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Material sélido compuesto eléctricamente conductor y procedimiento de obtencion de un material de este tipo
DESCRIPCION

La invencion se refiere a un material sélido compuesto eléctricamente conductor y a un procedimiento de obtencién de
un material de este tipo.

En numerosas aplicaciones, se busca obtener materiales sélidos compuestos que, por una parte, presenten las
ventajas de los materiales compuestos con respecto a los metales en cuanto a propiedades mecanicas
(concretamente mayor ligereza para una rigidez o una resistencia equivalente), pero que, por otra parte, sean
eléctricamente conductores es decir que presenten una conductividad eléctrica superiora 1 S. m”’ , tipicamente
aproximadamente 102 S.m™. Este es el caso, en particular, para la realizacion de piezas de soporte o de estructura
(chasis, placas...), de materlales (colas, juntas) para el ensamblaje de piezas de estructura o para el revestimiento
(pinturas) de piezas de vehiculos y, mas particularmente, de aeronaves y de vehiculos automoviles.

En otras aplicaciones, se busca obtener materiales sélidos compuestos de este tlpo que sean, asimismo,
térmicamente conductores, es decir que presenten una conductividad térmica superior a 10 W/mK. Este es el caso,
en particular, para la realizacion de piezas susceptibles de calentarse por efecto Joule, concretamente para su
desescarchado.

La invencidn abarca, asimismo, un material compuesto condensado de gran viscosidad, concretamente colas que
presentan una conductividad térmica de este tipo y/o una conductividad eléctrica de este tipo, pero que, no obstante,
siguen siendo susceptibles de fluir.

Ya se ha propuesto la incorporacion de cargas de particulas micrométricas o nanométricas de material eléctricamente
conductor, concretamente de nanotubos de carbono, en materiales compuestos (cf. WO 01/87193). Sin embargo el
problema que se plantea es obtener una conductividad suficiente sin degradacion de las propledades mecanlcas del
material compuesto. De hecho, las mejores conductividades obtenidas son de aproximadamente 10" S.m™ con los
nanotubos de carbono con niveles de carga muy reducidos (alrededor del 1 % volimico) sin degradacion notable de
las propiedades mecanicas. Por otra parte, las conductividades maximas se obtienen a costa de una cantidad
volumica superior al 25 %, tipicamente aproximadamente el 50 %, que modifica considerablemente las propiedades
mecanicas del material compuesto obtenido.

Por lo tanto, la invencion tiene por objeto proponer un material soélido compuesto que presente simultdneamente
propiedades mecanicas comparables a las de los materiales compuestos aislantes, pero una conductividad eléctrica
superior a 1 S.m’

Asimismo, la invencion tiene por objeto proponer un material compuesto de este tipo que presente propiedades
mecanicas conservadas respecto a los materiales compuestos aislantes, pero asimismo una conductividad térmica
aumentada, concretamente con un factor 20.000, respecto a los materiales compuestos aislantes.

Mas particularmente, la invencion tiene por objeto proponer un material sélido compuesto que presente una matrlz
solida (homogénea o compuesta) de material eléctricamente aislante y una conductividad eléctrica superiora 1 S. m”
siendo las propiedades mecanicas finales del material sélido compuesto segun la invencion al menos el 90 % las de Ia
matriz solida.

Ademas, la |nvenC|on tiene por objeto proponer un material compuesto que presente una conductividad eléctrica
superiora 1 S. m” , pero en el que la sobrecarga masica relacionada con el constituyente eléctricamente conductor en
el material compuesto no exceda del 30 %.

Asimismo, la invencion tiene por objeto proponer un procedimiento de obtencion de un material de este tipo segun la
invencion que sea sencillo, poco costoso, rapido de emplear y respetuoso con el medio ambiente que permita la
realizaciéon de piezas con cualquier forma con composiciones de materiales que, asimismo, puedan ser diversas.

Para ello, la invencion se refiere a un material sélido compuesto eléctricamente conductor que comprende:

- una matriz sélida de material eléctricamente aislante,
- una carga de material eléctricamente conductor, caracterizado por que la mencionada carga comprende unas
nanoparticulas, denominadas nanoparticulas filiformes, que presentan:

o una longitud que se extiende segun una direccion principal de alargamiento,

o dos dimensiones, denominadas dimensiones ortogonales, que se extienden segun dos direcciones
transversales ortogonales entre si y ortogonales a la mencionada direccion principal de alargamiento,
siendo las mencionadas dimensiones ortogonales inferiores a la mencionada longitud e inferiores a 500 nm,

y
o dos relaciones, denominadas factores de forma, entre la mencionada longitud y cada una de las dos
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dimensiones ortogonales, siendo los mencionados factores de forma superiores a 50,

estando repartidas las mencionadas nanoparticulas filiformes en el volumen de la matriz sélida con una cantidad en
volumen inferior a 10 %, concretamente inferior a 5 %.

Mas particularmente, un material segun la invencion se caracteriza, ventajosamente, por al menos una de las
caracteristicas siguientes:

- las dos dimensiones ortogonales de las nanoparticulas filiformes estan comprendidas entre 50 nm y 300 nm
-concretamente de aproximadamente 200 nm-;

- las nanoparticulas filiformes presentan una longitud superior a 1 ym, concretamente comprendida entre 30 pm
y 300 ym, en particular de aproximadamente 50 ym;

- las dos dimensiones ortogonales de las nanoparticulas filiformes son el diametro de la seccién derecha
transversal de las nanoparticulas filiformes;

- las nanoparticulas filiformes presentan dos factores de forma superiores a 50 -concretamente de
aproximadamente 250-;

- las nanoparticulas filiformes estan formadas por un material elegido en el grupo formado por el oro, la plata, el
niquel, el cobalto, el cobre y sus aleaciones, en estado no oxidado;

- las nanoparticulas filiformes estan formadas por un material metalico no oxidado;

- comprende una cantidad de nanoparticulas filiformes comprendida entre el 0,5 % y el 5 % en volumen;

- la matriz sélida esta formada por un material polimérico;

- la matriz sélida comprende al menos un material polimérico sélido, concretamente elegido entre los materiales
termoplasticos, los materiales reticulables, en particular los materiales termoendurecibles.

