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DESCRIPCION
Procedimiento de sintesis mejorado de nanotubos de carbono sobre multisoportes

La presente invencién se refiere a un procedimiento de sintesis de nanotubos de carbono en la superficie de un
material.

Mas concretamente, la invencion tiene por objeto un procedimiento de sintesis de nanotubos de carbono (abreviado
NTC) por deposicién quimica en fase vapor (abreviada como CVD) en la superficie de articulos bajo una corriente de
gas(es) inerte(s) utilizando (i) una fuente de carbono compuesta por acetileno y/o xileno, y (i) un catalizador que
comprende ferroceno, presentandose dichos articulos en forma de una mezcla A (i) de particulas y/o fibras de un
material que comprende al menos un atomo de oxigeno y (ii) de particulas y/o fibras de un material seleccionado entre
los carburos y/o que comprenden al menos un atomo de silicio.

La presente invencién también se refiere a las mezclas que se pueden obtener por este procedimiento, comprendiendo
los objetos dichas mezclas, asi como su uso en todos los campos de aplicacién de los nanotubos de carbono
conocidos, especialmente como refuerzo para la preparacién de los materiales compuestos estructurales y
funcionales. En la descripcion que sigue, las referencias entre corchetes [ ] citan la lista de referencias presentada al
final del texto.

Los nanotubos de carbono (NTC) suscitan gran interés en el mundo de la investigacion, tanto desde el punto de vista
del fundamento cientifico como de la aplicacién, ya que sus propiedades son excepcionales en muchos campos.
Desde un punto de vista mecanico, los NTC tienen a la vez una rigidez excelente comparable a la del acero, siendo al
mismo tiempo muy ligeros (6 veces mas ligeros que el acero). Los NTC tienen también una buena conductividad
térmica y eléctrica. Los NTC ya se han propuesto como refuerzos en los materiales compuestos.

A pesar de las propiedades muy interesantes de los NTC, hoy en dia, su uso para reforzar las estructuras de los
materiales compuestos ha resultado ser poco satisfactoria. Efectivamente, se ha obtenido poca, o ninguna mejora, de
las propiedades mecanicas del material compuesto, tales como, por ejemplo, la resistencia a la traccion, a la flexién y
ala compresion, rigidez y duracion de vida, aligeramiento del peso especifico, resistencia a la corrosion. Por otra parte,
la mejora de las propiedades de conduccion eléctrica y/o térmica no ha sido suficiente. Esto se puede explicar, por
ejemplo, debido al deterioro de los NTC o de sus propiedades durante la dispersion de los NTC, por la mala dispersién
o alineacion en la matriz del material compuesto, debido a la resistencia de contacto elevada entre los NTC y/o los NTC
y su entorno (matriz, sustratos, etc.), por la adicion de tensioactivos/dispersantes, por una interfase insuficiente entre
los NTC y la matriz, o también por el uso de un indice elevado de NTC.

Una alternativa consiste en utilizar refuerzos convencionales, como por ejemplo, particulas y fibras de carburo de
silicio (SiC), alimina (Al2O3), fibras de carbono, en cuya superficie se sintetizan los nanotubos de carbono (NTC).

El documento WO 2010/066990 describe especialmente la sintesis de los NTC en la superficie de los refuerzos
usando una fuente de carbono compuesta de xileno y acetileno y un catalizador que comprende ferroceno.

Sin embargo, el crecimiento, la densidad y la morfologia de los NTC no son muy satisfactorias, y los rendimientos en
peso se acercan al 10 %.

Existe, por tanto, una necesidad real de un procedimiento de sintesis de NTC en la superficie de un material,
especialmente para un material que se pueda utilizar como refuerzo, por ejemplo, en materiales compuestos, que
mitigue los defectos, inconvenientes y obstaculos de la técnica anterior, que sea industrialmente factible y
econdmicamente interesante.

Ademas, existe la necesidad real de disponer de un procedimiento de sintesis de NTC en la superficie de un material,
especialmente para un material que se pueda utilizar como refuerzo, por ejemplo, en materiales compuestos:

— que pueda adaptarse a los diferentes tipos y geometrias de los materiales/refuerzos a tratar (fibras cortas, largas,
particulas, etc.);

— que permita una homogeneidad, especialmente de diametro, densidad y disposicién de los NTC depositados;

— que garantice buenos rendimientos de sintesis de los NTC;

— que permita modular los parametros del procedimiento para adaptar la homogeneidad, el diametro y la densidad de
los NTC a la aplicacion prevista,

— adaptar la temperatura de sintesis de CVD a la naturaleza de los materiales/refuerzos a tratar.

