularmente adaptadas para formar un material compuesto segun la invencion apto para ser
utilizado a titulo de revestimiento metélico lubricante.

[0023] Asi, ventajosamente, en una primera variante un material compuesto segun la invencion comprende, a titulo de

nanoparticulas filosilicatadas sintéticas, nanoparticulas llamadas nanoparticulas silico/germano-metalicas sintéticas, de

férmula — (SixGe1-x)aMz010(OH)2 - en la cual:

- M designa al menos a un metal divalente y tiene por formula Mgy)COy2Znya) Cuy@Mnys)FeyeNiyry Crye); siendo cada
8

Y un namero real del intervalo [0; 1], tal como ZV(I) =1,

i=l

- X s un numero real del intervalo [0; 1],

- un analisis por difraccion de rayos X de dichas nanoparticulas minerales silico/germano-metalicas sintéticas conduce a
la obtencion de un difractograma que presenta los picos de difraccion caracteristicos siguientes:

- un pico situado a una distancia del orden de 9,40-9,68 A, para un plano (001);

- un pico situado a 4,50-4,75 A, para un plano (020);

- un pico situado a 3,10-3,20 A, para un plano (003);

- un pico situado a 1,50-1,55 A, para un plano (060).

[0024] Estas nanoparticulas silico/germano-metalicas sintéticas presentan una estructura cristalina y laminar.

[0025] y(i) hace referencia a la relacion [nimero de sitios octaédricos ocupados por un catién metalico (i) considerado] /
[numero total de sitios octaédricos].

[0026] x corresponde a la relacion siguiente:
numero de sitios tetraédricos ocupados por los cationes Si**
numero total de sitios tetraédricos

Primer procedimiento de preparacion

[0027] Un primer procedimiento de preparacion de tales nanoparticulas silico/germano-metalicas sintéticas segun la
invencion esté caracterizado por un tratamiento hidrotérmico de un gel silico/germano-metalico de férmula — (SixGei-
x4M3011, n"H,0 -, en estado liquido.

Preparacién del gel

[0028] En una primera etapa, se forma un coprecipitado inicial por medio de una reaccién entre una soluciéon de
metasilicato de sodio y una solucion de cloruro de magnesio (o de niquel). Se obtiene entonces un gel silicometalico
fuertemente hidratado, de consistencia gelatinosa y que tiene por formula quimica la siguiente: SisMgszO11, n’"H20 (o
SisNi3011, N"H20). Una serie de centrifugacion y de lavado con agua destilada permite liberar a este gel silicometalico del
NaCl formado al final de la reaccidn de coprecipitacion. n’ designa el nUmero de moléculas de agua aprisionadas en el
gel hidratado. El gel silico/germano-metalico de partida, que es directamente sometido al tratamiento hidrotérmico, se
presenta en forma de una sustancia fuertemente hidratada, que tiene una consistencia gelatinosa. Por su
comportamiento tixotrépico, este gel puede hacerse liquido por medio de una simple agitacidn mecanica.

[0029] Segun un modo particular de puesta en ejecucion, se prepara el gel silico/germano-metélico de partida por medio
de una reaccién de coprecipitacion entre:

- una composicion liquida que comprende al menos una solucién salina elegida de entre los miembros del grupo que
consta de: una solucién de metasilicato de sodio (Na,0OSiO;) y una solucion de metagermanato de sodio (Na,OGeOy);
siendo las respectivas cantidades de estas dos soluciones elegidas para obtener una composicion liquida que presente
las siguientes relaciones de concentracion molar:

[Na;OSiOﬂ x [NagOGeOg]
[Na,0Si0,] + [Na;0GeOs] Y T[Na;0SiOs] + [Na;0GeOx]
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- una solucion de cloruro(s) metalico(s) (MCI,) que comprende al menos un cloruro de metal divalente elegido de entre
los miembros del grupo que consta: cloruro de magnesio (MgCly), cloruro de niquel (NiCl,), cloruro de cobalto (CoCly),
cloruro de cinc (ZnCly), cloruro de cobre (CuCly), cloruro de manganeso (MnCly), cloruro de hierro (FeCly) y cloruro de
cromo (CrCly); con una relacion de concentracién molar para cada uno de dichos cloruros de metal tal que:

[metal divalente];
[M]tota1)

=y ;

- en presencia de una solucion de acido clorhidrico.

[0030] Al hacer esto, se realiza la reaccion quimica siguiente:

(Na,OS105), 3IMCl,
4 +2HCl ——» [(51xGe;-x)sM30,, n'H20]+8NaCl+(m-n'+1)H,O

(Na,0Ge0),.x| mH,0 -

siendo m, n’ y (m-n"+1) niUmeros enteros positivos.

[0031] La preparacion de este tipo de gel es perfectamente conocida y, a titulo de ejemplo, pueden seguirse las
instrucciones que se dan en la publicacion Decarreau et al., 1989 (“Sintesis y estabilidad de las estevensitas, las
querolitas y los talcos, magnésicos y niqueliferos, entre 80 y 240°C” - R. Acad. Scie. Paris, t. 308, serie Il, pp. 301-306).

[0032] Ventajosamente y en la practica, para realizar el gel silico/germano-metalico de formula (SixGei1-x)aM3z011, N’H20,
se realizan sucesivamente las etapas siguientes:

- se prepara una composicion acida de cloruro de metal (MCl,, NH20) haciendo que se disuelva en un volumen de agua
una cantidad apropiada de una composicion de cristales higroscopicos de al menos un cloruro de metal elegido de entre
los miembros del grupo que consta de: cloruro de magnesio (MgCl.), cloruro de niquel (NiCly), cloruro de cobalto
(CoCly), cloruro de cinc (ZnCly), cloruro de cobre (CuCly), cloruro de manganeso (MnCly), cloruro de hierro (FeCly) y
cloruro de cromo (CrCly); y después se afiade a ello el &cido clorhidrico (HCI),

- se prepara una composicion liquida haciendo que se disuelva en un volumen de agua apropiado una cantidad de al
menos una sal elegida de entre los miembros del grupo que consta de: metasilicato de sodio y metagermanato de sodio,
- se mezclan las dos composiciones acuosas en proporciones elegidas (estequiometria de un talco (Si-Ge)4/Ms) para
provocar la formacion de un gel de coprecipitacion.

[0033] Las cantidades utilizadas de los distintos reactivos se eligen para que los iones Na* y CI" al final de la reaccién de
coprecipitacién estén presentes en cantidades equimolares. La solucién salina (Na®, Cl) asi formada puede ser
eliminada simplemente procediendo a una separacion de liquido/sélido).

[0034] Una vez que se ha producido la coprecipitacion, se recupera el gel silico/germano-metalico, por ejemplo por
centrifugacion o filtracién, para someterlo a un tratamiento hidrotérmico segun la invencion. Recuperando asi este gel de
coprecipitacion, se le libera en la misma ocasién de los iones Na* y CI', que son particularmente nefastos para una
buena cristalizacién de las nanoparticulas silico/germano-metalicas sintéticas.

[0035] Ventajosamente, una vez recuperado el gel de coprecipitacion, se realiza al menos un lavado del mismo con
agua destilada, sobre todo para liberarlo de todos los iones Na' y CI" de reaccién. Este lavado puede asimismo ser
efectuado con agua osmosada, o simplemente con agua del grifo.

Tratamiento hidrotérmico

[0036] En dicho primer procedimiento, se realiza dicho tratamiento hidrotérmico durante un periodo de tiempo y con una
temperatura comprendida entre 300°C y 500°C que se eligen en funciéon de la granulometria y de la estabilidad
estructural deseadas para las nanoparticulas silico/germano-metdlicas sintéticas a preparar.

[0037] Para poner en ejecucion el tratamiento hidrotérmico del gel silico/germano-metdlico, preferiblemente puede
preverse una adicién complementaria de agua para prevenir la calcinacion de la fraccion sélida (el gel de partida, el
producto final y los eventuales productos intermedios). La necesidad de esta adicion de agua y la minima cantidad de
agua a afadir para evitar la calcinacion dependen esencialmente del grado de hidratacion del gel inicial, de la
temperatura de tratamiento y de la duracién de este tratamiento.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2396 361 T3

[0038] La duracion del tratamiento hidrotérmico, que puede ir de un dia a varios dias, tiene gran influencia sobre todo en
la cristalinidad del mineral sintético obtenido al final.

[0039] Este primer procedimiento de preparaciéon de nanoparticulas silico/germano-metdlicas sintéticas se deriva de las
siguientes constataciones esenciales y sorprendentes:

- por una parte, un tratamiento hidrotérmico realizado a temperaturas relativamente elevadas (con respecto a los 110-
240°C que se preconizan en la publicacion Decarreau et al., 1989) comprendidas entre 300°C y 500°C conduce a la
formacion de particulas minerales sintéticas que tienen caracteristicas estructurales (en particular laminaridad y
cristalinidad) muy similares a las de los talcos naturales, y una excelente estabilidad térmica,

- por otra parte, este primer procedimiento de preparacién, en particular en funcién de la seleccién de la temperatura,
permite de manera extremadamente sencilla sintetizar nanoparticulas silico/germano-metélicas sintéticas estables y
puras, con un tamafio y con unas caracteristicas cristalinas muy precisamente definidos y previsibles.

[0040] Ventajosamente, el tratamiento hidrotérmico de dicho gel silico/germano-metalico se efectia por medio de una
autoclave. Preferiblemente se utiliza una autoclave de acero con encamisado interior de titanio o de acero inoxidable.

[0041] Ventajosamente, se afiade dentro de la autoclave, con dicho gel silico/germano-metélico, una cantidad de agua
(preferiblemente agua destilada) al menos suficiente para crear, en el interior de esta autoclave llevada a la temperatura
de tratamiento, una atmdsfera de vapor saturante.

[0042] Ventajosamente y segun una variante de puesta en ejecucion de este primer procedimiento de preparacion,
dicho tratamiento hidrotérmico se realiza a una presion controlada del orden de 16 bares.

[0043] Ventajosamente, el tratamiento hidrotérmico se realiza con un gel silico/germano-metalico licuado que tiene una
relacion de liquido/sélido del orden de 0,83; estando la cantidad de liquido expresada en cm?®, y estando la cantidad de
sélido expresada en gramos. Eventualmente, si es necesario se le afiade a dicho gel silico/germano-metalico licuado
una cantidad de agua apropiada para alcanzar esta relacion.

[0044] Ventajosamente y segun la invencion, el tratamiento hidrotérmico se realiza bajo agitacion. A tal efecto puede por
ejemplo disponerse una barra imantada en el interior de la autoclave.

[0045] Al final de un tratamiento hidrotérmico segun este primer procedimiento de preparacion, se obtiene una
composicién que se presenta en forma de una solucion coloidal que encierra a dichas nanoparticulas silico/germano-
metalicas sintéticas. Estas nanoparticulas minerales sintéticas en solucion en el agua pueden encontrarse en un estado
en el que las mismas estén individualizadas unas con respecto a otras. La granulometria de estas nanoparticulas
elementales puede variar entre 10 nm y 1 pm, segun la temperatura del tratamiento hidrotérmico que se aplique, siendo
tal temperatura elegida entre 300°C y 500°C. Preferiblemente, la temperatura del tratamiento hidrotérmico es inferior a
400°C.

Post-tratamiento

[0046] Al final del tratamiento hidrotérmico, se recupera una composicion coloidal. En una primera variante de la
invencion, se utiliza esta composicion coloidal directamente para incorporarla a un material compuesto segin la
invencion, en particular dentro del marco de un procedimiento de deposicién electrolitica sobre un sustrato de un
revestimiento constituido por un material compuesto de este tipo.

[0047] En otra variante, se somete a dicha composicion coloidal a una etapa de secado seguida de una etapa de
molienda mecanica para obtener una composicion talcosa que comprende nanoparticulas silico/germano-metdlicas
sintéticas perfectamente individualizadas. Los eventuales agregados contenidos en la composicion son asi reducidos a
nanoparticulas elementales individualizadas. Hay que sefalar, sin embargo, que esta etapa de molienda mecanica no
tiene por efecto el de reducir el tamafio de las nanoparticulas, sino Unicamente el de desagregar los eventuales
agregados resultantes del procedimiento de preparacion. Asi pues, dicha etapa de molienda mecanica no redunda en
modo alguno en detrimento de la laminaridad y la cristalinidad de las nanoparticulas. La reparticion granulométrica de
estas nanoparticulas silico/germano-metdlicas sintéticas elementales obtenidas es sensiblemente unimodal y
monodispersa.

[0048] Ventajosamente, el secado puede realizarse por medio de una estufa; por ejemplo a una temperatura del orden
de 60°C, durante al menos un periodo de tiempo de uno a dos dias. La molienda se realiza ventajosamente de manera
mecanica; por ejemplo con un mortero, que sera preferiblemente de agata para evitar todo riesgo de contaminacion de
la composicion talcosa.
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[0049] Ventajosamente, el tratamiento hidrotérmico se realiza a una temperatura del orden de 300°C, por ejemplo
durante un periodo de tiempo del orden de 3 dias. Pueden entonces por ejemplo obtenerse al final nanoparticulas
silico/germano-metalicas sintéticas elementales cuya granulometria se sitia entre 20 nmy 100 nm.

Composiciones obtenidas por el primer procedimiento de preparacién

[0050] Hay que observar en particular que este primer procedimiento de preparacién permite obtener composiciones de
nanoparticulas silico/germano-metalicas sintéticas que tienen todas ellas una misma entidad quimica. En el caso
presente, se trata de nanoparticulas silico/germano-metdlicas sintéticas que responden a la férmula (SixGei-
x)4aM3010(OH), como se ha indicado anteriormente.

[0051] En esta férmula quimica (SixGei1-x)aM3O10(OH)2, Si y Ge se refieren a los iones de silicio y/o a los iones de
germanio que ocupan los sitios tetraédricos de la red cristalina. M simboliza los cationes metélicos divalentes de los
sitios octaédricos (como por ejemplo Mg®*, Co®*, Mn**, Zn?*, cu®, Fe*, Ni** y/o Cr*").

[0052] En particular, este primer procedimiento de preparacion permite obtener, a titulo de nanoparticulas
silico/germano-metalicas sintéticas, nanoparticulas minerales que responden a la férmula quimica SisMgsO10(OH).. Se
trata entonces de nanoparticulas que pueden ser calificadas de “nanoparticulas talcosas sintéticas” de estructura
guimica idéntica a la de un talco natural, pero que son laminares, cristalinas, puras y de granulometria monodispersa y
unimodal con una dimension media que puede estar comprendida entre 10 nmy 1 pm.

[0053] Andlisis realizados por difraccion de rayos X y por espectroscopia infrarroja han permitido en efecto establecer
que un tratamiento hidrotérmico segun la invencién aplicado directamente a un gel silicometélico de formula quimica
SisMgsz011, N"H20 (es decir, un gel silico/germano-metélico de formula quimica (SixGe1x)aMz011, N'H20, en la cual x es
igual a uno y M designa al magnesio), conduce a la obtencién de una composicion coloidal de talco sintético cuyas
particulas en suspension muestran una gran similitud, en particular en el plano de la cristalinidad y de la laminaridad,
con un talco natural (constataciones hechas en particular a partir de espectros realizados por transmision en el medio
infrarrojo y por reflexion difusa en el infrarrojo cercano).