En todo el texto:

- una “nanoparticula filiforme” en el sentido de la invencidon es concretamente un nanobastoncillo o un nanohilo.
En particular, las dos dimensiones ortogonales de una nanoparticula filiforme son el diametro de su seccion
derecha transversal. Ademas, una nanoparticula filiforme puede ser una cinta en la que las dos dimensiones
ortogonales de la nanoparticula filiforme segun la invencion son su anchura (primera dimension ortogonal) y su
grosor (segunda dimension ortogonal).

- el término “factor de forma” es la relacion entre la longitud de una nanoparticula filiforme y una de las dos
dimensiones ortogonales de la mencionada nanoparticula filiforme. A modo de ejemplo, un factor de forma igual
a 200 para una nanoparticula filiforme con forma globalmente cilindrica de revolucion significa que su longitud
es esencialmente igual a 200 veces su diametro medio. En cualquier caso, una nanoparticula filiforme tiene
forma globalmente alargada en la que las relaciones de su dimension mayor (su longitud) con cada una de las
dos dimensiones ortogonales son superiores a 50.

En particular, el metal que forma las nanoparticulas filiformes se elige en el grupo formado por los metales no oxidables
y los metales susceptibles de formar por oxidacion una capa estabilizada de metal oxidado que se extiende por la
superficie de las nanoparticulas filiformes y adaptada para preservar de la oxidacion el metal macizo subyacente no
oxidado. De este modo, un metal susceptible de formar por oxidacion una capa de superficie de grosor limitado que
preserva de la oxidacion el metal subyacente se adapta para formar un material compuesto de conductividad eléctrica
elevada tras eliminacion de la capa de superficie oxidada. Unos materiales de este tipo son, concretamente, los
metales cuya oxidacion superficial lleva a la formacién de una capa superficial, denominada capa de pasivacion,
protectora con respecto a la oxidacion.

Ventajosamente y segun la invencion, el material presenta una conductividad eléctrica superiora 1 S.m™,
concretamente de aproximadamente 10°S.m™. En particular, un material de este tipo segun la invencion comprende
una cantidad de nanoparticulas filiformes de aproximadamente el 5 % en volumen y una conductividad eléctrica de
aproximadamente 10> Sm™. Mas particularmente y segun la invencién, un material de este tipo comprende una
cantidad de nanoparticulas filiformes de aproximadamente el 5 % en volumen, una conductividad eléctrica de
aproximadamente 102 S.m™ y unas propiedades mecanicas finales esencialmente conservadas (concretamente en
mas del 90 %) respecto a la matriz sélida.

La invencion abarca un procedimiento de obtencién de un material segun la invencion. Por lo tanto, la invencion se
refiere a un procedimiento de obtencion de un material sélido compuesto conductor caracterizado por que se realiza
una dispersion de nanoparticulas filiformes de material eléctricamente conductor que presentan una longitud que se
extiende segun una direccion principal de alargamiento, dos dimensiones, denominadas dimensiones ortogonales,
que se extienden segun dos direcciones transversales ortogonales entre si y ortogonales a la mencionada direccion
principal de alargamiento, siendo las mencionadas dimensiones ortogonales inferiores a la mencionada longitud e
inferiores a 500 nm, y dos relaciones, denominadas factores de forma, entre la longitud y cada una de las dos
dimensiones ortogonales, siendo los mencionados factores de forma superiores a 50, en una composicion liquida
precursora de una matriz sélida de material eléctricamente aislante, para obtener una cantidad en volumen de
nanoparticulas filiformes en el material compuesto inferior a 10 %, concretamente inferior a 5 %.
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Ventajosamente y segun la invencion, se utilizan nanoparticulas filiformes cuyos dos factores de forma son superiores
a 50, particularmente comprendidos entre 50 y 5.000, mas particularmente comprendidos entre 100 y 1.000, particular
y ventajosamente aproximadamente 250.

Ventajosamente y segun la invencion, se realiza una dispersion de las nanoparticulas filiformes en un disolvente
liquido, se mezcla esta dispersion en la composicion liquida precursora y se elimina el disolvente liquido. El
mencionado disolvente liquido se elige, preferentemente, entre los disolventes no susceptibles de oxidar las
nanoparticulas filiformes o de oxidarlas solo parcialmente y de manera limitada.

Ademas, ventajosamente y segun la invencion, comprendiendo la matriz sélida al menos un material polimérico, la
composicion liquida precursora es una solucion del mencionado material polimérico en un disolvente liquido elegido
entre el disolvente de la dispersion de nanoparticulas filiformes, los disolventes miscibles con el disolvente de la
dispersion de nanoparticulas filiformes. Ventajosamente, la dispersion de nanoparticulas filiformes puede incorporarse
a la mencionada composicion liquida precursora durante una etapa de fabricacién de la matriz sélida.

Ventajosamente y segun la invencidon, comprendiendo la matriz sélida al menos un material termoplastico, la
composicion liquida precursora esta formada por la matriz sélida en estado fundido. Como variante, ventajosamente y
segun la invencion, comprendiendo la matriz solida al menos un material termoendurecible, la composicion liquida
precursora esta formada por al menos una composicién liquida que entra en la composicion del material
termoendurecible.

Ventajosamente y segun la invencion, comprendiendo la matriz sélida al menos un material reticulado, en particular
termorreticulado, la composicion liquida precursora esta formada por al menos una composicion liquida que entra en la
composicion del material reticulable, en particular termorreticulable.

Por ofra parte, ventajosamente y segun la invencion, la dispersion de las nanoparticulas filiformes en la composicion
liquida precursora se somete a ultrasonidos.

Ademas, ventajosamente, en un procedimiento segun la invencion, se utilizan nanoparticulas filiformes segun al
menos una de las caracteristicas mencionadas anteriormente. Ventajosamente y segun la invencion, se utiliza una
cantidad de nanoparticulas filiformes comprendida entre el 0,5 % y el 5 % en volumen. Se utiliza una cantidad de
nanoparticulas filiformes metalicas esencialmente comprendida entre el 0,5 % y el 5,0 %, adaptada para mitigar el
aumento de la masa del material compuesto conservando al mismo tiempo, por una parte, un valor de conductividad
eléctrica elevada, concretamente superior a 1 S. m” y, por otra parte, las propiedades mecanicas del material
polimérico inicial.

La invencion permite, por primera vez, obtener un material sélido compuesto con propiedades mecanicas que
corresponden al menos esencialmente a las de una matriz sélida aislante (homogenea o) compuesta) con una
conductividad eléctrica elevada, superiora 1 S. m’ , tipicamente aproximadamente 102 S.m™. De este modo, un
material segun la invencion puede, ventajosamente, sustituir los materiales metalicos trad|C|onaImente utilizados
(aceros, aleaciones ligeras...), concretamente para la construccion de piezas de soporte y/o de estructura en los
vehiculos, concretamente las aeronaves, o incluso en los edificios.

Un material compuesto segun la invencién puede, asimismo, utilizarse a modo de cola o de unidn, para la realizacion
de materiales de ensamblajes pegados. En particular, un material compuesto segun la invenciéon se adapta para
permitir la realizacién de una cola compuesta conductora.

Asimismo, un material compuesto segun la invencién puede utilizarse, a modo de revestimiento compuesto, para Ia
realizacién de pinturas compuestas de elevada conductividad eléctrica volumétrica, concretamente superiora 1 S. m”
tipicamente aproximadamente 10> S.m™ , 'y con resistencia superficial (en unidad estandarizada segun las normas
ASTM D257.99 y ESDSTM 11.11.2001) |nfer|or a 10.000 Q/cuadrado.

Ventajosamente, un material compuesto segun la invencién se adapta para permitir la realizacion de piezas
calefactoras, concretamente por efecto Joule, de las que una de las aplicaciones es, a modo de ejemplo no limitativo,
el desescarchado de superficie.

Otros objetivos, caracteristicas y ventajas de la invencion se mostraran tras la lectura de la descripcidon que sigue, que
remite a las figuras anexas, y de los ejemplos que siguen a modo no limitativo, en los que:

- lafigura 1 es un esquema sinoptico descriptivo de un procedimiento de fabricacion de nanoparticulas filiformes
metalicas;

- lafigura 2 es un esquema en perspectiva de un dispositivo empleado en un procedimiento de fabricacion de
nanoparticulas filiformes metalicas;

- lafigura 3 es una vista en seccién de un detalle de un dispositivo de electrodeposicion segun la invencion;

- lafigura 4 es un organigrama general de un procedimiento segun la invencion.
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En un procedimiento de fabricacion de nanoparticulas 1 filiformes metalicas segun la invencion, representado en la
figura 1, se utiliza una membrana 2 sélida que presenta unos canales 3 paralelos pasantes y que desembocan sobre
las dos caras principales de la mencionada membrana 2. Por ejemplo, la membrana 2 es una capa porosa obtenida por
anodizacioén de un sustrato de aluminio, por ejemplo de grosor esencialmente de aproximadamente 50 ym y que
presenta unos poros cuyo diametro medio de la seccion derecha paralela a las caras principales de la capa porosa es,
por ejemplo, de aproximadamente 200 nm. La membrana 2 es, por ejemplo, una membrana de filtraciéon de alimina
(Porous Anodised Alumina Whatman, Ref. 6809-5022 y 6809-5002). En un procedimiento segun la invencion, el grosor
de lamembrana 2 y su porosidad media se adaptan para permitir la fabricacion de nanoparticulas 1 filiformes metalicas
que presentan una dimension inferior a 500 nm y un factor de forma elevado, concretamente superior a 50.

Se realiza una etapa 21 de aplicacién de una capa 14 de plata metalica sobre una de las caras principales de la
mencionada membrana 2, adaptandose la mencionada capa 14 para cerrar los canales 3 sobre la cara catddica de la
membrana 2 y para formar un contacto eléctricamente conductor entre una placa 6 de metal conductor, por ejemplo de
cobre o de plata, que forma el catodo de un dispositivo de electrodeposicion y la membrana 2. Esta aplicacion se
realiza por cualquier medio apropiado, concretamente por pulverizacion catédica o “sputtering” de un sustrato de plata
sobre la cara catddica de la membrana 2.

Se forma una union eléctricamente conductora entre la placa 6 que forma el catodo del dispositivo de
electrodeposicion y la cara catédica de la membrana 2 por contacto de la capa 14 de plata de la membrana 2 con la
placa 6 que forma el catodo. Se realiza esta union eléctricamente conductora sellando la membrana 2 y la placa 6 por
medios mecanicos y/o adhesivos, concretamente por laca de plata.

Se dispone un anodo 7 frente a la cara de la membrana 2, opuesta al catodo. El anodo 7, el catodo 6 y la membrana 2
se sumen en un bafo 4 electrolitico. El anodo 7 esta formado por un hilo metalico macizo, concretamente por un hilo
constituido por el metal macizo que se va a electrodepositar y cuyo diametro es de aproximadamente 1 mm. Sin
embargo, en un dispositivo de empleo de un procedimiento segun la invencion, el anodo 7 puede estar formado por
una cinta, por una rejilla o por una placa. El anodo 7 presenta la misma composicion quimica que el metal que forma
los cationes del bafio de electrodeposicion. Se coloca el anodo 7 paralelamente a la superficie accesible de la
membrana 2 y a una distancia de aproximadamente 1 cm de la superficie accesible de la membrana 2 sdlida.

En este dispositivo, representado en la figura 2, el anodo 7 se une al borne positivo de un generador de corriente
continua y el catodo 6 se une al borne negativo de este generador.