[0054] Se observara sin embargo que, cuando se trata de una composicion de nanoparticulas talcosas sintéticas
preparada segun el primer procedimiento de preparacion (es decir, de férmula (SixGei1x)aMzO10(OH). en la cual x es
igual a 1 y M designa al magnesio), la misma se distingue de una composicion de talco natural sobre todo por su
pureza. En particular, las nanoparticulas talcosas sintéticas son exclusivamente particulas de férmula quimica
SisMgz010(OH).. Ahora bien, en el momento actual no existe composicion pulverulenta alguna preparada a partir de
talco natural que sea pura al 100%.

[0055] En particular, en difraccion de los rayos X, el difractograma que corresponde a estas nanoparticulas talcosas
sintéticas presenta un pico de difraccion caracteristico situado a una distancia del orden de 9,40-9,70 A y que
corresponde a un plano (001). Para un talco natural, el correspondiente pico de difraccion esté situado a una distancia
del orden de 9,35 A.

[0056] Asimismo, las nanoparticulas talcosas sintéticas presentan juntamente una cristalinidad de buena calidad y una
granulometria extremamente fina, que puede estar comprendida entre 10 nm y 1 um. Ahora bien, en el estado actual de
las técnicas de molienda, a partir de un talco natural no pueden obtenerse particulas de tal finura mas que con una
severa “amorfizacion” (disminucién de la cristalinidad) del producto. En difraccion de los rayos X, esta amorfizacién se
traduce en particular en una disminucién de la intensidad de los picos de difraccion caracteristicos, que son en particular
los picos situados a: 9,35 A para el plano (001), 4,55 A para el plano (020), 3,14 A para el plano (003) y 1,52 A para el
plano (060).

[0057] Estos andlisis han permitido asimismo constatar que dicho primer procedimiento de preparacion es generalizable
al conjunto de los geles silico/germano-metalicos que responden a la formula quimica (SixGei1x)4M3011, n'H20. Este
primer procedimiento de preparacion permite asi la sintesis de composiciones que comprenden nanoparticulas
silico/germano-metalicas sintéticas de formula (SixGei1x)4M3010(0OH)2, que comparten asimismo con los talcos naturales
grandes similitudes estructurales.

[0058] Estas nanoparticulas silico/germano-metalicas sintéticas presentan en efecto una organizaciéon nanométrica en
hojas superpuestas; y cada hojafresenta una estructura cristalina compuesta de una capa de octaedros (ocupados por
iones metalicos divalentes: (Mg®*, Co*, zn**, Cu®*, Mn®*, Fe*" ylo Ni*") intercalada entre dos capas de tetraedros
invertidos (ocupados por los iones Si** y/o Ge™").

[0059] Asi pues, el primer procedimiento de preparacion permite obtener composiciones analogas a una composicion de
talco, tales como por ejemplo composiciones llamadas “germaniferas”, es decir, composiciones que comprenden
nanoparticulas de estructura cristalina que recuerda a la del talco, pero en las cuales los cationes Si** de los sitios
tetraédricos estan al menos en parte sustituidos por cationes Ge™. Del mismo modo, puede tratarse de composiciones
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llamadas “derivadas” o llamadas “funcionalizadas”, por ejemplo cuando los iones de magnesio de los sitios octaédricos
estan en proporciones variables sustituidos por otros cationes divalentes con vistas a obtener nanoparticulas con
propiedades fisicas, en particular dpticas y/o eléctricas, mejoradas con respecto a las nanoparticulas de talco natural.

[0060] Ademas de los métodos que hacen uso de la difraccion de los rayos X, los analisis por infrarrojos permiten
también distinguir a las nanoparticulas silico/germano-metalicas sintéticas asi obtenidas, no tan sélo con respecto a
talcos naturales, sino asimismo con respecto a otros filosilicatos conocidos, tales como por ejemplo las querolitas, las
estevensitas y las esmectitas.

[0061] Las nanoparticulas silico/germano-metalicas sintéticas estan caracterizadas por su estructura cristalina y laminar
cuyo analisis por difraccién de rayos X permite la obtencién de un difractograma que presenta los picos de difraccion
caracteristicos anteriormente mencionados.

[0062] Ventajosamente, las nanoparticulas silico/germano-metélicas sintéticas obtenidas e incorporadas a un material
compuesto segun la invencién presentan un pico de difraccion del plano (001) situado a una distancia del orden de 9,55-
9,65 A.

[0063] Las nanoparticulas silico/germano-metalicas sintéticas tienen también la particularidad de poder presentar
coloridos mas o0 menos intensos, que dependen de la naturaleza de los cationes metalicos divalentes (Mg**, Co**, Zn*",
cu®, Mn*, Fe®*, Ni* y Cr*") y de su proporcién en la red cristalina.

[0064] Por ejemplo, las nanoparticulas silico/germano-metalicas sintéticas son de un verde intenso o de un verde pélido
cuando los cationes Ni** se prefieren al menos en parte a los cationes Mg*? (de un talco clasico) para ocupar los sitios
octaédricos de la red cristalina.

[0065] De igual manera, cuando los sitios octaédricos de la red cristalina estdn al menos en parte ocupados por
cationes:

-Co* las composiciones talcosas son de un rosa mas 0 menos pronunciado,

-Cu® las composiciones talcosas son de un azul mas o menos pronunciado,

- Mn?, las composiciones talcosas son de color chocolate,

- Fe”', las composiciones talcosas tienen un color que varia entre gris y orin,

- Zn2+, las composiciones talcosas son de color blanco,

-Cr*, las composiciones talcosas tienen un color que varia del verde al azul.

[0066] A este respecto hay que observar que, si bien los talcos naturales en forma de rocas pueden presentar colores
variados (verde, rosa, miel ...), su molienda dejandolos reducidos a finas particulas conduce a la formaciéon de
productos pulverulentos que son siempre blancos. En efecto, el color de un blogue de talco natural no es debido a
centros de color propios de la composicion quimica de la materia, sino que es debido a la particular disposicion de las
particulas de talco, unas con respecto a otras; y la molienda en la que se reduce el talco a finas particulas uniformiza el
conjunto y conduce a la pérdida de la coloracién.

[0067] Asi pues, el primer procedimiento de preparacion permite obtener nanoparticulas filosilicatadas sintéticas
coloreadas a pesar de su gran finura. Asi pues, un material compuesto segun la invencién puede ser de color,
conservando al mismo tiempo las propiedades que se han mencionado anteriormente.

[0068] Asimismo, sobre la base de este mismo principio de sustitucion de los cationes Mg2+ por otros cationes
divalentes, en funcién de la seleccion del (de los) catiéon (cationes) divalente(s) destinado(s) a ocupar los sitios
octaédricos de la red cristalina las nanoparticulas silico/germano-metdlicas sintéticas pueden diferenciarse
notablemente de las particulas de talco natural, al nivel de sus propiedades de conductancia eléctrica y/o térmica.

[0069] En consecuencia, las propiedades de conductancia eléctrica y/o térmica de un material compuesto segun la
invencion pueden ser ajustadas al menos parcialmente en funcién de las de sus nanoparticulas filosilicatadas sintéticas.

Segundo procedimiento de preparacion

[0070] En una variante, pueden prepararse segun un segundo procedimiento de preparacidon nanoparticulas talcosas
sintéticas tales como las mencionadas anteriormente y aptas para ser incorporadas a un material compuesto segun la
invencion a titulo de nanoparticulas filosilicatadas sintéticas.

[0071] En este segundo procedimiento de preparacion, se somete a una composicion de querolitas a un tratamiento
térmico anhidro efectuado a una presion inferior a 5 bares, durante un periodo de tiempo (que va en particular desde
varias horas hasta varios dias) y con una temperatura de tratamiento superior a 300°C. La duracion y la temperatura del
tratamiento térmico anhidro se eligen de forma adecuada para obtener particulas de talco sintético térmicamente estable
y de férmula SisMgzO10(OH)s.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2396 361 T3

[0072] Este segundo procedimiento de preparacion se deriva de la esencial y sorprendente constatacion de que un
tratamiento térmico anhidro, realizado a una temperatura al menos superior a 300°C, permite de manera
extremadamente sencilla convertir una composiciéon de querolitas en una composicion de nanoparticulas talcosas
sintéticas, siendo esta composicion estable y pura y de caracteristicas muy precisamente definidas y previsibles.

[0073] Muy en particular, los inventores han puesto en evidencia que un tratamiento térmico anhidro tiene por efecto el
de inducir una progresiva reorganizacion de la estructura laminar “pseudo-cristalina e hidratada” de una querolita
reduciendo las lagunas de la red cristalina, y la suelta de las moléculas de agua aprisionadas en los espacios
interfoliares.

[0074] Un tratamiento térmico anhidro realizado a 300°C permite efectivamente inducir en las estructuras de las
querolitas notables modificaciones (modificaciones que son susceptibles de ser puestas de manifiesto en particular por
medio de los métodos de analisis por infrarrojos y por difraccion de rayos X) susceptibles de conducir a la obtencion de
nanoparticulas talcosas sintéticas.

[0075] Ventajosamente y segun la invencion, el tratamiento térmico anhidro se realiza pues a una temperatura del orden
de 500-550°C. A una temperatura de este orden, se obtienen nanoparticulas talcosas sintéticas en unas 5 horas.
Ventajosamente y segun la invencién, para obtener nanoparticulas talcosas sintéticas térmicamente estables la duracion
del tratamiento es superior a 5 horas.

[0076] Ventajosamente y segun la invencién, el tratamiento térmico anhidro se realiza en el aire ambiente, en el interior
de un crisol por ejemplo de ceramica o de cualquier otro material adaptado a la temperatura de tratamiento.

[0077] Directamente al final de un tratamiento térmico anhidro se recupera una sustancia bruta sélida de color blanco y
que corresponde a agregados mas o menos groseros hechos de nanoparticulas talcosas sintéticas elementales
agregadas unas a otras. Ventajosamente, al final del tratamiento térmico anhidro se prevé una molienda mecanica para
desagregar estos agregados convirtiéndolos asi en nanoparticulas talcosas sintéticas elementales individualizadas y
para asi obtener una composiciéon pulverulenta. La reparticién dimensional de estas nanoparticulas talcosas sintéticas
elementales es sensiblemente unimodal y monodispersa.

[0078] Segun un modo preferido de puesta en ejecucion, se utiliza una composicion de querolitas previamente
preparada a partir de un gel silicometalico de formula quimica SisMgsOi11,n’H20, por medio de un tratamiento
hidrotérmico apropiado.

[0079] En este caso, el segundo procedimiento de preparacién comprende asimismo y ventajosamente una etapa
preliminar en la cual se prepara una composicion de querolitas, la cual sera posteriormente sometida a un tratamiento
térmico anhidro como se ha enunciado anteriormente.

[0080] Ventajosamente, dicha composicion de querolitas se prepara a partir de un gel silicometalico de férmula
SisMgs011,n'H20, al cual se le somete a un tratamiento hidrotérmico a presion de agua saturante y a una temperatura
comprendida entre 100°C y 240°C, durante un periodo de tiempo de un dia a varios meses.

[0081] La eleccién de los parametros, sobre todo de temperatura y de duracién, de dicho tratamiento hidrotérmico
permite cierto control de la granulometria de las particulas de talco sintético que seran finalmente obtenidas. Segun los
parametros elegidos, las nanoparticulas talcosas sintéticas que seran obtenidas al final tendran una granulometria que
puede variar de 10 nm a 1 ym, con una reparticion granulométrica sensiblemente unimodal y monodispersa.

[0082] Ventajosamente, el gel silicometalico se prepara por coprecipitaciéon, como se ha indicado anteriormente con
referencia al primer procedimiento de preparacion, segun la reaccion:

4 NagOSi()g +2HCI —_— [Sl4Mg3O| 1s n'H30]+ 8NaCl + (m-n'+l )Hgo
mH,O -

siendom, n’ y (m-n"+1) nimeros enteros positivos.

[0083] Ventajosamente, la composicién de querolitas salida directamente del tratamiento hidrotérmico de dicho gel
silicometalico es secada y después molida para asi obtener una composicion pulverulenta antes de someterla a dicho
tratamiento térmico anhidro. Para hacer esto, el secado puede realizarse por medio de una estufa; por ejemplo a una
temperatura del orden de 60°C, durante un periodo de tiempo de al menos uno a dos dias. La molienda se realiza
ventajosamente de manera mecanica; por ejemplo con un mortero preferiblemente de agata para evitar todo riesgo de
contaminacion de la composicion de querolitas.
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[0084] Las similitudes estructurales que existen entre nanoparticulas talcosas sintéticas obtenidas segun este segundo
procedimiento de preparacion y un talco natural han sido también puestas en evidencia mediante métodos de andlisis
por difraccién de rayos X y por absorcién de infrarrojos.

[0085] Por ejemplo, en difraccién de rayos X la distincién entre las nanoparticulas talcosas sintéticas y un talco natural
aparece en particular en la posicién del pico de difraccién que corresponde al plano (001). Para las nanoparticulas
talcosas sintéticas obtenidas segln el segundo procedimiento de preparacion, este pico de difraccién se encuentra a
una distancia comprendida entre 9,40 Ay 9,68 A, en lugar de 9,35 A para el talco natural.

[0086] Méas en particular, las nanoparticulas talcosas sintéticas obtenidas segun el segundo procedimiento de
preparacion estan caracterizadas por un andlisis por difraccion de rayos X que conduce a la obtencion de un
difractograma que presenta los picos de difraccidn caracteristicos siguientes:

- un pico situado a 9,40-9,68 A, que corresponde a un plano (001);

- un pico situado a 4,50-4,60 A, que corresponde a un plano (020);

- un pico situado a 3,10-3,20 A, que corresponde a un plano (003);

- un pico situado a 1,50-1,55 A, que corresponde a un plano (060).

[0087] Ventajosamente, el pico de difraccién que corresponde al plano (001) esta situado a una distancia del orden de
9,40-9,43 A.

[0088] Ventajosamente, el segundo procedimiento de preparacion permite obtener nanoparticulas talcosas sintéticas
que tienen una granulometria inferior a 500 nm, comprendida en particular entre 20 nm y 100 nm. Estas nanoparticulas
talcosas sintéticas tienen ademas una distribucion granulométrica sensiblemente unimodal y monodispersa.

[0089] En una segunda variante, un material compuesto segun la invencion comprende, a titulo de nanoparticulas
filosilicatadas sintéticas, nanoparticulas minerales filosilicatadas laminares sintéticas, llamadas nanoparticulas de
interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante, hechas a base de una interestratificacion entre:

- al menos una fase mineral no inflante, formada por un apilamiento de hojas elementales tipo filogermanosilicato 2/1 y
de férmula quimica - SixGe1-x)aM3010(OH)2 -, y

- al menos una fase mineral inflante, formada por un apilamiento de hojas elementales tipo filogermanosilicato 2/1 y por
al menos un espacio interfoliar entre dos hojas elementales consecutivas; teniendo dicha fase mineral inflante por
férmula quimica

- (SixGe1:)4MsO10 (OH)z2, (M**)’ - nHZO -,

y en dichas féormulas quimicas:

- M designa al menos un metal divalente y tiene por formula Mgy)COy@2)Zny@) Cuya MnyaMnys)Feye)Niyr) Cryes);
representando cada y(i) un numero real del intervalo [0; 1], y tal que

- X es un numero real del intervalo [0; 1],

- £ y € se refieren respectivamente al déficit cationico de las hojas elementales de la fase inflante, y a los cationes
presentes en el (los) espacio(s) interfoliar(es),

- un andlisis por difraccion de rayos X de dichas nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante conduce a la
obtencién de un difractograma que presenta los picos de difraccion caracteristicos siguientes:

- un plano (001) situado a una distancia del orden de 14-15 A, representativo de dicha fase mineral inflante,

- planos representativos de dicha fase mineral no inflante:

- un plano (001) situado a una distancia del orden de 9,60-10,50 A;

- un plano (020) situado a 4,50-4,60 A;

- un plano (003) situado a 3,10-3,20 A;

- un plano (060) situado a 1,50-1,55 A.