En esta configuracion, el dispositivo de electrodeposicion formado de este modo, representado en la figura 2, se
adapta para permitir el establecimiento de una corriente estable durante la electrodeposicion y la formacion de
nanoparticulas 1 filiformes con factor de forma elevado y con gran conductividad en los canales 3 de la membrana 2.

El dispositivo de electrodeposicion comprende, ademas, unos medios para la agitacion y la homogeneizacion del bafio
4 de electrodeposicion. Estos medios para la agitacion y la homogeneizacion comprenden, por ejemplo, un érgano 24
magnético para la agitacion, colocado en el bafio de electrodeposicion, de modo que este érgano no entre en contacto
ni con la membrana 2 solida ni con el hilo metalico que forma el anodo 7. Ademas, el baio 4 de electrodeposicién se
mantiene a una temperatura predeterminada inferior a 80°, concretamente comprendida entre 40 °C y 60 °C, en
particular de aproximadamente 50 °C para la electrodeposicion de oro, por calentamiento del bafio 4 de
electrodeposicion por un 6rgano 25 de calentamiento dispuesto debajo de la placa 6 que forma el catodo.

En una etapa 16 preliminar de electrodeposicion, se forma una capa 18 de inicio de crecimiento, realizando una
electrodeposicidon con un bafio de electrodeposicién formado por una soluciéon que contiene especies catidnicas de
niquel, concretamente una solucién, denominada solucién de Watts, que contiene cationes Ni**. Esta
electrodeposicion del metal iniciador se realiza en el fondo de los canales 3 de la membrana 2 a partir de la capa 14 de
plata que los cierra. Se realiza esta electrodeposicion de manera que el grosor de la capa 18 de inicio de crecimiento
obtenida sea, por ejemplo, de aproximadamente 3 um. Se obtiene una capa de niquel de este tipo al final de la etapa
16 preliminar de electrodeposicidon con una duraciéon de electrodeposicion esencialmente de aproximadamente 5 min
para un valor medio de corriente eléctrica de aproximadamente 80 mA.

En una etapa subsiguiente 17 de electrodeposicion de las nanoparticulas 1 filiformes metalicas, se sustituye el bafio
electrolitico anterior por un bafio que comprende la(s) especie(s) metalica(s) de las nanoparticulas 1 filiformes
metalicas que se van a preparar y se realiza una electrodeposicion de este metal, concretamente con una tension entre
el catodo 6 y el anodo 7 del dispositivo de electrodeposicion, por ejemplo, para la electrodeposicion de oro, con valor
inferior a 1 V, concretamente de aproximadamente 0,7 V. En estas condiciones, la intensidad inicial de la corriente en
el dispositivo de electrodeposicion es, esencialmente, de aproximadamente 3,5 mA. Durante el depdsito del metal de
las nanoparticulas 1 filiformes metalicas, la intensidad de la corriente decrece hasta alcanzar un valor de
aproximadamente 0,9 mA. De este modo, se forma un material compuesto formado por una capa de alimina cuyos
poros forman un moldeo de nanoparticulas 1 filiformes metalicas. Las nanoparticulas 1 filiformes formadas presentan
una estructura metalica préoxima a la estructura del metal macizo y presentan las propiedades conductoras del metal
macizo. Las nanoparticulas 1 filiformes metalicas obtenidas de este modo presentan un factor de forma elevado. Las
nanoparticulas 1 filiformes metalicas obtenidas de este modo presentan una longitud que corresponde a la de los



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 498 090 T3

canales, por ejemplo superior a 40 ym, concretamente de aproximadamente 50 pm.

En un procedimiento segun la invencion, representado en la figura 1, a continuacion se disocian la membrana 2y la
placa 6 que forma el catodo del dispositivo de electrodeposicion para liberar la cara principal de la mencionada
membrana 2 que presenta la capa 14 de plata.

En el momento del tratamiento 9 de disolucién posterior, se realiza una etapa 15 de ataque acido de la capa 14 de plata
expuesta de este modo y de la capa 18 de inicio de crecimiento formada por niquel. Esta etapa 15 de ataque acido se
realiza taponando la superficie de la membrana 2 con un algodén empapado con una solucion de acido nitrico con una
concentracion masica del 68 %. Asimismo, se puede realizar esta etapa 15 de ataque acido segun cualquier método
apropiado adaptado para permitir la disolucion de la plata y del niquel sin, no obstante, permitir esencialmente la
disolucion de la alimina de la membrana 2 sélida. De este modo, se elimina la capa 14 de plata y al menos una parte
del grosor de la capa 18 de niquel, preservando al mismo tiempo las nanoparticulas 1 filiformes metalicas de la
mencionada etapa 15 de ataque acido.

A continuacion, se realiza una etapa 10 de ataque alcalino y de disolucidon de la membrana 2 que comprende las
nanoparticulas 1 filiformes metalicas, en condiciones adaptadas para permitir un ataque basico y una solubilizacién de
la alimina de la membrana 2 sdélida en un bafo de disolucién alcalino, preservando al mismo tiempo el metal de las
nanoparticulas 1 filiformes metalicas.

Se sumerge, por ejemplo, la membrana 2 que comprende las nanoparticulas 1 filiformes metalicas en el bafio formado
por una solucidon acuosa alcalina de hidréoxido de sodio o de hidréxido de potasio, a temperatura ambiente,
concretamente a una temperatura comprendida entre 20 °C y 25 °C. Se elige una concentracion de sal alcalina en la
solucion comprendida entre 0,1 g/L y la concentracion de saturacion de la solucion, concretamente una concentracion
esencialmente de aproximadamente 48 g/L. Con una duracion de tratamiento de 15 min en una solucion de hidréxido
de sodio con 48 g/L, la alumina de la membrana 2 se solubiliza completamente en la solucién acuosa de hidréxido de
sodio y las nanoparticulas 1 filiformes metalicas sdlidas se liberan en suspension en la mencionada solucion acuosa de
hidréxido de sodio.