[0090] En las férmulas quimicas representativas de fases minerales no inflantes y de las fases minerales inflantes -
(SixGe1-x)aM3010 (OH)z - y - (SixGe1-x)aM3.¢O10 (OH)2, (M2+)5’ - nH20 -, de las nanoparticulas de interestratificado T.0.T.-
T.O.T. inflante, Siy Ge se refieren a los iones de silicio y/o a los iones de germanio que ocupan los sitios tetraédricos de
la red cristalina. M simboliza los cationes metalicos divalentes de los sitios octaédricos (por ejemplo Mg®*, Co®*, Zn*,
C2+, Mn2+, Fe2+, Ni2+ y CI'2+).

[0091] Las esmectitas corresponden al grupo mas diversificado de los minerales arcillosos 2/1. En vista de su
estructura, se las califica como del tipo T.O.T. (tetraedro-octaedro-tetraedro) inflante.

[0092] Dichas esmectitas estan en efecto constituidas por un apilamiento irregular de hojas elementales de estructura
cristalina cuyo numero varia de varias unidades a varias decenas de unidades; estando cada hoja elemental constituida
por la asociacion de dos capas de tetraedros situadas a uno y otro lado de una capa de octaedros.

[0093] La capa octaédrica de las esmectitas esta formada por dos planos de iones o% y OH" (en la proporciéon molar 0%

/OH de 2:1). A uno de y otro lado de esta capa media se disponen redes bidimensionales de tetraedros uno de cuyos
vértices esta ocupado por un oxigeno de la capa octaédrica, mientras que los otros tres lo estan por oxigenos
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sensiblemente coplanares. En las esmécticas naturales, los sitios tetraédricos estan generalmente ocupados por iones
Si*" o AI*", y los sitios octaédricos lo estan mas a menudo por los cationes Mg?*, Fe**, A*" y/o Fe*". Una pequefia
proporcion de los sitios octaédricos y/o tetraédricos no estd ocupada y es responsable del déficit cationico de la red
cristalina que forma las hojas elementales.

[0094] Las esmectitas se caracterizan asimismo por la presencia, entre las hojas elementales, de espacios interfoliares
gue encierran agua y cationes que forman la fase inflante del mineral. En las esmectitas naturales, estos cationes
interfoliares son generalmente iones Mg®*, Ca®* y/o Na".

[0095] Esta estructura particular les confiere a las esmectitas la particularidad de poder formar faciimente complejos
laminares con el agua y con numerosas moléculas organicas, tales como el glicerol y el etilenglicol, que se insertan en
el espacio intefoliar. Asimismo, los cationes interfoliares estan débilmente enlazados al resto de la red y debido a ello
son susceptibles de ser intercambiados con otros cationes, con mayor o menor facilidad. Se habla de capacidad de
intercambio catidnico del mineral.

[0096] Las nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante anteriormente mencionadas son nanoparticulas
minerales de una estructura y de una capacidad de intercambio cationico que recuerdan a las de las esmectitas
naturales, pero cuyas caracteristicas estructurales, tales como la cristalinidad y la relacién - fase inflante/fase mineral no
inflante -, a la vista de los pardmetros particulares aplicados al realizarse su preparacion, pueden ser previsibles y/o
relativamente bien definidas.

[0097] Estas nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante son ademas mas hidrofilicas que las
nanoparticulas silico/germano-metdlicas sintéticas, y presentan una superficie accesible aiun méas importante, que
favorece la dispersion en la suspension de precursores de la matriz metdlica al realizarse la formacion del material
compuesto como se describe de aqui en adelante, y la adsorcion de las nanoparticulas en los granos metdlicos a lo
largo del crecimiento metalico, sin redundar en detrimento de este crecimiento metalico.

Tercer procedimiento de preparacion

[0098] Dichas nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante se preparan segun un tercer procedimiento de
preparacion que esté caracterizado por el hecho de que se realiza un tratamiento hidrotérmico de un gel silico/germano-
metalico de férmula quimica - (SixGei1x)aM3011, N'H20 -, en estado liquido; se realiza dicho tratamiento hidrotérmico
durante un periodo de tiempo y a una temperatura comprendida entre 150°C y 300°C que se eligen en funcion de las
caracteristicas estructurales deseadas para dichas nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante a preparar;
se realiza dicho tratamiento hidrotérmico a una presion controlada del orden de 16 bares y bajo agitacion; para una
temperatura y una duracién del tratamiento hidrotérmico determinadas se realiza una adicién complementaria de agua a
dicho gel silico/germano-metélico para asi ajustar la relacion agua/sélido representativa de la mezcla reactiva a base de
gel silico/germano-metalico a tratar, en funcion de la relacion volumétrica - fase mineral inflante/fase mineral no inflante -
deseada para las nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante a preparar.

[0099] Hay que observar que la publicacién “Sintesis y estabilidad de las estevensitas y de los talcos, magnésicos y
niqueliferos, entre 80 y 240°C”, A. Decarreau et al. XP008075903, describe un procedimiento que permite obtener
distintos minerales, estevensitas, querolitas y talcos, dependiendo la formacion de cada mineral estrictamente de la
temperatura. Ninguno de los minerales obtenidos por este procedimiento presenta un difractograma que comprenda un
pico de difraccién para un plano (001) representativo de una fase mineral inflante, situado a una distancia del orden de
14 a 15 angstroms. Este documento no describe composiciones de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante, ni un
procedimiento que permita obtener tales composiciones.

[0100] En el tercer procedimiento de preparacion, el producto silico/germano-metalico de partida, que es sometido
directamente al tratamiento hidrotérmico, se presenta en forma de un gel, es decir, en forma de una sustancia
fuertemente hidratada que tiene una consistencia gelatinosa. Este gel presenta un comportamiento tixotrépico y deviene
liquido por medio de una simple agitacién mecanica. En este tercer procedimiento de preparacion, el gel silico/germano-
metalico de partida se prepara ventajosamente por medio de una reaccién de coprecipitacion como se ha descrito
anteriormente haciendo referencia al primer procedimiento de preparacion.

[0101] En el tercer procedimiento de preparacion, la adicion complementaria de agua permite también prevenir la
calcinacion de la fraccion sélida (el gel de partida, el producto final y los eventuales productos intermedios). La
necesidad de esta adicion de agua y la minima cantidad de agua a afiadir para evitar la calcinacion dependen
esencialmente del grado de hidratacién del gel inicial, de la temperatura de tratamiento y de la duracion de este
tratamiento. Sin embargo, la proporcion de agua/sélido elegida para efectuar el tratamiento hidrotérmico no es anodina,
sino que influye en algunas de las propiedades fisicoquimicas y estructurales de las nanoparticulas de interestratificado
T.0.T.-T.O.T. inflante que seran obtenidas al final. En particular, esta proporcion influye de manera significativa en la
cristalinidad del producto y en la proporcién - fase mineral inflante/fase mineral no inflante -, y por consiguiente en fin en
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particular en la capacidad de intercambio catiénico del producto obtenido, asi como en la capacidad del mismo para ser
cargado con diversas moléculas y sustancias.

[0102] La duracién del tratamiento hidrotérmico, que puede ir de un dia a varios dias, tiene gran influencia sobre todo en
la cristalinidad del mineral sintético obtenido al final.

[0103] Ventajosamente, en el tercer procedimiento de preparacion el tratamiento hidrotérmico de dicho gel
silico/germano-metalico se efectla por medio de una autoclave. Preferiblemente se utiliza una autoclave de acero con
encamisado interior de politetrafluoroetileno (Teflon®), de titanio o de acero inoxidable.

[0104] Ventajosamente, dicho tratamiento hidrotérmico se realiza a una temperatura del orden de 220°C, para una
duracién del orden de 15 dias. Segun una variante de realizacion, dicho tratamiento hidrotérmico se realiza a una
temperatura del orden de 300°C, para una duracion del orden de 5 horas.

[0105] Para realizar el tratamiento hidrotérmico bajo agitacion, puede por ejemplo disponerse una barra imantada en el
interior de la autoclave.

[0106] Al final de este tratamiento hidrotérmico, se obtiene una composicion mineral sintética que se presenta en forma
de una solucién coloidal que encierra a dichas nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante. Estas
nanoparticulas minerales sintéticas, en solucion en el agua, pueden encontrarse ya sea en un estado en el cual las
mismas estan mas o menos individualizadas unas con respecto a otras, 0 bien estan organizadas en agregados mas o
menos groseros formados por nanoparticulas elementales de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante agregadas unas a
otras.

[0107] Ventajosamente, al final del tratamiento hidrotérmico se recupera una composicion coloidal que puede utilizarse
tal cual, o que como variante puede someterse a una etapa de secado seguida de una etapa de molienda mecanica,
como se ha indicado anteriormente con referencia al primer procedimiento de preparacion, para obtener una
composicion sélida que comprende nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante individualizadas.

Composiciones obtenidas por medio del tercer procedimiento de preparacion

[0108] De entre las composiciones de nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante que pueden ser
obtenidas por medio de este tercer procedimiento de preparacion y que pueden ser utilizadas en un material compuesto
segun la invencion, pueden citarse a titulo de ejemplo particular composiciones de interestratificado de talco-estevensita
sintético en las cuales las nanoparticulas minerales forman una interestratificacion entre:

- un apilamiento de hojas de talco de féormula - SisMgz010(OH): -, que forma la fase mineral no inflante, y

- un apilamiento de hojas tipo estevensita, de formula - (SisMgs.6010(OH)z, (M92+)5’ - nH2O -, que forma la fase mineral
inflante.

[0109] Igualmente, el tercer procedimiento de preparacion permite obtener composiciones de nanoparticulas de
interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante de composiciones anélogas a una composicion de interestratificado de talco-
estevensita, como por ejemplo composiciones llamadas “germaniferas”, en las cuales al menos una parte de los
cationes Si*" de los sitios tetraédricos esta sustituida por cationes Ge™. Del mismo modo, puede tratarse de
composiciones llamadas “derivadas” o llamadas “funcionalizadas”, por ejemplo cuando los cationes Mg2+ de los sitios
octaédricos estan en proporciones variables sustituidos por otros cationes divalentes con vistas a obtener particulas con
mejoradas propiedades fisicas, en particular opticas y/o eléctricas y/o magnéticas, con respecto a las particulas de talco
natural.

[0110] Andlisis realizados en particular por difraccion de rayos X les han permitido a los inventores caracterizar las fases
mineralégicas de las nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante obtenidas, y confirman que el tratamiento
hidrotérmico aplicado directamente a un gel silicometdlico de férmula quimica - SisMgz011, n'H20 - (es decir, un gel
silico/germano-metalico de férmula quimica - (SixGei1-x)aM3O11, N'H20 -, en la cual x es igual a 1 y M designa al
magnesio) conduce a la obtencién de una composicion coloidal que comprende nanoparticulas de interestratificado
T.O0.T.-T.O.T. inflante tipo talco-estevensita.

[0111] Por otra parte, estos analisis han permitido establecer la influencia de la relacion de agua/soélido representativa
de la mezcla reactiva a base de gel silico/germano-metdlico en la proporcion de la fase inflante en el mineral sintético
preparado. Para una temperatura y un tiempo de tratamiento hidrotérmico dados, cuanto mas aumenta esta relacion
tanto mas disminuye la parte que corresponde a la fase inflante.

[0112] Asi, ventajosamente, las nanoparticulas filosilicatadas sintéticas de un material compuesto segin la invencién se
eligen de entre los miembros del grupo que consta de:

1) nanoparticulas silico/germano-metalicas sintéticas tales como las definidas anteriormente, y en particular
nanoparticulas talcosas sintéticas tales como las definidas anteriormente,
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2) nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante tales como las definidas anteriormente.

[0113] La invencion se extiende asimismo a un material compuesto caracterizado por el hecho de que dichas
nanoparticulas filosilicatadas sintéticas son obtenidas por un procedimiento de preparacién que se elige de entre los
miembros del grupo que consta del primer procedimiento de preparacion, del segundo procedimiento de preparacion y
del tercer procedimiento de preparacién anteriormente mencionados.

[0114] Ventajosamente y segun la invencién, el material compuesto comprende una proporcion volumétrica de
nanoparticulas filosilicatadas sintéticas inferior al 20% (y superior al 0%).

[0115] En un material segun la invencion, las nanoparticulas filosilicatadas sintéticas estan repartidas de forma tal que
guedan individualizadas y dispersadas en el seno de la matriz metalica, y mas en particular en el seno de los granos de
la matriz metélica.

[0116] Ventajosamente y segun la invencion, la matriz metalica esta constituida por un metal que se elige de entre los
miembros del grupo que consta de Fe, Co, Ni, Mn, Cr, Cu, W, Mo, Zn, Au, Ag, Pty Sn, por un compuesto intermetélico o
una aleacion de varios metales elegidos de entre los metales anteriormente citados, o por una aleacién de uno o varios
de dichos metales con un metaloide.

[0117] La matriz metélica puede estar constituida por un metal elegido de entre los metales anteriormente citados, en
solitario, o bien en forma de compuesto intermetélico, o bien en forma de una aleacion de varios metales, o bien en
forma de una aleacion con un metaloide. Son particularmente interesantes los materiales compuestos cuya matriz es de
niquel, una aleacion metalica de niquel con otros metales o una aleacion de niquel con un metaloide (como por ejemplo
NiP).

[0118] Un revestimiento constituido por un material compuesto segun la invencion puede ser depositado por via
electrolitica sobre el sustrato a tratar.

[0119] EI procedimiento de deposicion sobre un sustrato de un revestimiento constituido por el material compuesto
segun la invencién consiste en efectuar una deposicidn electrolitica utilizando una solucién de precursores de la matriz
metalica del revestimiento. Dicho procedimiento de deposicion esta caracterizado por el hecho de que la solucion de
precursores contiene ademas nanoparticulas filosilicatadas sintéticas.

[0120] Asi, la invencion se extiende a un procedimiento de deposicion sobre un sustrato de un revestimiento constituido
por un material compuesto que comprende una matriz metdlica en cuyo seno estan repartidas particulas minerales
filosilicatadas laminares, caracterizado por el hecho de que consiste en efectuar una deposicion electrolitica utilizando
una solucién de precursores de la matriz metalica del revestimiento que contiene ademas nanoparticulas llamadas
nanoparticulas filosilicatadas sintéticas, minerales silico/germano-metalicas laminares sintéticas hidrofilicas que
presentan una dimensién media comprendida entre 10 nmy 1 pym.

[0121] En un modo de realizacidn, el procedimiento de deposicion es puesto en ejecucion por via quimica, mediante la
puesta en contacto de la superficie del sustrato a revestir con la solucion que contiene los precursores de la matriz
metdlica, las nanoparticulas filosilicatadas sintéticas y un compuesto que actia como catalizador para la
oxidorreduccion de los precursores de la matriz metdlica del revestimiento. Ventajosamente y segun la invencion, dicho
catalizador es depositado previamente sobre el sustrato.

[0122] En otro modo de realizacion, el procedimiento de deposicién es puesto en ejecucién por via electroquimica en
una célula electroquimica en la cual dicho sustrato a revestir constituye el catodo y el electrélito es una soluciéon de
precursores de la matriz metalica del revestimiento que contiene ademas las nanoparticulas filosilicatadas sintéticas.
Ventajosamente y segln la invencion, el anodo de la célula electroquimica esta constituido por el metal que forma la
matriz o de un anodo insoluble.

[0123] En un procedimiento de deposicion segun la invencién, ventajosamente los precursores de la matriz metélica se
eligen de entre los miembros del grupo que consta de los compuestos idnicos, complejados o no, reducibles en solucién
por via quimica o por medio de aportacion de electrones. A titulo de ejemplo, pueden citarse sales tales como cloruros,
sulfatos y sulfamatos, asi como complejos tales citratos y acetatos.

[0124] La solucién de precursores contiene ademas uno o varios compuestos que permiten ajustar el pH al valor
deseado, asi como las particulas de talco modificado.

[0125] Cuando se deposita por via electroquimica un revestimiento que comprende una matriz de niquel, el electrélito
es una solucion que contiene al menos una sal de niquel elegida de entre los miembros del grupo que consta de sulfato
de niquel y cloruro de niquel, un agente regulador del pH y un electrélito de soporte. Un regulador del pH
particularmente preferido es el acido bérico. A pH 4,5, el mismo forma un complejo con el niquel liberando un H' y
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equilibra asi la reduccién de los iones H" en el catodo. Como ejemplo de electrélito de soporte, puede citarse por
ejemplo el sulfato de sodio, el sulfato de magnesio y el bromuro de sodio.

[0126] Cuando se deposita por via electroquimica un revestimiento que comprende una matriz de niquel-fésforo, puede
utilizarse un electrélito que contenga al menos una sal de niquel elegida de entre los miembros del grupo que consta del
sulfato y del cloruro de niquel, un agente regulador del pH, un precursor de fésforo y un electrélito de soporte. Se elige
ventajosamente como precursor de fésforo el H3POs. El regulador del pH puede elegirse de entre los miembros del
grupo que consta de H3POs y H3BOs, siendo particularmente preferido el HsPO4. Como ejemplo de electrélito de
soporte, puede citarse por ejemplo el sulfato de sodio, el sulfato de magnesio y el bromuro de sodio.

[0127] Cuando se deposita por via electroquimica un revestimiento que comprende una matriz de cinc-niquel, pueden
utilizarse electrdlitos basicos o acidos que contengan al menos una sal de niquel elegida de entre los miembros del
grupo que consta del sulfato y del cloruro de niquel, al menos un 6xido de cinc o una sal de cinc tal como el cloruro de
cinc, un complejante tipo amina y un electrdlito de soporte tal como por ejemplo KCI.

[0128] EI procedimiento es puesto en ejecucion en las condiciones habituales de las deposiciones electroquimicas. La
duracion de la electrélisis depende sobre todo del espesor deseado para el revestimiento. La temperatura en la célula
electroquimica esté ventajosamente comprendida entre 0°C y 90°C y la densidad de corriente aplicada a la célula esta
comprendida entre 0,1 y 10 A.dm™. Se utiliza preferiblemente una célula electroquimica en la cual el &nodo es del tipo
de un &nodo soluble, estando constituido por el metal a depositar.

[0129] Por otro lado, ventajosamente en un procedimiento de deposicién segun la invencion se utiliza una proporcion de
nanoparticulas filosilicatadas sintéticas tal que la proporcién volumétrica de estas nanoparticulas filosilicatadas sintéticas
en el revestimiento obtenido es inferior al 20% (y desde luego superior al 0%).

[0130] El sustrato puede estar constituido por un material intrinsecamente conductor (como por ejemplo un metal o una
aleacidn) utilizado en estado macizo o bien en forma de revestimiento sobre un soporte cualquiera. El sustrato puede
ademas estar constituido por un material aislante o0 semiconductor (como por ejemplo un polimero o una ceramica) cuya
superficie a tratar se ha hecho conductora por medio de una preliminar etapa de metalizacién.

[0131] Las propiedades mecéanicas de los revestimientos compuestos han sido sometidas a ensayo con un tribémetro
del tipo de los de pin-disco, en el cual el pin (que constituye el cuerpo antagonista) es una bola de acero 100C6 que
tiene una dureza de 100 Hv. Cuando se utiliza un disco hecho Unicamente de niquel, la adherencia del niquel al acero
se manifiesta por un elevado coeficiente de rozamiento y una importante tasa de desgaste de la bola de acero. Cuando
el disco utilizado esta constituido por un material compuesto que comprende una matriz de niquel y nanoparticulas
filosilicatadas sintéticas segun la invencién, disminuyen considerablemente el coeficiente de rozamiento y la tasa de
desgaste.

[0132] La invencion se refiere asimismo a un material compuesto, un sustrato, un revestimiento lubricante y un
procedimiento de deposicién caracterizados en combinacion por la totalidad o parte de las caracteristicas anteriormente
mencionadas o que se mencionan de aqui en adelante.

[0133] Otras finalidades, ventajas y caracteristicas de la invencién quedaran de manifiesto a la luz de la lectura de la
descripcién y de los ejemplos que se dan a continuacién a titulo no limitativo y que se refieren a las figuras adjuntas, en
las cuales:

- la figura 1 es un esquema que ilustra un revestimiento formado por un material compuesto segun el estado de la
técnica,

- la figura 2 muestra tres espectros de absorcion registrados en el medio infrarrojo y que corresponden a tres
composiciones de nanoparticulas filosilicatadas sintéticas distintas susceptibles de ser incorporadas a un material
compuesto segun la invencion,

- la figura 3 corresponde a una ampliacion de los espectros precedentes, al nivel de la zona comprendida entre 3850 cm”
'y 3500 cm™,

- la figura 4 muestra la zona comprendida entre 6000 cm™ y 8000 cm™ de tres espectros de absorcién registrados en el
infrarrojo cercano, que corresponden a las tres composiciones de la figura 1,

- las figuras 5 y 6 muestran los difractogramas de RX que corresponden a las tres composiciones de la figura 2 y a una
cuarta composicion particular de nanoparticulas filosilicatadas sintéticas,

- las figuras 7a, 7b y 7c representan micrografias tomadas en microscopio electrénico de barrido de una composicion de
nanoparticulas filosilicatadas sintéticas susceptibles de ser incorporadas a un material compuesto segin la invencion,

- las figuras 8 y 9 corresponden a micrografias tomadas en microscopio electronico de transmisién, que ilustran el
tamafio nanométrico y la distribuciéon sensiblemente unimodal y monodispersa de las nanoparticulas filosilicatadas
sintéticas de tres compaosiciones particulares,

- la figura 10 muestra los difractogramas que corresponden al analisis por difraccion de rayos X efectuado en cuatro
composiciones de nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante, preparadas segun el tercer procedimiento
de preparacion con distintas proporciones de agua/solido en el tratamiento hidrotérmico,
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- las figuras 11a a 11d corresponden a analisis por difraccion de rayos X efectuados en laminas orientadas saturadas
con etilenglicol y calcio, preparadas con las cuatro composiciones precedentes de nanoparticulas de interestratificado
T.0.T.-T.O.T. inflante,

- la figura 12 muestra tres espectros de absorcién registrados en el medio infrarrojo y que corresponden a tres
composiciones de nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante particulares,

- las figuras 13a y 13b corresponden a ampliaciones de los espectros de la figura 1, realizadas al nivel de zonas
particulares,

- la figura 14 corresponde a espectros de absorcion registrados en el infrarrojo cercano, que ilustran la conversion por
medio de un tratamiento térmico anhidro de una composicidon de nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T.
inflante segun la invencién en una composicion de nanoparticulas talcosas sintéticas,

- la figura 15 muestra tres difractogramas que corresponden al andlisis por difraccion de rayos X de las composiciones
minerales que constituyen los objetos de las figuras 12, 13a, 13b y 14, y confirma las observaciones,

- las figuras 16 y 17 son representaciones esquematicas que ilustran respectivamente la organizacion cristalina de
nanoparticulas talcosas sintéticas obtenidas tras una conversion por medio de un tratamiento térmico anhidro de
nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante obtenidas segun el tercer procedimiento de preparacion, y la
organizacion cristalina de nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante obtenidas segun el tercer
procedimiento de preparacion,

- la figura 18 muestra tres espectros de absorcion registrados en el medio infrarrojo y que corresponden a tres
composiciones minerales de nanoparticulas talcosas sintéticas particulares,

- las figuras 19a y 19b corresponden a ampliaciones de los espectros de la figura 18, al nivel de zonas particulares,

- la figura 20 muestra tres espectros de absorcién registrados en el infrarrojo cercano, que corresponden a estas tres
composiciones minerales de nanoparticulas talcosas sintéticas,

- la figura 21 muestra los difractogramas que corresponden al andlisis por difraccion de rayos X efectuado en otras tres
composiciones minerales de nanoparticulas talcosas sintéticas particulares,

- la figura 22 muestra los difractogramas comparativos entre una composicion de nanoparticulas talcosas sintéticas
preparada segun el segundo procedimiento de preparacion y una muestra de talco natural, asimismo de tamafo
nanomeétrico, pero obtenido por medio de una molienda mecénica intensiva,

- la figura 23 es un esquema que ilustra un revestimiento formado por un material compuesto segin la invencion.

[0134] La figura 1 representa un revestimiento hecho de un material compuesto segun la WO 2004/063428 que
comprende particulas 2 de talco natural modificadas incorporadas a una matriz metalica hecha de granos 3, estando
esta matriz metalica depositada sobre un sustrato 4. Como se ve, el tamafio de estas particulas 2 es del mismo orden
de magnitud como el tamafio de los granos metalicos 3. En consecuencia, las particulas 2 de talco natural son
intercaladas entre los granos, estorban el crecimiento de los granos metalicos a lo largo de la deposicion, y sobresalen
de la superficie libre del revestimiento, ocasionando una gran rugosidad de éste Ultimo tras la etapa de deposicion.
Ademas, la incorporacién de talco natural induce una incorporacion de impurezas.

EJEMPLO 1: preparacién de nanoparticulas silico/germano-metalicas sintéticas (filosilicatadas) segun el primer
procedimiento de preparacion

Al - PROTOCOLO GENERAL DE UN PRIMER PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UNA COMPOSICION DE
NANOPARTICULAS SILICO/GERMANO-METALICAS SINTETICAS:

1/ - Preparacion de un gel silico/germano-metalico

[0135] Se prepara un gel silico/germano-metélico por medio de una coprecipitacion segun la siguiente ecuacion de
reaccion:

1(MgCly) + y2)(CoCl) + y3(ZnCl,
(Na,0Si0,), ym(MgCly) + y2)(CoCly) + y3)(ZnCly)

4 +2HCl + mH,0+ 3| +y4)(CuCly) + y(5(MnCly) + yg(FeCla)
(Na;,0GeOy),.x +y7(NiCly) + y(5(CrCly)

EE— [(SixGe,-J-)4M3OI 1s l’l'HgO] + 8NaC1+(m—n‘+ 1 )Hgo
-

[0136] Esta reaccion de coprecipitacion permite obtener un gel silico/germano-metalico hidratado que tiene la
estequiometria de un talco natural (4 Si/Ge para 3 M). Dicha reaccién de coprecipitacion se pone en ejecucién a partir
de:
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1. una solucién acuosa de metasilicato de sodio pentahidratado o una soluciéon acuosa de metagermanato de sodio, o
una mezcla de estas dos soluciones en las proporciones molares x:(1-x),

2. una solucién de cloruro de metal, preparada con una o varias sales de metal (en forma de cristales higroscépicos)
diluida(s) en agua destilada, y

3. una solucién de acido clorhidrico 1N.

[0137] La preparacion del gel silico/germano-metalico se realiza siguiendo el protocolo siguiente:

1. se mezclan la solucién de acido clorhidrico y la solucion de cloruro de metal (o de metales),

2. se afade esta mezcla a la solucion de metasilicato y/o de metagermanato de sodio; y el gel de coprecipitacion se
forma instantaneamente,

3. se recupera el gel tras centrifugacion (a como minimo entre 3000 y 7000 revoluciones por minuto, durante 15
minutos) y eliminacién del supernatante (la solucion de cloruro de sodio formada),

4. se lava el gel con agua destilada u osmosada, o bien con agua del grifo (son necesarios como minimo dos ciclos de
lavado/centrifugacion).

[0138] Al final de esta primera fase, se obtiene un gel silico/germano-metélico (SixGeix)aM3z011, N"H2O fuertemente
hidratado y de consistencia gelatinosa. Este gel presenta un comportamiento tixotrépico, es decir que pasa de une
estado viscoso a un estado liquido cuando se le agita, y luego recupera su estado inicial tras cierto tiempo de reposo.

2/ - Tratamiento hidrotérmico del gel silico/germano-metélico

[0139] EI gel silico/germano-metalico tal como el anteriormente obtenido es sometido a un tratamiento hidrotérmico, a
una temperatura de 300°C a 500°C.

[0140] Para hacer esto:

1. se pone el gel, en forma licuada, en un reactor/autoclave; y eventualmente se ajusta la relacion de liquido/sélido a un
valor del orden de 0,83 (estando la cantidad de liquido expresada en cm?® y estando la cantidad de sélido expresada en
gramos),

2. el reactor/autoclave se pone en el interior de una estufa, a la temperatura de reaccién (establecida entre 300°C y
500°C), durante toda la duracién del tratamiento.

[0141] Los inventores han podido constatar que la temperatura del tratamiento hidrotérmico dependia de la
granulometria de las particulas. Cuanto mas baja es esta temperatura, tanto mas pequefias son las particulas
sintetizadas (del orden de 10 nanémetros a 300°C, hasta 1 ym para una temperatura del orden de 500°C).

[0142] Asimismo, los inventores han podido observar que la duracién del tratamiento dependia esencialmente de la
cristalinidad y la estabilidad térmica de las particulas sintetizadas. El tratamiento hidrotérmico debe ser de una duracion
suficiente para permitir una conversion de la masa gelatinosa inicial en un material sélido cristalizado y térmicamente
estable.

[0143] A lo largo del tratamiento hidrotérmico, el gel silico/germano-metélico pierde progresivamente su consistencia
gelatinosa para adoptar una estructura cristalina particular cuya cristalinidad aumenta con el tiempo. Esta cristalizacién
progresiva de la materia puede ser constatada por medio de un analisis por difraccion de rayos X, y se traduce en los
difractogramas correspondientes en forma de la aparicion de picos caracteristicos que se afinan y se intensifican a lo
largo de todo el tratamiento.

[0144] Al final de este tratamiento hidrotérmico, se obtiene una composicién sintética coloidal que comprende
nanoparticulas filosilicatadas (silico/germano-metalicas) laminares sintéticas cristalinas puras en suspension en el agua.
Al final de este tratamiento hidrotérmico, la composicion coloidal obtenida puede utilizarse directamente, o bien y como
variante puede realizarse un tratamiento ulterior, y en particular:

3. se filtra el contenido del reactor para recuperar del mismo la fase sélida,

4. se seca la composicion sélida en la estufa a 60°C, durante 1 dia,

5. una vez seca, la composicién sélida es molida con un mortero de agata.

[0145] Se obtiene entonces al final una composicion sélida divida cuyo color es funcién de la naturaleza del o de los
cloruro(s) de metal utilizado(s) para la preparaciéon del gel silico/germano-metalico (y asimismo, dado el caso, de las
respectivas proporciones de estos cloruros de metal).