Es particularmente ventajoso, en un procedimiento segun la invencién, separar, por una parte, la solucién acuosa
alcalina que contiene el exceso de hidroxido de sodio y la alimina solubilizada y, por otra parte, las nanoparticulas 1
filiformes metalicas para permitir el uso posterior de las nanoparticulas 1 filiformes metalicas. Esta separacién 19 se
realiza por filtracion de las nanoparticulas 1 filiformes metalicas y de la solucién acuosa alcalina, utilizando una
membrana de poliamida que presenta una porosidad media de aproximadamente 0,2 uym. Se utiliza una membrana de
nailon WHATMAN (Ref. 7402-004) sobre la que se retienen las nanoparticulas 1 filiformes metalicas. Esta etapa de
separacion 19 por filtracion se realiza por cualquier medio apropiado, por ejemplo medios de filtracién al vacio o a
presion atmosférica. A continuacién, se realiza, sobre la membrana de poliamida, una etapa de lavado de las
nanoparticulas filiformes metalicas con una cantidad de agua destilada adaptada para permitir la eliminacion de la
solucion acuosa alcalina y de la alimina solubilizada. Por supuesto, es preferible no dejar las nanoparticulas 1
filiformes metdlicas en contacto directo con el oxigeno del aire, para minimizar los riesgos de oxidacion de las
nanoparticulas 1 filiformes metalicas.

Con objeto de pesar la masa de las nanoparticulas 1 filiformes metdlicas producida en el momento de un
procedimiento de fabricacion segun la invencién, se realiza un aclarado de las nanoparticulas 1 filiformes metalicas
con un disolvente volatil, concretamente un disolvente elegido entre la acetona y el etanol. A continuacion, se secan
por calentamiento las nanoparticulas 1 filiformes metalicas obtenidas, a una temperatura superior a la temperatura de
ebullicién del disolvente volatil, concretamente a 60 °C para la acetona.

Es preferible conservar las nanoparticulas 1 filiformes metalicas protegidas del aire en un disolvente usual, por ejemplo
elegido en el grupo formado por el agua, la acetona, el tolueno. Las nanoparticulas 1 filiformes metalicas se dispersan
en el disolvente para evitar la formacion de agregados de nanoparticulas 1 filiformes metalicas. Ventajosamente, las
nanoparticulas 1 filiformes metalicas se dispersan en el disolvente por un tratamiento 23 de la suspension de las
nanoparticulas 1 filiformes en medio liquido en un bafio de ultrasonidos con una frecuencia esencialmente de
aproximadamente 20 kHz para una potencia de aproximadamente 500 W.

En un procedimiento de fabricacion de un material 33 solido compuesto eléctricamente conductor segun la invencion,
representado en la figura 4, se realiza una dispersion de nanoparticulas 1 filiformes metalicas en estado no oxidado,
que presentan una dimension inferior a 500 nm y con factor de forma elevado -concretamente superior a 50-, en una
composicion 30 liquida precursora de una matriz sélida. Se elige la composicion 30 liquida en el grupo formado por los
polimeros aislantes eléctricos termoplasticos y los polimeros aislantes eléctricos termoendurecibles. Por ejemplo, se
elige un aislante eléctrico termoplastico en el grupo formado por la poliamida y los copolimeros de polifluoruro de
vinilideno (PVDF) y de trifluoroetileno (TRFE). Un copolimero PVDF-TRFE presenta, ventajosamente, una
conductividad intrinseca de aproximadamente 10" S.m™. Se realiza esta dispersion por mezcla 31, por una parte, de
una suspension de nanoparticulas 1 filiformes metalicas en estado no oxidado en un medio liquido formado por un
disolvente y, por otra parte, por una composicion liquida obtenida por solubilizacién de un polimero aislante eléctrico
en el mismo disolvente. Por ejemplo, se disuelve una cantidad de un copolimero de PVDF-TRFE en una cantidad de
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acetona y se le afiade una cantidad de la suspension de nanoparticulas 1 filiformes en la acetona. Se realiza esta
mezcla de manera que la proporcion volimica de nanoparticulas 1 filiformes metalicas y de copolimero sea inferior a
10 %, en particular préxima al 5 %. Se homogeneiza la mezcla de las nanoparticulas 1 filiformes y la composicién 30 de
PVDF-TRFE en la acetona. Es posible mejorar la dispersion de las nanoparticulas 1 filiformes sélidas en la mezcla
liquida por un tratamiento de la suspensién con ultrasonidos.

Posteriormente, se realiza una etapa 32 de eliminacion del disolvente. Se realiza esta etapa de eliminacion del
disolvente por cualquier medio apropiado, concretamente por evaporacion del disolvente a presién atmosférica,
concretamente en caliente, o bien por evaporaciéon con presion reducida. Se obtiene un compuesto formado por una
dispersion de nanoparticulas 1 filiformes en una matriz sélida de PVDF-TRFE.

A continuacion, se realiza una etapa 33 de conformacion del material sélido compuesto segun la invencion. Esta
conformacion se realiza por cualquier medio apropiado y, concretamente, por prensado y/o moldeo en caliente.

En un procedimiento segun la invencion, se utilizan nanoparticulas 1 filiformes metalicas susceptibles de obtenerse por
un procedimiento de fabricacion representado en la figura 1. Se preparan unas nanoparticulas filiformes 1 metalicas de
este tipo, asimismo llamadas nanohilos, con factor de forma superior a 50, por un procedimiento de electrodeposicion
de plata en los canales de una membrana soélida porosa, descrito en los ejemplos 1 a 5.

EJEMPLO 1: Preparacion de nanohilos de oro.