B/ - ANALISIS Y CARACTERIZACION ESTRUCTURALES DE LAS NANOPARTICULAS OBTENIDAS:
[0146] Se indican a continuacion los resultados de analisis de distintas composiciones sintéticas obtenidas siguiendo el
protocolo que se ha expuesto anteriormente. Estos resultados no tan sélo confirman que el primer procedimiento de

preparacion permite efectivamente conseguir la formacion de nanoparticulas silico/germano-metalicas sintéticas
laminares minerales (filosilicatadas) que tienen caracteristicas estructurales (y en particular una laminaridad y una
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cristalinidad) muy similares a las de los talcos naturales. Dichos resultados ponen también de manifiesto que, sobre todo
en virtud de la seleccién de la temperatura y del tiempo de puesta en ejecucion, el primer procedimiento de preparacion
permite de manera extremadamente sencilla sintetizar nanoparticulas minerales filosilicatadas (silico/germano-
metélicas) laminares sintéticas estables y puras, que tienen un tamafio y caracteristicas cristalinas definidos y
previsibles, y que por lo tanto en particular pueden ser adaptadas para entrar en la composicion de un material
compuesto seguln la invencién apto para formar un revestimiento lubricante.

[0147] Los andlisis han sido en particular realizados por espectroscopia infrarroja por transmisién, por difraccion de los
rayos X y por medio de observaciones en microscopio electrénico. Los datos recogidos se presentan en las adjuntas
figuras 2 a 8 y se comentan a continuacion.

1/ - Anédlisis en el infrarrojo

[0148] A titulo de referencia, es sabido que en el infrarrojo las bandas de vibracion caracteristicas de un talco natural
son las S|gU|entes (con una resolucion de 4 cm™):

- 3678 cm : vibracion del enlace Mgs-OH;

-1018 cm : vibracion del enlace Si-O-Si;

-669 cm™ V|braC|on del enlace Mg-O-Si;

- 7185 cm™: vibracion del enlace Mgs-OH.

[0149] Las figuras 2 a 4 representan los resultados de andlisis realizados respectivamente en medio infrarrojo y en el
infrarrojo cercano, en las tres composiciones sintéticas siguientes:

- una composicion de nanoparticulas S|I|co/germano -metdlicas sintéticas de formula SisMgszO10(OH)», preparada segin
el primer procedimiento de preparacion (con Mg?* como catién octaédrico), con un tratamiento hidrotérmico a 300°C
durante 3 dias (en las figuras, esta composicion esté referenciada con la referencia PS Mg 300°C),

- una composicion de nanoparticulas S|I|co/germano -metdlicas sintéticas de formula SisNizO10(OH)2, preparada segun el
primer procedimiento de preparacién (con Ni** como catién octaédrico), con un tratamiento hidrotérmico a 300°C
durante 3 dias (en las figuras, esta composicion esta referenciada con la referencia PS Ni 300°C),

- una composicion de nanoparticulas silico/germano- metallcas smtetlcas de formula Sis(CopsNio5)3010(0OH)2, preparada
segln el primer procedimiento de preparacién (con Co”* y Ni** como cationes octaédricos en proporciones
equimolares), con un tratamiento hidrotérmico a 300°C durante 3 dias (en las figuras, esta composicion esta
referenciada con la referencia PS Co Ni 300°C).

[0150] La adquisicion de los espectros de infrarrojo se ha realizado con un espectrometro Nicolet 510-FTIR en un
dominio de 4000 a 400 cm™.

[0151] El espectro obtenido en el medio infrarrojo (figuras 1 y 2) muestra que la composicién sintética PS Mg 300°C es
una composicién mineral que es estructuralmente muy similar a un talco natural. En par‘[icular esto se traduce en la
presencia de picos representativos de las vibraciones de los enlaces Mgs-OH (3678 cm” ) Si-O-Si (1018 cm’ ) y Mg-O-
Si (669 cm’ )

[0152] Los resultados obtenidos de las mediciones efectuadas por reflexion difusa en el infrarrojo cercano y de los
cuales la figura 4 muestra una ampliacion de la zona comprendida entre 8000 cm™ y 6000 cm™ , permiten aS|m|smo
constatar la presencia de un pico particularmente pronunciado a 7185 cm™. Este pico sntuado a 7185 cm™ forma
asimismo parte de los cuatro picos de referencia de los talcos naturales.

[0153] El pico a 7265 cm™, situado en las inmediaciones de este pico de referencia, refleja una ligera hidratacién de las
nanoparticulas silico/germano-metalicas sintéticas.

[0154] Cuando se trata de las otras dos composiciones sintéticas que se presentan asimismo como ejemplo (PS Ni
300°C / PS Co Ni 300°C), sus espectros de absorcion en el infrarrojo presentan numerosas similitudes con el de la
composicion sintética PS Mg 300°C, empezando por la presencia de cuatro picos que se superponen a los cuatro picos
de referencia de un talco natural o estén en las inmediaciones de los mismos.

[0155] Estas similitudes de los espectros infrarrojos traducen una gran similitud estructural existente entre las
nanoparticulas minerales filosilicatadas (silico/germano- metélicas) laminares sintéticas de las composiciones sintéticas
obtenidas segun el primer procedimiento de preparacion, y un talco natural. Los eventuales desplazamlentos que
pueden observarse para ciertos picos (por ejemplo, al nivel de la zona comprendida entre 7300 cm™ y 7000 cm’ )
resultan esencialmente de la diferencia de tamafio entre los cationes octaédricos de la red cristalina.

2/ - Analisis por difraccion de los rayos X

[0156] En difraccion de los rayos X, el talco natural es conocido por presentar cuatro picos de difraccion caracteristicos:
- para el plano (001), un pico situado a una distancia de 9,35 A;
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- para el plano (020), un pico situado a 4,55 A;
- para el plano (003), un pico situado a 3,14 A;
- para el plano (060), un pico situado a 1,52 A.

[0157] Los difractogramas de RX han sido registrados en un aparato XPERT-MPD (PanAnalytical).

[0158] El paso de medicion de 20 es de 0,01° con un tiempo de acumulacion de 2 seg./paso. La tension de aceleracion
es de 40 kV, y la intensidad es de 55 mA. La relacion de Bragg que da la equidistancia estructural es: dng = 0,7703/sen
0.

[0159] La figura 5 presenta los resultados de analisis realizados en las tres mismas composiciones anteriormente
citadas:

- SisaMg3010(OH)2, referenciada con la referencia PS Mg 300°C

- SisNizO10(OH)2, referenciada con la referencia PS Ni 300°C,

- Sis(Coo,sNio,5)3010(OH)2, referenciada con la referencia PS Co Ni 300°C.

[0160] Asimismo, la figura 6 presenta un difractograma de RX de una composicion de nanoparticulas de formula
GesFes010(OH), preparadas segun el primer procedimiento de preparacion.

[0161] Estos andlisis confirman lo que se ha observado en la espectroscopia infrarroja. Existe una gran similitud
estructural entre las nanoparticulas silico/germano-metdlicas sintéticas laminares obtenidas como se ha indicado
anteriormente y las particulas de talco natural.

[0162] En particular, los picos de difraccion que corresponden a los planos (020), (003) y (060) tienen posiciones que
coinciden perfectamente con las de los picos de difraccion de referencia para el talco natural.

[0163] Tan sélo la posicion de los picos de difraccion del plano (001) se diferencia ligeramente de la posicion del pico de
referencia (9,57-9,64 A, en lugar de 9,35 A). Esta diferencia de valores se explica esencialmente:

- por un tamafio granulométrico nanométrico de las nanoparticulas silico/germano-metéalicas sintéticas laminares,
contrariamente al de los talcos naturales,

- por una muy ligera hidratacién residual de las nanoparticulas silico/germano-metalicas sintéticas laminares y

- eventualmente, por la naturaleza de los cationes octaédricos de la red cristalina.

[0164] Sin embargo, hay que sefialar que la diferencia que resulta de la hidratacion residual disminuye con los tiempos
de reaccién mas largos y con un secado mas enérgico.

[0165] Por ultimo, la anchura a media altura de los picos de los planos (001), (020), (003) y (060) atestigua la buena
cristalinidad de las nanoparticulas silico/germano-metalicas sintéticas laminares.

[0166] Por otro lado, las nanoparticulas silico/germano-metdlicas sintéticas obtenidas se diferencian de un talco natural
en el hecho de que las mismas son hidrofilicas, lo cual se constata visualmente por medio de una simple puesta en
contacto de las nanoparticulas con agua.

[0167] Hay que sefialar que, para el difractograma de RX que es representativo de las nanoparticulas de
GesFes010(OH): (figura 6), la gran intensidad del pico de difraccién que corresponde al plano (003) se debe en parte a
una contaminaciéon con 6xido de germanio.

3/ - Observaciones microscopicas y apreciacion de la granulometria de las nanoparticulas silico/germano-
metdlicas sintéticas laminares:

[0168] Teniendo en cuenta la gran finura de los polvos que pueden constituir las compaosiciones sintéticas asi obtenidas,
el tamafio y la distribucion granulométrica de las nanoparticulas silico/germano-metélicas sintéticas laminares
(filosilicatadas) que las componen han sido apreciados mediante observacion por microscopia electrénica de barrido y
efecto de campo y por microscopia electronica de transmision. Las micrografias que se presentan en las figuras 7a, 7b,
7c, 8 y 9 han sido tomadas en algunas de estas observaciones.

[0169] Las figuras 7a, 7b y 7c corresponden a la observacién de una composicion de nanoparticulas silico/germano-
metalicas sintéticas (filosilicatadas), que pueden ser calificadas de nanoparticulas talcosas sintéticas, preparadas con un
tratamiento hidrotérmico a 300°C, de una duracién de 3 dias, de formula SisMgzO10(OH)-.

[0170] La figura 8 corresponde a la observacion de una composicién de nanoparticulas silico/germano-metdlicas
sintéticas preparadas con un tratamiento hidrotérmico a 300°C, de una duracién de 3 dias, de férmula SisNizO10(OH)a.

18



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2396 361 T3

[0171] Se constata que las nanoparticulas son perfectamente laminares y puras, y que la granulometria de las
nanoparticulas elementales varia entre 20 nmy 100 nm.

[0172] A causa de la densidad de las nanoparticulas, los clisés de las figuras 7a y 8 dan una idea engafiosa de una
aglomeracion de las nanoparticulas unas con otras. En realidad, las nanoparticulas elementales estan en un estado en
el que las mismas estan individualizadas. Eventualmente, una cierta humedad residual podria explicar la eventualidad
de una cierta cohesion entre estas nanoparticulas.

[0173] La figura 9 corresponde a la observacion de una composicién de nanoparticulas silico/germano-metdlicas
sintéticas de férmula SisMgz010(OH),, obtenidas tras un tratamiento hidrotérmico a 400°C, de una duracion de 30 dias.

[0174] La observacién de la correspondiente micrografia muestra que las nanoparticulas filosilicatadas (silico/germano-
metalicas) laminares sintéticas tienen una dimension media del orden de una micra.

[0175] EJEMPLO 2: preparacion de nanoparticulas de interestratificado T.O0.T.-T.O.T. inflante segun el tercer
procedimiento de preparacion, y después de nanoparticulas talcosas sintéticas a partir de estas nanoparticulas de
interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante.

A/ - PROTOCOLO GENERAL DE SINTESIS DE UNA COMPOSICION DE INTERESTRATIFICADO T.O.T.-T.O.T.
INFLANTE SEGUN EL TERCER PROCEDIMIENTO DE PREPARACION:

1/ - Preparacion de un gel silico/germano-metalico

[0176] EIl gel silico/germano-metélico se prepara por coprecipitacion como se ha mencionado anteriormente en el
ejemplo 1.

2/ - Tratamiento hidrotérmico del gel silico/germano-metélico

[0177] EI gel silico/germano-metélico tal como el obtenido anteriormente es sometido a un tratamiento hidrotérmico, a
una temperatura de 150°C a 300°C.

[0178] Para hacer esto:

1. se pone el gel, en forma licuada, en un reactor (de 40 ml); eventualmente se ajusta la relacion de agua/solido, en
particular para evitar la calcinacion de la fraccion solida; y a fin de evitar todo problema de fuga del reactor, el mismo se
llena hasta los 2/3 de su volumen,

2. se pone el reactor en el interior de una estufa, a la temperatura de reaccién (establecida entre 150°C y 300°C),
durante toda la duracion del tratamiento.

[0179] A lo largo del tratamiento hidrotérmico, el gel silico/germano-metélico pierde progresivamente su consistencia
inicial para devenir una composicion solida particular cuya cristalinidad aumenta con el tiempo. Esta cristalizacion
progresiva de la materia puede ser constatada por medio de un analisis por difraccion de los rayos X y se traduce, en
los correspondientes difractogramas, en la aparicion de picos caracteristicos que se afinan y se intensifican a lo largo de
todo el tratamiento.

[0180] Al final de este tratamiento hidrotérmico, se obtiene una composicion coloidal que comprende nanoparticulas de
interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante, en solucidon en agua. Al final de este tratamiento hidrotérmico, la composicién
coloidal obtenida puede utilizarse directamente, o bien, como variante, puede realizarse el tratamiento posterior
siguiente:

3. se filtra el contenido del reactor para recuperar del mismo el filtrado sélido,

4. se seca el filtrado en la estufa a 60°C, durante 1 dia,

5. una vez seco, se muele el filtrado en mortero de agata.

[0181] Se obtiene entonces al final una composicion sélida dividida cuyo color es funcién de la naturaleza del o de los
cloruro(s) de metal utilizado(s) para la preparacion del gel silico/germano-metalico (y asimismo, dado el caso, de las
respectivas proporciones de estos cloruros de metal).

[0182] Por ejemplo, las nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante del tipo:
SiaMg3010(OH)2 / SisM@3.6010(OH)2, (Mgz+)g’ * nH,0, son de color blanco,

SiaNiz010(OH)2 / SiaNiz¢O10(OH)z, (Ni2+)5’ * nH;0, son de color verde,

Si4C03010(0OH)2 / Si4C03.6010(OH)2, (Co”); * nH,0, son de color rosa,

Si4CU30lo(OH)2 / Si4CU3.gOlo(OH)2, (CU2+)5’ * nH,0, son de color azul,

SisMn3010(0OH)2 / SisMn3.e010(0OH)2, (Mn2+)£’ * nH;0, son de color chocolate,
SisFe3010(0H); / SisFes.:010(OH)2, (Fe2+)£’ * nH0, son de color gris a orin,
Si4ZNn3010(0OH)2 / SisaZnz.¢O10(OH)2, (Zn2+)g’ * nH>0, son de color blanco.
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B/ - ANALISIS Y CARACTERIZACION ESTRUCTURALES

[0183] Han sido analizadas en particular por difraccién de rayos X distintas composiciones de nanoparticulas de
interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante obtenidas siguiendo el protocolo que se ha expuesto anteriormente.

[0184] Se presentan y se comentan a continuacién los resultados recogidos. Dichos resultados se refieren a cuatro
particulares composiciones de nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante. En este caso se trata de
composiciones de nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante tipo talco-estevensita preparadas con un
tratamiento hidrotérmico a 220°C, a 16 bares y durante 21 dias.

[0185] Estas cuatro composiciones se distinguen unas de otras en las proporciones de agua/solido que han sido
utilizadas al realizarse el tratamiento hidrotérmico de los geles silicometélicos - SisMgz011, n'H20 -.

[0186] Estas composiciones se designan con las designaciones R100, R50, R25 y R10 haciendo referencia a la
proporcion de agua/solido utilizada (estando la cantidad de agua expresada en litros y estando la cantidad de sélido
expresada en kg).