Se trata por pulverizacion catédica una membrana de filtracion de alimina (Porous Anodised Alumina, Whatman, Ref.
6809-5022 o 6809-5002) con plata para depositar una pelicula de plata que cubra la superficie de la membrana de
filtracion. Se aplica la cara de la membrana sélida revestida con plata (superficie conductora catédica) sobre la placa
que forma el catodo de un dispositivo de electrodeposicion, para formar un contacto eléctricamente conductor entre la
placa que forma el catodo y la superficie plateada de la membrana de filtracion. A continuacion, se deposita, en el
momento de la etapa preliminar de electrodeposicion, la primera capa de inicio de crecimiento a partir de una solucion
electrolitica de Watts que contiene iones Ni?*. Se controla la intensidad de la corriente establecida entre el anodo y el
catodo, de manera que el valor de esta se mantenga en 80 mA durante 5 min a temperatura ambiente. De este modo,
se obtiene, sobre el fondo de los poros abiertos de la membrana soélida, un depésito de niquel metalico de grosor
esencialmente de aproximadamente 3 um. Se realiza un aclarado de los canales de la membrana sdélida para extraer
de los canales los cationes metalicos del bafio de electrodeposicion de la etapa preliminar de electrodeposicion.

Para la etapa de electrodeposicion de los nanohilos de oro, se sustituye el anodo de niquel del dispositivo de
electrodeposicion por un anodo de oro y se sustituye la solucién de Watts por una solucion de oro complejado con
aniones tiosulfato-tiosulfito desprovistos de cianuro. Se realiza una electrodeposicion con una tension de 0,7 V y
manteniendo la temperatura de la solucién electrolitica en un valor préximo a 50 °C, con agitacion magnética. En estas
condiciones, la intensidad inicial de la corriente eléctrica es esencialmente de aproximadamente 3,5 mA y decrece
durante el depdsito hasta un valor de aproximadamente 0,9 mA. Se trata la cara catédica de la membrana sélida
sumergiendo la membrana sélida en una solucidn acuosa de acido nitrico con una concentracion masica de 680 g/L. A
continuacion, se sumerge la membrana sélida que contiene las nanoparticulas metalicas en una solucion acuosa de
sosa con una concentracion de 48 g/L. Al cabo de 15 min de tratamiento, los nanohilos de oro se liberan en la solucion
de sosa. A continuacion, se separan por filtracion los nanohilos de oro liberados y la solucién alcalina. Se lavan los
nanohilos de oro con acetona. Es preferible almacenar los nanohilos de oro preparados de este modo en el mismo
disolvente. Se obtienen 25 mg de nanohilos de oro por cm? de membrana sélida. Estos nanohilos de oro presentan un
diametro medio de aproximadamente 200 nm y una longitud de aproximadamente 50 um para un factor de forma
esencialmente préoximo a 250.

EJEMPLO 2: Preparacion de nanohilos de niquel.

Se prepara, como se ha descrito en el ejemplo 1, una membrana de filtracién de alimina que presenta una pelicula de
plata sobre su cara catddica y una capa de inicio de crecimiento de niquel.

Para la etapa de electrodeposicion de los nanohilos de niquel, se conservan el anodo de niquel del dispositivo de
electrodeposicion y la solucion de Watts. Se realiza una electrodeposicion con una tension comprendida entre 3V y 4
V, concretamente de aproximadamente 3 V y manteniendo la temperatura de la solucion electrolitica en una valor
préximo a la temperatura ambiente y sin agitacion de la solucién electrolitica. En estas condiciones, se obtienen
nanohilos de niquel con una longitud esencialmente de aproximadamente 50 um en 40 min con una intensidad inicial
de corriente eléctrica entre el anodo y el catodo de aproximadamente 180 mA, en 60 min con una intensidad inicial de
corriente eléctrica entre el anodo y el catodo de aproximadamente 98 mA, en 90 min con una intensidad inicial de
corriente eléctrica entre el anodo y el catodo de aproximadamente 65 mA.

Se eliminan, de la misma manera que en el ejemplo 1, la plata y el niquel de superficie de la membrana solida y se
liberan los nanohilos de niquel por tratamiento alcalino. Se obtienen 12 mg de nanohilos de niquel por cm® de
membrana sélida. Estos nanohilos de niquel presentan un diametro medio de aproximadamente 200 nm y una longitud
de aproximadamente 50 um para un factor de forma préoximo a 250.
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EJEMPLO 3: Preparacion de nanohilos de cobalto.

Se prepara, como se ha descrito en el ejemplo 1, una membrana de filtracion de alimina que presenta una pelicula de
plata sobre su cara catédica y una capa de inicio de crecimiento de niquel.

Para la etapa de electrodeposicién de los nanohilos de cobalto, se utilizan un anodo de cobalto y una solucién acuosa
de sulfato de cobalto (C02+). Presentando el cobalto un par electroquimico préximo al del niquel, se realiza una
electrodeposicion con una tension comprendida entre 3 V y 4 V y manteniendo la temperatura de la solucion
electrolitica en una valor préximo a la temperatura ambiente y sin agitacion de la solucion electrolitica. En estas
condiciones, se obtienen nanohilos de cobalto con una longitud esencialmente de aproximadamente 50 um en 40 min
con una intensidad inicial de corriente eléctrica entre el anodo y el catodo de aproximadamente 180 mA, en 60 min con
una intensidad inicial de corriente eléctrica de aproximadamente 98 mA, en 90 min con una intensidad inicial de
corriente eléctrica de aproximadamente 65 mA.

Se eliminan, de la misma manera que en el ejemplo 1, la plata y el niquel de superficie de la membrana solida y se
liberan los nanohilos de cobalto por tratamiento alcalino.

EJEMPLO 4: Preparacion de nanohilos de plata.

Se prepara, como se ha descrito en el ejemplo 1, una membrana de filtracion de alimina que presenta una pelicula de
plata sobre su cara catdlica y una capa de inicio de crecimiento de niquel.

Para la etapa de electrodeposicion de los nanohilos de plata, se utilizan un anodo de plata y una solucién acuosa de
sulfito de plata. Se realiza una electrodeposicidon con una tension préoxima a 0,25 V y manteniendo la temperatura de la
solucion electrolitica en un valor préximo a 30 °C con agitacion de la solucién electrolitica. En estas condiciones, se
obtienen nanohilos de plata con una longitud esencialmente de aproximadamente 50 ym en 180 min con una
intensidad inicial de corriente eléctrica entre el anodo y el catodo de aproximadamente 9 mA.

Se eliminan, de la misma manera que en el ejemplo 1, la plata y el niquel de superficie de la membrana solida y se
liberan los nanohilos de plata por tratamiento alcalino.

EJEMPLO 5: Preparacion de nanohilos de cobre.

Se prepara, como se ha descrito en el ejemplo 1, una membrana de filtracion de alimina que presenta una pelicula de
plata sobre su cara catédica y una capa de inicio de crecimiento de niquel.

Para la etapa de electrodeposicion de los nanohilos de cobre, se utilizan un anodo de cobre y una solucién acuosa de
sulfato de cobre (Cu2+). Se realiza una electrodeposicion con una tension préoxima a 0,5 V, particularmente a 0,6 V y
manteniendo la temperatura de la solucién electrolitica en un valor préximo a la temperatura ambiente y sin agitacion
de la solucioén electrolitica. En estas condiciones, se obtienen nanoparticulas de cobre con una longitud esencialmente
de aproximadamente 50 um en 30 min con una intensidad inicial de corriente eléctrica entre el anodo y el catodo de
aproximadamente 100 mA.

Se eliminan, de la misma forma que en el ejemplo 1, la plata y el niquel de superficie de la membrana sdlida y se
liberan los nanohilos de cobre por tratamiento alcalino.

EJEMPLO 6: Preparacion de un material compuesto conductor basado en una matriz termoplastica (PVDF-TRFE).

Se dispersan 250 mg de nanoparticulas de oro (nanohilos de oro obtenidos segun el ejemplo 1) en 15 mL de acetona
y se somete la suspension obtenida a un tratamiento con ultrasonidos en un bafio de ultrasonidos con una frecuencia
esencialmente de aproximadamente 20 kHz, para una potencia dispersada de aproximadamente 500 W. Por otra
parte, se solubilizan 443 mg de PVDF-TRFE en 10 mL de acetona y se afiade la suspensién de nanohilos de oro en la
solucion de PVDF-TRFE. Se homogeneiza esta mezcla por tratamiento con ultrasonidos con una frecuencia de
aproximadamente 20 kHz, para una potencia dispersada de aproximadamente 500 W, para preservar la estructura de
los nanohilos. Se elimina la acetona de la mezcla por evaporaciéon de la acetona con presién reducida en un
evaporador rotatorio y se prensa el material compuesto obtenido para obtener una pelicula polimérica de 150 ym de
grosor. El nivel de carga de los nanohilos de oro en el material compuesto obtenido de este modo esta préximo al 5 %
en volumen. Una carga de este tipo del 5 % en volumen de los nanohilos de oro en el material compuesto corresponde
a un aumento de la masa del 30 % del material compuesto. La conductividad del material compuesto es de 10°S.m™.
Ademas, y de manera particularmente ventajosa, el umbral de percolacién de un material compuesto de este tipo, por
debajo del que el material pierde su conductividad, es de aproximadamente el 2 % (en volumen).

A modo comparativo, para alcanzar una conductividad de este tipo de 102 S.m™ con una composicion de particulas
micromeétricas con factor de forma inferior a 50 en un copolimero de PVDF-TRFE, el nivel de carga volumica deberia
ser de al menos el 28 % y el aumento de la masa del material compuesto seria de aproximadamente el 70 % y
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afectando esencialmente las propiedades mecanicas del compuesto final.
EJEMPLO 7: Preparacion de un material compuesto conductor basado en una matriz termoendurecible (resina epoxi).

Se dispersan 250 mg de las nanoparticulas de plata (nanohilos de plata) en 15 mL de acetona y se somete la
suspension obtenida a un tratamiento con ultrasonidos en un bafio de ultrasonidos con una frecuencia esencialmente
de aproximadamente 20 kHz, para una potencia dispersada de aproximadamente 500 W. Por otra parte, se solubilizan
515 mg de resina epoxi de tipo DGEBA (Eter Diglicidico del Bisfenol-A) con un endurecedor formado por una amina en
10 mL de acetona y se afiade la suspension de nanohilos de plata en la solucion de resina epoxi. Se homogeneiza esta
mezcla por agitacion mecanica, después por tratamiento con ultrasonidos con una frecuencia de aproximadamente 20
kHz, para una potencia dispersada de aproximadamente 500 W, para preservar la estructura de los nanohilos. Se
elimina la acetona de la mezcla por evaporacién de la acetona con presion reducida en un evaporador rotatorio. A
continuacion, se desgasifica la suspension homogénea de los nanohilos de plata en la matriz epoxi con presion inferior
a la presion atmosférica y se realiza la polimerizacion de la resina y del endurecedor a temperatura ambiente.

El nivel de carga de los nanohilos de plata en el material compuesto obtenido de este modo esta proximo al 5 % en
volumen. Una carga de este tipo del 5 % en volumen de los nanohilos de plata en el material compuesto corresponde
a un aumento de la masa del 33 % del material compuesto. La conductividad del material compuesto es de 10°S.m™.
Ademas, y de manera particularmente ventajosa, el umbral de percolacién de un material compuesto de este tipo, por
debajo del que el material no es eléctricamente conductor, es de aproximadamente el 2 % (en volumen).

A modo comparativo, para alcanzar una conductividad de 102S.m™ de este tipo con una composicion de particulas
micromeétricas con factor de forma inferior a 50 en una resina epoxi de tipo DGEBA, el nivel de carga volumica deberia
ser de al menos el 20 % y el aumento de la masa del material compuesto seria de aproximadamente el 70 %.

EJEMPLO 8: Preparacion de una pelicula compuesta conductora basada en una matriz termoplastica (PEEK -
polieteretercetona).

Se coloca 1 g de nanoparticulas de plata (nanohilos de plata), cuya fabricacion se describe en el ejemplo 4, y 2,35 g de
polvo de PEEK en la tolva de una extrusora de doble tornillo llevada a la temperatura de 400 °C. El compuesto extruido
se conforma, con prensa, a la temperatura de 400 °C para formar una pelicula de 150 pm de grosor, después se enfria
a temperatura ambiente. El nivel de carga de nanohilos de plata de la pelicula compuesta obtenida de este modo esta
préximo 2z;\I 5 %1 en volumen y aproximadamente el 30 % en masa. La conductividad eléctrica de la pelicula compuesta
esde 10°S.m™.