[0187] En particular, estas proporciones han sido obtenidas con las mezclas siguientes:
- composicion R100: 30 ml de agua por 300 mg de sélido (fraccion sélida del gel),

- composicion R50: 20 ml de agua por 400 mg de sdlido,

- composicion R25: 20 ml de agua por 800 mg de sélido,

- composicion R10: 10 ml de agua por 1000 mg de sélido.

1/ - Analisis por difraccion de rayos X

[0188] La figura 1 presenta los resultados de andlisis realizados por difraccion de rayos X obtenidos con las cuatro
composiciones precedentes.

[0189] Los difractogramas han sido registrados en un aparato XPERT-MPD (PanAnalytical). El paso de medicion de 20
es de 0,01° con un tiempo de acumulacion de 2 seg./paso. La tension de aceleracion es de 40 kV, y la intensidad es de
55 mA. La relacion de Bragg que da la equidistancia estructural es: dng = 0,7703/sen 6.

[0190] Los difractogramas de RX obtenidos presentan, en los planos (020), (003) y (060), picos de difraccion cuyas
posiciones son muy cercanas a las de los picos de difraccion caracteristicos de un talco natural:

- para el plano (020), un pico situado a una distancia de 4,52.4,55 A (4,55 A para el talco natural);

- para el plano (003), un pico situado a 3,14-3,18 A (3,12 A para el talco natural);

- para el plano (060), un pico situado a 1,52-1,53 A (1,53 A para el talco natural).

[0191] En cuanto al plano (001), la posicion de los picos de difraccion correspondientes esté situada a una distancia que
varia entre 9,71 A y 10,32 A. Esta distancia se diferencia notablemente de los 9,35 A que son representativos del plano
(001) de un talco natural.

[0192] Este desplazamiento del pico correspondiente al plano (001), asi como la presencia de un pico puntiagudo a una
distancia del orden 14-15 A, y en particular a 14,6 A, refleja una interestratificacion de la fase mineral talcosa no inflante
con otra fase mineral, la estevensita, que forma la fase mineral inflante.

[0193] Esto queda confirmado, por una parte, por la constatacién de que cuanto mas importante es la cantidad relativa
de estevensita en las particulas minerales, tanto mas se desplaza el pico de difraccion del plano (001) hacia los
pequefios angulos de difracciéon. Por otra parte, se ha realizado asimismo un andlisis por difraccién de rayos X en
laminas orientadas saturadas con etilenglicol y calcio, con vistas a confirmar la presencia de una interestratificacion tipo
talco-estevensita.

[0194] Las laminas orientadas han sido preparadas segun el protocolo siguiente:

1. se ponen en un eppendorff de 1,25 ml 15 mg de muestra a los cuales se les afiade una solucién de CaCl;, 1N; se
agita vorticialmente la mezcla durante una ftreintena de segundos, y después se la deja en reposo durante
aproximadamente 1 hora,

2. se centrifuga la mezcla a 7000 revoluciones/min. durante 15 min., y después se elimina el supernatante,

3. se pone el culote de nuevo en suspension en una solucion de CaCl; 1N; se agita vorticialmente la mezcla durante una
treinta de segundas, y después se la deja en reposo durante aproximadamente 12 horas,

4. se centrifuga la mezcla a 7000 revoluciones/min. durante 15 minutos, y después se elimina el supernatante,

5. se lava el culote con agua osmosada: tras la adicion del agua osmosada, se agita vorticial y ultrasénicamente la
mezcla durante 10 segundos, y después se la deja en reposo durante aproximadamente 1 hora antes de centrifugarla a
7000 revoluciones/min. durante 15 minutos para eliminar de la misma el supernatante; y este lavado se repite 5 veces,
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6. después del lavado, se pone de nuevo en agua osmosada el culote, que corresponde a un producto saturado con
calcio, se agita vorticialmente la mezcla durante 30 segundos y ultrasdnicamente durante 10 segundos,

7. con ayuda de una pipeta se retira la solucion asi preparada y se la deposita sobre una hoja de vidrio,

8. un vez secada la hoja, se pulveriza etilenglicol sobre la misma y se le deja actuar durante 5 minutos; estando esta
hoja ahora saturada con calcio y etilenglicol y lista para los analisis.

[0195] Las figuras 11a a 11d presentan los difractogramas de RX obtenidos. La siguiente tabla 1 resume sus datos.

[0196] Cuanto mayor es el area de un pico de difraccién, tanto mayor es la cantidad de la fase mineral representada por
este pico en la muestra.

[0197] Los picos 1, 2 y 3 identificados en las figuras 11a a 11d corresponden respectivamente al componente
estevensita, al componente que atestigua la interestratificacion, y al componente talco. Estos tres componentes forman
un interestratificado de talco-estevensita.

Posicion del plOO, Angulo de Intensidad del plCO i
A difraccion g/ Area del pico
dhkl( ) (029) (VOCC seg.)
P‘;"’ 12,12 7.290 622 1,459
S Pico
=5 10,47 8.440 1328 1,081
P‘;" 9.43 9.370 3599 1,055
P‘f" 18,65 4,735 4284 1,487
o b=
3 P‘2°° 9,70 9.114 3018 1,282
P‘_,‘:" 9,09 9,720 4533 0,887
P‘;’° 18.65 4,735 10778 1,761
- =
S P‘;" 9,82 8,999 2729 1,148
Pl§° 9,09 9,720 7227 0,943
Fiso 18,37 4,807 22327 1,860
o |Pico 9,41 9,390 6421 1,476
= | 2
P‘§° 9,01 9.810 6662 0,836
Tabla 1
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[0198] Asimismo, haciendo referencia al difractograma de RX que se presenta en la figura 10, una medida de la anchura
a media altura de los picos que corresponden a los planos (001), (020), (003) y (060), relativos a la fase mineral no
inflante, permite apreciar el efecto de la relacién de agua/sélido en la evolucién de la cristalinidad. Para una temperatura
y un tiempo de tratamiento hidrotérmico dados, la cristalinidad de las nanoparticulas de interestratificado T.0.T.-T.O.T.
inflante aumenta con la relacion de agua/solido.

C/ - PROTOCOLO GENERAL DE CONVERSION TERMICA DE COMPOSICIONES DE NANOPARTICULAS DE
INTERESTRATIFICADO T.O.T.-T.O.T. INFLANTE TIPO TALCO-ESTEVENSITA EN COMPOSICIONES DE
NANOPARTICULAS TALCOSAS SINTETICAS

[0199] Una composicion de nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante preparada segun el tercer
procedimiento de preparacion como se ha descrito anteriormente, tras secado y molienda, es sometida a un tratamiento
térmico anhidro. Para hacer esto, se pone a dicha composiciéon en un crisol de platino y después se procede a su
calentamiento. Puede del mismo modo utilizarse un crisol de ceramica o de cualquier otro material apropiado. La
reaccion se realiza a baja presion, inferior a 5 bares, y en particular a la presion atmosférica.

1/ - Analisis y caracterizacion

[0200] Las estructuras cristalina y laminar de las nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante y las de las
nanoparticulas talcosas sintéticas obtenidas han sido caracterizadas por espectroscopia infrarroja y por difracciéon de
rayos X. Se presentan en las figuras 12, 13a, 13b, 14 y 15 y se comentan a continuacién solamente algunos de los
datos recogidos.

a) Andlisis en el infrarrojo

[0201] La figura 12 presenta los resultados de analisis realizados en medio infrarrojo en transmision en:

- una composicion de nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante de talco-estevensita (l.t.s.) preparada
siguiendo el protocolo general de tratamiento hidrotérmico del tercer procedimiento de preparacién que se ha expuesto
anteriormente, en las condiciones particulares siguientes: el tratamiento hidrotérmico se realiza a 220°C durante 24
horas, con una relacion de agua destilada/gel de 0,83 (200 g de composicién pulverulenta por 166 cm?® de agua),

- una primera composicion de nanoparticulas talcosas sintéticas (Ts 300°C - 5 h) obtenida a partir de la composicion de
nanoparticulas de interestratificado T.0.T.-T.O.T. inflante de talco-estevensita (l.t.s.) precedente y con un tratamiento
térmico anhidro a 300°C, durante un periodo de tiempo de 5 horas,

- una segunda composicion de nanoparticulas talcosas sintéticas (Ts 500°C - 5 h) obtenida a partir de la precedente
composicién de nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante de talco-estevensita (l.t.s.) y con un
tratamiento térmico anhidro a 500°C, durante un periodo de tiempo de 5 horas.

[0202] La adquisicion de los espectros infrarrojos se ha realizado con un espectrémetro NICOLET 510-FTIR en un
dominio de 4000 a 400 cm™.

[0203] Por otro lado, las figuras 13a y 13b muestran ampliaciones de las zonas donde se encuentran localizadas las
bandas de vibracién a 3678 cm*, a 1018 cm™ y a 669 cm™.

[0204] Se han efectuado asimismo mediciones en reflexion difusa en el infrarrojo cercano con vistas a visualizar la
vibracion del enlace Mgs-OH, que tiene su pico a 7185 cm™. La figura 14 muestra una ampliacién de la zona
comprendida entre 6000 cm™ y 8000 cm™.

£0205] La ampliacién de la zona comprendida entre 6000 cm™ y 8000 cm™ (figura 12) hace aparecer un pico a 7265 cm’

, en las inmediaciones del pico a 7185 cm' de referencia. La presencia de este enlace traduce una ligera hidratacién de
las nanoparticulas obtenidas. Estan aun intercaladas moléculas de agua entre las hojas que corresponden a la
estructura del talco.

[0206] Estos resultados muestran que un tratamiento térmico anhidro permite efectivamente convertir la composicién de
nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante de talco-estevensita en una composicién de nanoparticulas
talcosas sintéticas. Esta conversion se traduce en particular en la presencia de las cuatro bandas de vibracion
caracteristicas del talco, cuya finura refleja esencialmente la cristalinidad del mineral. La finura de estas cuatro bandas,
y por consiguiente la cristalinidad del mineral, aumenta progresivamente a lo largo del tratamiento térmico anhidro, y con
la duracion de este tratamiento.

[0207] Sin embargo, con un tratamiento térmico anhidro realizado a una temperatura del orden de 300°C solamente,
lleva largo tiempo la obtencién de un grado de hidratacién similar al de un talco natural.

22



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2396 361 T3

[0208] Por el contrario, con un tratamiento térmico anhidro a una temperatura del orden de 500°C, la composicion
mineral tratada adquiere en un tiempo relativamente corto (desde aproximadamente 5 horas de tratamiento) una
cristalinidad y una tasa de hidratacion muy equiparables a las de un talco natural.

2/ - Anélisis por difraccion de rayos X

[0209] La figura 15 presenta los resultados de andlisis realizados en:

- la precedente composicidn de nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante de talco-estevensita (l.t.s.),

- una primera composicién de nanoparticulas talcosas sintéticas (Ts 300°C) obtenida a partir de la composicién de
nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante de talco-estevensita precedente y con un tratamiento térmico
anhidro a 300°C, durante un periodo de tiempo de 5 horas,

- una segunda composicién de nanoparticulas talcosas sintéticas (Ts 550°C) obtenida a partir de la precedente
composicién de nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante de talco-estevensita y con un tratamiento
térmico anhidro a 550°C, durante un periodo de tiempo de 5 horas.

[0210] Los difractogramas de RX que se presentan en la figura 15 han sido realizados con un aparato XPERT-MPD
(PanAnalytical). El paso de medicion de 26 es de 0,01° con un tiempo de acumulaciéon de 2 seg./paso. La tension de
aceleracion es de 40 kV, y la intensidad de 55 mA. La relacién de Bragg que da la equidistancia estructural es: dna =
0,7703/sen 6.

[0211] Estos analisis confirman lo que se ha observado mediante espectroscopia infrarroja.

[0212] Los picos caracteristicos del talco se intensifican con un tratamiento térmico anhidro tanto a 550°C como a
300°C, y esta intensidad aumenta con la duracion del tratamiento.

[0213] Después de solamente 5 horas de un tratamiento térmico anhidro a 550°C, se afinan los picos de difraccion
caracteristicos del talco. En particular, el pico de difraccion del plano (001) pasa de una posicion a 9,64 A a 9,50 A;
acercandonos mucho al valor de 9,35 A caracteristico de un talco natural. Esta diferencia de valores puede reflejar un
tamafio muy pequefio de las nanoparticulas (tamafio nanométrico) y/o una ligera hidratacion residual de las
nanoparticulas talcosas sintéticas, que aumenta la distancia inter-reticular d(001) debido a la presencia de las moléculas
de agua intercaladas entre las hojas que corresponden a la estructura del talco. Sin embargo, hay que observar que
esta hidratacion es cada vez menos pronunciada a medida que aumenta la duracion del tratamiento térmico anhidro.

[0214] Una medicion de la anchura a media altura de los picos de los planos (001), (020), (003) y (060) muestra la
evolucion de la cristalinidad y confirma que, para una temperatura de tratamiento superior a 300°C, cuanto mas
aumenta el tiempo de sintesis, tanto mas mejora la cristalinidad de las nanoparticulas talcosas sintéticas (la anchura a
media altura disminuye con el tiempo de tratamiento).

[0215] Los difractogramas de RX que se presentan en la figura 15 hacen también aparecer la presencia de los picos de
difraccién caracteristicos del cloruro de sodio (NaCl). La presencia de estos picos traduce un lavado y un enjuague
insuficientes del gel silicometalico, previos al tratamiento hidrotérmico. En este caso, las tres composiciones analizadas
han sido preparadas con solamente un ciclo de lavado del gel silicometdlico.

D/ - ESTRUCTURA TEORICA DE LAS NANOPARTICULAS SINTETICAS OBTENIDAS

[0216] Haciendo referencia a las figuras 16 y 17, que presentan de manera esquematica su estructura cristalina, las
nanoparticulas talcosas sintéticas y las nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante tipo talco-estevensita
obtenidas presentan una organizacién microscopica en hojas elementales 1 superpuestas. Cada hoja 1 presenta una
estructzlﬂra cristalina compuesta de una capa de octaedros 4 ocupados por cationes metdlicos divalentes, en este caso
de Mg“".

[0217] Cada una de estas capas octaédricas esta intercalada entre dos capas de tetraedros 3.

[0218] Con respecto a las nanoparticulas talcosas sintéticas, la estructura cristalina de las nanoparticulas de
interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante de talco-estevensita esta caracterizada por la presencia de lagunas 5 de cationes
metalicos al nivel de ciertos sitios octaédricos de las hojas elementales 1. Estas lagunas catiénicas explican la débil
cristalinidad que se observa en particular en los difractogramas de RX.

[0219] Con respecto a las nanoparticulas talcosas sintéticas, la estructura cristalina de las nanoparticulas de
interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante de talco-estevensita se caracteriza asimismo por un apilamiento irregular de las
hojas elementales 1 y por la presencia de espacios interfoliares 2 al nivel de los cuales se infiltran las moléculas de agua
y cationes hidratados. Estos cationes infiltrados en los espacios interfoliares 2 permiten compensar la pérdida de cargas
debida a las lagunas 5 de cationes al nivel de la fase mineral. El edificio cristalino permanece asi en un estado
relativamente neutro.
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[0220] Los cationes interfoliares estan débilmente enlazados al resto de la red y son debido a ello susceptibles de ser
intercambiados por otros cationes. Asimismo, los espacios interfoliares 2 son mas o menos expansibles. Pueden ser
introducidas diversas sustancias en el interior de estos espacios interfoliares.

[0221] Los ensayos de tratamiento térmico anhidro de las nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-T.O.T. inflante
sintéticas tipo talco-estevensita han conducido a una conversién de este mineral sintético en nanoparticulas talcosas
sintéticas. En particular, se observa un progresivo afinamiento de los picos de difraccion de RX caracteristicos al nivel
de los planos (001), (020), (003) y (060) que traduce un mejoramiento de la cristalinidad de las hojas 1.
Progresivamente, las lagunas 5 son llenadas por los cationes de los espacios interfoliares 2. Y, de manera
concomitante, los espacios interfoliares se adelgazan (pasando de 12 A a valores del orden de 9,4-9,6 A); y en el plano
(001) el pico de difraccion caracteristico se acerca a la distancia de 9,35 A.

[0222] EJEMPLO 3: Preparacion de nanoparticulas talcosas sintéticas segun el segundo procedimiento de preparacion
A/ - PROTOCOLO DE SINTESIS DE UNA COMPOSICION DE NANOPARTICULAS TALCOSAS SINTETICAS

[0223] Las nanoparticulas talcosas sintéticas se preparan segun el segundo procedimiento de preparacion que consiste
en un tratamiento térmico anhidro de una composicién de querolitas. Este tratamiento térmico anhidro se realiza a baja
presion, inferior a 5 bares (por ejemplo, a presion atmosférica) y a una temperatura superior a 300°C.

[0224] Este tratamiento térmico anhidro permite la conversion de una querolita en nanoparticulas talcosas sintéticas
perfectamente cristalizadas y térmicamente estables. La granulometria de estas nanoparticulas talcosas sintéticas
puede determinarse y ajustarse en funcion de las caracteristicas de la querolita de partida y del procedimiento de
preparacion de esta querolita.

1/ - Preparacion del gel silicometalico

[0225] EI gel silicometalico se prepara por medio de una reaccién de coprecipitacién segun la ecuacion siguiente:

4(Na,0Si02,5H:0) | (§i,Mg;0,,, n'H,0) + 8NaCl + (39-n)H,O
+ 3(MgCla, 6H,0) + 2HCI —

[0226] Esta reaccion de coprecipitacion permite obtener un gel silicometélico hidratado que tiene la estequiometria del
talco (4 Si por 3 Mg). Dicha reaccion de coprecipitacion se pone en ejecucion a partir de:

1. una solucién acuosa de metasilicato de sodio pentahidratado que se prepara diluyendo 0,1 moles de metasilicato de
sodio en 250 cm® de agua destilada,

2. una solucion de cloruro de magnesio que se prepara diluyendo 0,075 moles de cloruro de magnesio (en forma de
cristales higroscopicos) en 50 cm® de agua destilada, y

3. 50 cm® de acido clorhidrico 1N.

[0227] La preparacion del gel silicometalico se realiza con el protocolo siguiente:

1. se mezclan las soluciones de acido clorhidrico y de cloruro de magnesio,

2. se afade esta mezcla a la solucion de metasilicato de sodio; formandose instantdneamente el gel de coprecipitacion,
3. se recupera un gel tras centrifugacion (a 7000 revoluciones por minuto durante 15 minutos) y eliminacién del
supernatante (la solucién de cloruro de sodio formada),

4. se lava el gel con agua, tal como por ejemplo con agua destilada, con agua osmosada o bien simplemente con agua
del grifo (como minimo dos ciclos de lavado/centrifugacion).

[0228] Al final de esta primera fase, se obtiene un gel silicometalico SisMgs011, n'H20, de color blanco y fuertemente
hidratado. Su consistencia es gelatinosa.

2/ - Tratamiento del gel silicometalico para obtener una composicién de querolitas
[0229] Antes de someter a este gel silicometalico a un tratamiento hidrotérmico para obtener una composicion de
querolitas, el mismo, de textura gelatinosa, es secado en estufa a 60°C durante dos dias. Este relativamente largo

tiempo de secado se explica por la fuerte hidratacién del gel recogido tras la centrifugacion.

[0230] Los agregados silicometalicos obtenidos son molidos con un mortero de agata hasta obtener un polvo
homogéneo.

[0231] Esta composicién silicometalica pulverulenta es entonces sometida a un tratamiento hidrotérmico para obtener
una composicién de querolitas. Para hacer esto:
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1. se pone la composicién silicometdlica pulverulenta en un reactor (autoclave% con agua destilada en una relacion
liquido/sélido de 0,83 (por ejemplo 200 g de composicion pulverulenta por 166 cm” de agua).

2. se pone el reactor en una estufa a una temperatura del orden de 220°C y por espacio de un tiempo de tratamiento de
un dia o mas,

3. al final de este tratamiento hidrotérmico, la sustancia sélida del medio reactivo es filtrada y después secada.

[0232] Se obtiene final una composicién sélida dividida que es de color blanco y corresponde a una composicion de
querolitas sintética.

3/ - Tratamiento térmico anhidro de la composicién de querolitas

[0233] La composicion de querolitas anteriormente preparada es entonces sometida a un tratamiento térmico anhidro.
Para hacer esto, se la pone en un crisol de platino y después se la calienta. Puede también utilizarse un crisol de
ceramica o de cualquier otro material adaptado a la temperatura de tratamiento. El calentamiento de dicha composicion
se realiza a presion atmosférica.

B/ - ANALISIS Y CARACTERIZACION ESTRUCTURALES DE LAS NANOPARTICULAS OBTENIDAS

[0234] Las estructuras cristalina y laminar de las nanoparticulas de querolitas y de las nanopatrticulas talcosas sintéticas
obtenidas han sido caracterizadas por espectroscopia infrarroja por transmisién y reflexion difusa y por difraccion de
rayos X. Se presentan en las figuras 18, 19a, 19b, 20, 21 y 22 y se comentan a continuacion los datos recogidos.

1/ - Andlisis en el infrarrojo

[0235] La figura 18 presenta los resultados de analisis realizados en medio infrarrojo en:

- una composicion de querolitas (Ker.) preparada segun el método anteriormente descrito,

- una primera composicidon de nanoparticulas talcosas sintéticas (Ts 300°C - 5 h) obtenida a partir de la precedente
composicion de querolitas y con un tratamiento térmico anhidro a 300°C, durante una duracion de 5 h,

- una segunda composicion de nanoparticulas talcosas sintéticas (Ts 500°C - 5 h) obtenida a partir de la precedente
composicion de querolitas y con un tratamiento térmico anhidro a 500°C, durante una duracion de 5 h.

[0236] La adquisicion de los espectros infrarrojos se ha realizado con un espectrometro Nicolet 510-FTIR en un dominio
de 4000 a 400 cm™.

[0237] Por otro lado, las figuras 19a a 19b muestran ampliaciones de las zonas donde se encuentran localizadas las
bandas de vibracion a 3668 cm™, a 1018 cm™ y a 669 cm™.

[0238] Se han efectuado asimismo mediciones por reflexion difusa en el infrarrojo cercano con vistas a visualizar la
vibracion del enlace Mgs-OH, que tiene su pico a 7185 cm™. La figura 20 muestra una ampliaciéon de la zona
comprendida entre 6000 cm™ y 8000 cm™.

[0239] Estos resultados demuestran que un tratamiento térmico anhidro puede permitir la transformacion de una
composicion de querolitas sintética en una composicion de nanoparticulas talcosas sintéticas. Esta transformacion se
traduce en particular en la apariciéon de las cuatro bandas de vibracién caracteristicas de la estructura del talco, cuya
finura refleja esencialmente la cristalinidad del mineral.

[0240] Los inventores han hecho asimismo la constatacion de que la finura de estas cuatro bandas, y por ende la
cristalinidad del material tratado, aumenta progresivamente a lo largo del tratamiento térmico anhidro, y con la duracion
de este tratamiento.

[0241] Conviene sin embargo observar que la ampliacién de la zona comprendida entre 6000 cm™ y 8000 cm™ (figura
20) hace aparecer un pico a 7265 cm™, en las inmediaciones del pico a 7185 cm™ de referencia. La presencia de este
enlace traduce una ligera hidratacion del producto obtenido. Estan intercaladas moléculas de agua entre las hojas que
corresponden a la estructura del talco.

[0242] Los andlisis precedentes confirman que un tratamiento térmico anhidro, en particular a 300°C o a 500°C, permite
transformar una composicién de querolitas en una composicion de nanoparticulas talcosas sintéticas. Sin embargo, con
un tratamiento térmico anhidro realizado a una temperatura del orden de 300°C solamente, lleva largo tiempo la
obtencién de un grado de hidratacién similar al de un talco natural.

[0243] Por el contrario, con un tratamiento térmico anhidro a una temperatura del orden de 500°C, la composicion

mineral tratada adquiere una cristalinidad y una tasa de hidratacion muy equiparables a las de un talco natural en un
periodo de tiempo relativamente corto (desde 5 horas aproximadamente de tratamiento).
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2/ - Analisis por difraccion de rayos X

[0244] La figura 21 presenta los resultados de analisis realizados en:

- una composicion de querolitas (Ker.) sintéticas preparada segun el método de coprecipitacion anteriormente descrito,

- una primera composicion de nanoparticulas talcosas sintéticas (Ts 300°C) obtenida a partir de la precedente
composicion de querolitas y con un tratamiento térmico anhidro a 300°C, durante una duracioén de 5 horas,

- una segunda composicién de nanoparticulas talcosas sintéticas (Ts 550°C) obtenida a partir de la precedente
composicion de querolitas y con un tratamiento térmico anhidro a 550°C, durante una duracién de 5 horas.

[0245] Los difractogramas que se presentan en la figura 21 han sido realizados en un aparato XPERT - MPD
PanAnalytical.

[0246] El paso de medicion de 26 es de 0,01° con un tiempo de acumulacion de 2 seg./paso. La tension de aceleracion
es de 40 kV, y la intensidad es de 55 mA. La relacion de Bragg que da la equidistancia estructural es de dng =
0,7703/sen 6.

[0247] Estos analisis confirman lo que se ha observado por espectroscopia infrarroja.

[0248] Los picos caracteristicos de la estructura del talco se intensifican con un tratamiento térmico anhidro tanto a
550°C como a 300°C, y esta intensidad aumenta con la duracion del tratamiento.

[0249] Tras 5 horas solamente de un tratamiento térmico anhidro a 550°C, los picos de difraccion caracteristicos de la
estructura del talco se afinan. En particular, el pico de difraccion que corresponde al plano (001) pasa de una posicion a
9,64 A a 9,50 A; acercandose mucho al valor de 9,35 A caracteristico de un talco natural. Esta diferencia de valores
refleja una muy ligera hidratacion residual de las nanoparticulas talcosas sintéticas y/o un tamafio muy pequefio de las
nanoparticulas (tamafio nanométrico). Sin embargo, hay que sefialar que la hidratacion es cada vez menos pronunciada
cuando aumenta la duracion del tratamiento térmico anhidro.

[0250] Una medicidn de la anchura a media altura de los picos de los planos (001), (020), (003) y (060) muestra la
evolucion de la cristalinidad y confirma que, para una temperatura de tratamiento superior a 300°C, cuanto mas
aumenta el tiempo de sintesis, tanto mas mejora la cristalinidad de las nanoparticulas (la anchura a media altura
disminuye con el tiempo de tratamiento).

[0251] Los difractogramas que se presentan en la figura 21 hacen también aparecer la presencia de los picos de
difraccién caracteristicos del cloruro de sodio (NaCl). La presencia de estos picos traduce un lavado y un enjuague
insuficientes del gel silicometalico, previos al tratamiento hidrotérmico. En este caso, las tres composiciones analizadas
han sido preparadas con solamente un ciclo de lavado del gel silicometalico.

[0252] La figura 22 presenta, a efectos comparativos, un difractograma de RX de una muestra de nanoparticulas
talcosas sintéticas (Talc synth.), de tamafio nanométrico, comprendido entre 20 y 100 nm, y de una muestra de talco
natural (Talc nat.) seguin el estado de la técnica molido mecanicamente hasta obtener particulas que tienen una
granulometria del orden de 70-120 nm.

[0253] En la posicion de los picos de difraccion que corresponden a los planos (001) y (003) aparece una primera
diferencia entre el talco natural y las nanoparticulas talcosas sintéticas:

- para el plano (001): 9,43 A para las nanoparticulas talcosas sintéticas, en lugar de 9,36 A para el talco natural;

- para el plano (003): 3,16 A para las nanoparticulas talcosas sintéticas, en lugar de 3,12 A para el talco natural.

[0254] EI talco natural (Talc nat.) nanométrico se diferencia también de las nanoparticulas talcosas sintéticas (Talc
synth.) en una mucho mas débil intensidad de estos picos de difraccion.

[0255] Ademéds, con respecto a las nanoparticulas talcosas sintéticas, de tamafio nanométrico, el talco nanométrico
natural presenta picos de difraccion con mayores anchuras a media altura (para una misma preparacién y un tiempo de
contaje idéntico). Estos datos traducen una mejor cristalinidad para las nanoparticulas talcosas sintéticas. La molienda
intensiva de un talco natural para obtener un talco de tamafio nanométrico ocasiona una considerable amorfizacion del
producto.

C/ - ESTRUCTURA TEORICA DE LAS PARTICULAS DE QUEROLITAS SINTETICAS OBTENIDAS SEGUN LA
INVENCION

[0256] Las nanoparticulas talcosas sintéticas y las nanoparticulas de querolitas sintéticas tienen una organizacién

microscopica en hojas elementales superpuestas, similar a la representada en las figuras 16 y 17, cuyo niumero varia
desde varias unidades hasta varias decenas de unidades.
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[0257] Tanto para las nanoparticulas talcosas sintéticas como para las nanoparticulas de querolita sintéticas, la
estructura cristalina de las hojas elementales esta constituida por la asociacién de dos capas tetraédricas situadas a uno
y otro lado de una capa octaédrica.

[0258] La capa octaédrica esta hecha de dos planos de iones (o y OH’ (en la proporcién molar O”/OH de 2:1). Aunoy
otro lado de esta capa media se disponen redes tridimensionales de tetraedros uno de cuyos vértices esta ocupado por
un oxigeno comun a la capa tetraédrica y a la capa octaédrica, mientras que los otros tres lo estan por oxigenos
sensiblemente coplanares que pertenecen a una capa tetraédrica.

[0259] Las cavidades tetraédricas estan ocupadas por iones si** y las cavidades octaédricas lo estan por los cationes
Mg?*.

[0260] A diferencia de las nanoparticulas talcosas sintéticas, la red cristalina de las nanoparticulas de querolita
sintéticas presenta lagunas: una pequefia proporcién de los sitios octaédricos no esta ocupada. Resulta de ello un déficit
cationico. Este déficit catibnico es en gran parte suplido por la presencia de cationes, llamados cationes
compensadores, que ocupan los espacios interfoliares. Estos espacios interfoliares, fuertemente hidratados, constituyen
asimismo una caracteristica distintiva de la estructura cristalina de las querolitas con respecto a la de los talcos puros.

[0261] Estas lagunas explican la débil cristalinidad observada en particular en los difractogramas de RX.

[0262] Los ensayos de tratamiento térmico anhidro de las composiciones de querolitas sintéticas han demostrado una
conversion de estas composiciones en composiciones de nanoparticulas talcosas sintéticas. En particular, se observa
un progresivo afinamiento de los picos de difraccion caracteristicos al nivel de los planos (001), (020), (003) y (060), que
traduce un mejoramiento de la cristalinidad de las hojas. Progresivamente, las lagunas son llenadas por los cationes de
los espacios interfoliares. Y de manera concomitante, los espacios interfoliares se adelgazan (pasando de 12 A a
valores del orden de 9,4-9,6 A); y dentro del plano (001), el pico de difraccién caracteristico se acerca a la distancia de
9,35 A, caracteristica de un talco natural.