EJEMPLO 9: Preparacion de un revestimiento compuesto conductor basado en una matriz de poliuretano.

Se dispersan 250 mg de nanoparticulas de plata (nanohilos de plata), cuya fabricacion se describe en el ejemplo 4, en
una composicion de polioles y se somete la suspension obtenida a un tratamiento con ultrasonidos en un bafio de
ultrasonidos con una frecuencia esencialmente de aproximadamente 20 kHz, para una potencia dispersada de
aproximadamente 500 W. A continuacion, se afiade a la suspension el endurecedor de tipo isocianato. La suma de la
masa del poliol y de la masa del endurecedor es de 488 mg. El empleo del revestimiento compuesto es idéntico al del
revestimiento de poliuretano que no contiene los nanohilos de plata. La suspension precursora del revestimiento
compuesto puede aplicarse, como una pintura, con brocha o por proyeccion.

El nivel de carga de los nanohilos de plata en el revestimiento compuesto obtenido de este modo esta proximo al 5 %
en volumen y aproximadamente el 34 % en masa. La conductividad del revestimiento compuesto es de 10°S.m” y su
resistividad superficial es inferior a 10 Q/cuadrado.
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REIVINDICACIONES
1. Material solido compuesto eléctricamente conductor que comprende:

- una matriz sélida de material eléctricamente aislante,
- una carga de material eléctricamente conductor,

caracterizado por que la mencionada carga comprende unas nanoparticulas, denominas nanoparticulas (1)
filiformes, que presentan:

o una longitud que se extiende segun una direccion principal de alargamiento,

o dos dimensiones, denominadas dimensiones ortogonales, que se extienden segun dos direcciones
transversales ortogonales entre si y ortogonales a la mencionada direccion principal de alargamiento,
siendo las mencionadas dimensiones ortogonales inferiores a la mencionada longitud e inferiores a 500 nm,
Yy

o dos relaciones, denominadas factores de forma, entre la mencionada longitud y cada una de las dos
dimensiones ortogonales, siendo los mencionados factores de forma superiores a 50,

estando repartidas las mencionadas nanoparticulas (1) filiformes en el volumen de la matriz sélida con una cantidad en
volumen inferior a 10 %, concretamente inferior a 5 %.

2. Material segun la reivindicacion 1, caracterizado por que las dos dimensiones ortogonales de las nanoparticulas
(1) filiformes estan comprendidas entre 50 nm y 300 nm -concretamente de aproximadamente 200 nm-.

3. Material segun una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que las nanoparticulas (1) filiformes presentan
dos factores de forma superiores a 50 -concretamente de aproximadamente 250-.

4. Material segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que las nanoparticulas (1) filiformes presentan
una longitud superior a 1 ym, concretamente comprendida entre 30 um y 300 um, en particular de aproximadamente
50 ym.

5. Material segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que la matriz (30) sélida comprende al menos
un material polimérico.

6. Material seguin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que presenta una conductividad eléctrica
superior a 1 S.m™, concretamente de aproximadamente 10°S.m™.

7. Procedimiento de obtencién de un material sélido compuesto conductor caracterizado por que se realiza una
dispersion de nanoparticulas (1) filiformes de material eléctricamente conductor que presentan:

o una longitud que se extiende segun una direccioén principal de alargamiento,

o dos dimensiones, denominadas dimensiones ortogonales, que se extienden segun dos direcciones
transversales ortogonales entre si y ortogonales a la mencionada direccion principal de alargamiento,
siendo las mencionadas dimensiones ortogonales inferiores a la mencionada longitud e inferiores a 500 nm,
Yy

o dos relaciones, denominadas factores de forma, entre la longitud y cada una de las dos dimensiones
ortogonales, siendo los mencionados factores de forma superiores a 50,
en una composicion (30) liquida precursora de una matriz sélida de material eléctricamente aislante, para
obtener una cantidad en volumen de nanoparticulas (1) filiformes en el material compuesto inferior a 10 %.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, caracterizado por que:

- se realiza la dispersion de las nanoparticulas (1) filiformes en un disolvente liquido;
- se mezcla esta dispersion en la composicion (30) liquida precursora;
- se elimina el disolvente liquido.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, caracterizado por que, comprendiendo la matriz sélida al menos un
material polimérico, la composicion (30) liquida precursora es una solucion del mencionado material polimérico en un
disolvente liquido elegido entre el disolvente de la dispersion de nanoparticulas (1) filiformes y los disolventes
miscibles con el disolvente de la dispersion de nanoparticulas (1) filiformes.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 7, caracterizado por que, comprendiendo la matriz sélida al menos un
material termoplastico, la composicion (30) liquida precursora esta formada por la matriz sélida en estado fundido.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 7, caracterizado por que, comprendiendo la matriz sélida al menos un
material termoendurecible, la composicion (30) liquida precursora esta formada por al menos una composicion liquida
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que entra en la composicion del material termoendurecible.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 7, caracterizado por que, comprendiendo la matriz sélida al menos un
material reticulado, la composicion (30) liquida precursora esta formada por al menos una composicion liquida que
entra en la composicién del material reticulable.

13. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 7 a 12, caracterizado por que la dispersion de las
nanoparticulas (1) filiformes en la composicion (30) liquida precursora se somete a ultrasonidos.

14. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 7 a 13, caracterizado por que se utilizan nanoparticulas (1)
filiformes cuyas dos dimensiones ortogonales estan comprendidas entre 50 nm y 300 nm -concretamente de
aproximadamente 200 nm-.

15. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 7 a 14, caracterizado por que las nanoparticulas (1) filiformes

presentan una longitud, que se extiende segun una direccién principal de alargamiento, superiora 1 pm,
concretamente comprendida entre 30 um y 300 um, en particular de aproximadamente 50 ym.

11
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