EJEMPLO 4: Revestimiento compuesto a base de niquel

[0263] Las nanoparticulas sintéticas obtenidas en los ejemplos 1 a 3 son nanoparticulas filosilicatadas sintéticas
laminares hidrofilicas que pueden ser utilizadas para realizar por deposicion electrolitica un revestimiento compuesto
lubricante que comprende una matriz metalica en la cual estan dispersadas estas nanoparticulas.

[0264] En el eiemplo 4, el revestimiento ha sido E)reparado en una célula electroquimica constituida por un anodo de
niquel de 4 cm” y un catodo de cobre de 1,762 cm” sobre el cual se efectla la deposicion.

[0265] La célula electroquimica contiene un electrdlito que tiene un pH de 4,5 y la composicion siguiente:

- NiSO4, 6H,0: 280 q.l'l

- NiCl, 6H,0: 30 g.I

- H3BOs: 45 g.I*

- NazS04: 50 g.I'™

- 50 g.I" de nanoparticulas talcosas sintéticas de una dimension media del orden de 100 nm preparadas como se ha
descrito en el ejemplo 3 segln el segundo procedimiento de preparacion con un tratamiento hidrotérmico a 350°C y un
ulterior tratamiento térmico a 550°C.

[0266] La deposicion se efectia manteniendo al electrélito a una temperatura de 55°C bajo una densidad de corriente
de 2,5 A.dmz, durante una duracién de 1 h 30°.

[0267] La estructura del revestimiento obtenido esté representada esquematicamente en la figura 23. Como se constata,
el material compuesto que forma el revestimiento comprende granos metélicos 5 dentro de los cuales estan
incorporadas nanoparticulas talcosas sintéticas 6. Estas nanoparticulas, de tamafio muy inferior a la dimension media
de los granos metalicos, no modifican el estado superficial del revestimiento y no estorban en modo alguno la
realizacién de la deposicion metalica.

[0268] Hay que observar que en un procedimiento de preparacion de un revestimiento segun el estado de la técnica con
talco natural segin la WO 2004/063428, se constata la aparicion de una espuma voluminosa estable por acumulacion
de hidrégeno en las caras hidrofébicas de las particulas de talco. Por el contrario, en un procedimiento de preparacion
del revestimiento segun la invencién, no se constata apariciéon de espuma alguna.

EJEMPLO 5: Revestimiento compuesto a base de NiP

[0269] En una célula electroquimica analoga a la utilizada en el ejemplo 4, se ha introducido un electrélito cuyo pH=2y
que tiene la composicion siguiente:
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* NiSO4, 6H,0 210 q.rl

* NiClz, 6H,0 60 g.I

« HsPO,4 45 g.I'!

« HsPO3 0-15 g.I"*

+ Na,S04 50 g.I"

* 50 g.I'l de nanoparticulas talcosas sintéticas de una dimension media del orden de 100 nm preparadas como se ha
descrito en el ejemplo 3 segln el segundo procedimiento de preparacién con un tratamiento hidrotérmico a 350°C y un
ulterior tratamiento térmico a 550°C.

[0270] La deposicion se efectia manteniendo al electrélito a una temperatura de 80°C, durante una duracién de 45 min.
[0271] Varias muestras han sido asi preparadas haciendo variar la densidad de corriente. La tabla siguiente indica la

velocidad constatada (directamente ligada al espesor del depdsito obtenido) en funcién de la densidad de corriente
aplicada.

| (A.dm™) Velocidad de deposicién (um.h™)
10 77,3
5 40
3 23
2 15
1 8
0,5 4

EJEMPLO 6: Revestimiento compuesto a base de ZnNi/nanoparticulas talcosas sintéticas

[0272] En una célula electroguimica analoga a la utilizada en el ejemplo 4, se ha introducido un electrélito cuyo pH =2y
que tiene la composicidn siguiente:

+ZnCl, 93,7 g.I*

* NiCl, 6H,0 9,3 g.I"

+ KCI 200 g.I'"

+ 50 g.I"" de nanoparticulas talcosas sintéticas de una dimensién media del orden de 100 nm preparadas como se ha
descrito en el ejemplo 3 segln el segundo procedimiento de preparacién con un tratamiento hidrotérmico a 350°C y un
ulterior tratamiento térmico a 550°C.

[0273] La deposicién se efectia manteniendo al electrélito a una temperatura de 55°C bajo una densidad de corriente
de5 A.dm'z, durante una duracién de 12 minutos.

[0274] En lugar del depdsito electroquimico del ejemplo 4, puede realizarse un revestimiento compuesto segun la
invencion por medio de una deposicion electrolitica de tipo quimico.

[0275] EJEMPLO 7: Revestimiento compuesto por via quimica de NiP/nanoparticulas talcosas sintéticas (“electroless”).

[0276] El revestimiento se prepara en una célula que contiene un sustrato de acero de 1,8 cm? previamente recubierto
con una capa de niquel de 1 micra. La célula contiene un electrolito que tiene un pH de 4,5 y la composicién siguiente:

* NiSO4, 6H,0 280 q.rl

* NiClz, 6H20 30 g.I

«NaH,PO, 1a30g.I"

+ 50 g.I'" de nanoparticulas talcosas sintéticas de una dimension media del orden de 100 nm preparadas como se ha
descrito en el ejemplo 3 segln el segundo procedimiento de preparacién con un tratamiento hidrotérmico a 350°C y un
ulterior tratamiento térmico a 550°C.

EJEMPLO 8: Revestimientos compuestos a base de Ni-Co:

[0277] En este ejemplo, los revestimientos han sido preparados en una célula electroquimica anéloga a la utilizada en el
ejemplo 4, con un electrdlito que tiene la composicion siguiente:

« Co(CH3CO,), n H,0 10 g.I"*

« Ni(CHsCO,), n H20 100 g.I"*

«NiCl, 40 g.I"

« HsBO3 40 g.I'!

[0278] Han sido elaborados revestimientos compuestos con una matriz de niquel-cobalto a partir de nanoparticulas
talcosas sintéticas preparadas segun el primer procedimiento de preparacion como se describe en el ejemplo 1.
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[0279] Se han estudiado dos vias: por una parte, nanoparticulas talcosas sintéticas secadas a la salida del reactor
hidrotérmico y después molidas y puestas en suspension en el electrélito, y por otra parte, nanoparticulas talcosas
sintéticas directamente salidas del reactor, dispersadas en el agua de sintesis (sin secado ni molienda). Esta segunda
via permite por una parte suprimir dos etapas del procedimiento y evitar manipular los polvos nanométricos. Ademas, su
estabilidad en suspensién (baja velocidad de sedimentacion) es de lejos superior a la de los polvos secados. El estado
de dispersion de estos polvos a la salida del reactor hidrotérmico es pues mucho mas satisfactorio que en el caso de los
polvos de nanoparticulas talcosas sintéticas secadas molidas.

[0280] Con o sin secado, las condiciones del tratamiento hidrotérmico han sido las siguientes: 300°C, 90.10° Pa, con
una duracién de 6 horas o 15 dias.

[0281] Se ha demostrado que la presencia de nanoparticulas dispersadas en el electrélito engendra un afinamiento y
una modificacion de la microestructura de los depdsitos electroquimicos. Los depésitos realizados a partir de
suspensiones que comprenden nanoparticulas talcosas sintéticas directamente salidas del reactor sin etapa de secado
y después dispersadas en el electrélito permiten obtener un revestimiento mas liso e interesantes propiedades
tribolégicas, incorporando nanoparticulas talcosas sintéticas dispersadas entre los granulos, perfectamente visibles al
microscopio TEM (40000 aumentos), y ello para concentraciones de particulas 2,5 veces menos importantes que en el
caso de los polvos de nanopatrticulas talcosas sintéticas secadas molidas.
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REIVINDICACIONES

1. Material compuesto que comprende una matriz metdlica en cuyo seno estan repartidas particulas minerales
filosilicatadas laminares, caracterizado por el hecho de que las particulas minerales filosilicatadas laminares son
particulas llamadas nanoparticulas filosilicatadas sintéticas, minerales silico/germano-metalicas laminares sintéticas
hidrofilicas que presentan una dimensiéon media comprendida entre 10 nmy 1 ym.

2. Material compuesto segun la reivindicacion 1, caracterizado por el hecho de que las nanoparticulas
filosilicatadas sintéticas son seleccionadas de entre los miembros del grupo que consta de:
1) nanoparticulas, llamadas silico/germano-metalicas sintéticas, de formula - (SixGe1.x)aM3zO10(OH)2 - en la
cual:
- M designa al menos a un metal divalente y tiene por formula Mgy COy(2) Znya) Cuywy Mnys) Feye) Niyzy Crye);
8

siendo cada yg un namero real del intervalo [0; 1], tal que Zy(l) =1,
i=)
- siendo x un numero real del intervalo [0; 1],
- conduciendo un analisis por difraccion de rayos X de dichas nanoparticulas minerales silico/germano-
metalicas sintéticas a la obtencion de un difractograma que presenta los picos de difraccién caracteristicos siguientes:
- un pico situado a una distancia del orden de 9,40-9,68 A, para un plano (001);
- un pico situado a 4,50-4,75 A, para un plano (020);
- un pico situado a 3,10-3,20 A, para un plano (003);
- un pico situado a 1,50-1,55 A, para un plano (060).
2) nanoparticulas minerales filosilicatadas laminares sintéticas, llamadas nanoparticulas de interestratificado
T.0.T.-T.O.T. inflante, hechas a base de una interestratificacion entre:
- al menos una fase mineral no inflante, formada por un apilamiento de hojas elementales tipo
filogermanosilicato 2/1 y de formula quimica - (SixGei-x)a M3O1 (OH)2 -, ¥
- al menos una fase mineral inflante, formada por un apilamiento de hojas elementales tipo filogermanosilicato
2/1 y por al menos un espacio interfoliar entre dos hojas elementales consecutivas; teniendo dicha fase mineral inflante
por férmula quimica - (SixGe1-x)aMs-:O10(OH)2, (M )¢ * nHL0-,
y en dichas férmulas quimicas:
- M designa al menos a un metal divalente y tiene por formula Mgy1)COy2)Znyz) Cuy@Mnys)FeyeNiyz) Crye);
8

representando cada yg un nimero real del intervalo [0; 1], y tal que Zy(l) =1,
i=)

- siendo x un ndmero real del intervalo [0; 1],

- correspondiendo € y € respectivamente al déficit catédico de las hojas elementales de la fase inflante, y a
los cationes presentes en el (los) espacio(s) interfoliar(es),

- conduciendo un analisis por difraccion de rayos X de dichas nanoparticulas de interestratificado T.O.T.-
T.O.T. inflante a la obtencién de un difractograma que presenta los picos de difraccion caracteristicos siguientes:

- un plano (001) situado a una distancia del orden de 14-15 A, representativo de dicha fase mineral inflante,

- planos representativos de dicha fase mineral no inflante:

- un plano (001) situado a una distancia del orden de 0,60-10,50 A;

- un plano (020) situado a 4,50-4,60 A;

- un plano (003) situado a 3,10-3,20 A;

- un plano (060) situado a 1,50-1,55 A.

3. Material compuesto segun la reivindicacién 2, caracterizado por el hecho de que dichas nanoparticulas
silico/germano-metélicas sintéticas presentan un pico de difraccion que corresponde al plano (001) y estéa situado a una
distancia del orden de 9,55-9,65 A.

4, Material compuesto segin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de que las
nanoparticulas silico/germano-metalicas sintéticas son seleccionadas de entre los miembros del grupo que consta de las
nanoparticulas de formula SisMgsz010(OH), y caracterizado por el hecho de que el analisis por difraccién de rayos X de
dichas nanoparticulas silico/germano-metalicas sintéticas conduce a la obtencion de un difractograma que presenta los
picos de difraccién caracteristicos siguientes:
- un pico situado a 9,40-9,68 A, que corresponde a un plano (001);

- un pico situado a 4,50-4,60 A, que corresponde a un plano (020);

- un pico situado a 3,10-3,20 A, que corresponde a un plano (003);

- un pico situado a 1,50-1,55 A, que corresponde a un plano (060).

5. Material compuesto segin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho de que las
nanoparticulas filosilicatadas sintéticas tienen una granulometria de distribucion unimodal y monodispersa.
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6. Material compuesto segln una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por el hecho de que las
nanoparticulas filosilicatadas sintéticas tienen una dimensién media inferior a 500 nm, y en particular comprendida entre
20 nmy 100 nm.

7. Material segin una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por el hecho de que las nanoparticulas
filosilicatadas sintéticas estan repartidas de forma tal que se encuentran individualizadas y dispersadas en el seno de la
matriz metalica.

8. Material segin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por el hecho de que la matriz metalica esta
constituida por un metal seleccionado de entre los miembros del grupo que consta de Fe, Co, Ni, Mn, Cr, Cu, W, Mo, Zn,
Au, Ag, Pty Sn, por un compuesto intermetalico o una aleacion de varios metales seleccionados de entre los miembros
del grupo que consta de los metales anteriormente citados, o bien por una aleaciéon de uno o varios de dichos metales
con un metaloide.

9. Material compuesto segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por el hecho de que comprende
una proporcion volumétrica de nanoparticulas filosilicatadas sintéticas inferior al 20%.

10. Sustrato que lleva un revestimiento lubricante, caracterizado por el hecho de que dicho revestimiento esta
constituido por un material compuesto segun una de las reivindicaciones 1 a 9.

11. Sustrato seguln la reivindicacion 10, caracterizado por el hecho de que esta constituido por un material
intrinsecamente conductor.

12. Procedimiento de deposicidon sobre un sustrato de un revestimiento constituido por un material compuesto
que comprende una matriz metalica en cuyo seno estan repartidas particulas minerales filosilicatadas laminares,
caracterizado por el hecho de que consiste en efectuar una deposicion electrolitica utilizando una soluciéon de
precursores de la matriz metélica del revestimiento que contiene ademas nanoparticulas, llamadas nanoparticulas
filosilicatadas sintéticas, minerales silico/germano-metalicas laminares sintéticas hidrofilicas, que presentan una
dimension media comprendida entre 10 nmy 1 pym.

13. Procedimiento segun la reivindicaciéon 12, caracterizado por el hecho de que se pone en ejecucion por via
quimica, mediante la puesta en contacto de la superficie del sustrato a revestir con la solucion que contiene los
precursores de la matriz metélica y las nanoparticulas filosilicatadas sintéticas, asi como un compuesto que actia como
catalizador para la oxidorreduccion de los precursores de la matriz metélica del revestimiento.

14. Procedimiento segun la reivindicacion 12, caracterizado por el hecho de que se pone en ejecucion por via
electroquimica en una célula electroquimica en la cual dicho sustrato a revestir constituye el catodo y el electrélito es
una solucién de precursores de la matriz metalica del revestimiento que contiene ademas las nanoparticulas
filosilicatadas sintéticas.

15. Procedimiento segun la reivindicacion 12, caracterizado por el hecho de que los precursores de la matriz

metalica son seleccionados de entre los miembros del grupo que consta de compuestos idnicos, complejados o no,
reducibles en solucion por via quimica o mediante aportacion de electrones.
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Figura 4
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