De esta forma se ha descubierto, de forma totalmente sorprendente, que el hecho de mezclar previamente los
refuerzos micrométricos de acuerdo con la invencion y, posteriormente, hacer crecer los NTC por CVD en forma de
aerosol sobre los mismos refuerzos mezclados, especialmente las microparticulas de Al;Os (alumina) y de SiC
(carburo de silicio) permite mejorar de forma importante el rendimiento durante la sintesis de los NTC.

La presente invencién se refiere a un procedimiento de sintesis de NTC mediante CVD en la superficie de articulos,
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presentandose dichos articulos en forma de una mezcla A (i) de particulas y/o fibras de un material que comprende al
menos un atomo de oxigeno, ventajosamente Al.Os y (ii) de particulas y/o fibras de un material seleccionado entre los
carburos y/o que comprende al menos un atomo de silicio, comprendiendo dicho procedimiento las siguientes etapas,
realizadas bajo una corriente de gas(es) inerte(s), opcionalmente mezclados con hidrogeno:

(i) calentamiento en un recinto de reaccion de dicha mezcla A de articulos a una temperatura comprendida entre
400 °C y 900 °C;

(ii) introduccion en dicho recinto de una fuente de carbono compuesta por acetileno y/o xileno, y un catalizador
que comprende ferroceno;

(iii) exposicion de dicha mezcla A, calentada, a dicha fuente de carbono y a dicho catalizador que comprende
ferroceno durante un tiempo suficiente para obtener NTC en la superficie de los articulos que constituyen dicha
mezcla A;

(iv) recuperacion de una mezcla B al finalizar la etapa (iii), opcionalmente tras una etapa de enfriamiento, estando
formada dicha mezcla B por la mezcla A de articulos que comprenden NTC en su superficie;

(v) opcionalmente, separacién de las particulas y/o fibras de Al,O3 que comprenden NTC en su superficie de las
particulas y/o fibras de un material que comprende al menos un atomo de silicio, comprendiendo estas ultimas NTC
en su superficie.

El procedimiento de la invencién tiene, entre otras, la ventaja de optimizar los rendimientos masico y quimico global de
la sintesis de los NTC con respecto a la técnica anterior. También permite igualmente realizar la sintesis de nanotubos
"en continuo” cuando esto se desea, y a temperaturas mas bajas que los procedimientos conocidos y para materiales
sobre los cuales el crecimiento de los NTC es, de manera general, poco reproducible y/o poco homogéneo en lo que
respecta al diametro y a la densidad de los NTC (nimero de NTC por unidad de superficie). Tiene la ventaja de ser muy
adecuado especialmente para mezclas, de acuerdo con la invencién, (i) de particulas y/o fibras de un material que
comprende al menos un atomo de oxigeno, ventajosamente Al:Os y (i) de particulas y/o fibras de un material
seleccionado entre los carburos y/o que comprende al menos un atomo de silicio independientemente de que las fibras
sean cortas, largas o continuas.

Estas ventajas, entre otras, hacen que el procedimiento de la invencion sea especialmente interesante, en particular
desde el punto de vista industrial.

De acuerdo con una realizacién de dicho procedimiento, el material seleccionado entre los carburos y/o que
comprende al menos un atomo de silicio se selecciona entre el nitruro de silicio (SisN4), carburo de silicio (SiC), silice
(Si20), TiC y B4C.

La invencién se refiere también a una mezcla (denominada también mezcla B) de (i) particulas y/o fibras de un material
que comprende al menos un atomo de oxigeno, ventajosamente AlxOs y de (ii) particulas y/o fibras de un material
seleccionado entre los carburos y/o que comprende al menos un atomo de silicio, comprendiendo dichas particulas y/o
fiboras NTC en su superficie, que se pueden obtener mediante un procedimiento como el que se ha definido
anteriormente.

Por ultimo, la invencion se refiere al uso de una mezcla (denominada también mezcla B), tal como se ha definido
anteriormente, que se puede obtener al finalizar un procedimiento como el que se ha definido anteriormente, como
refuerzo para la preparacién de materiales compuestos estructurales y funcionales y/o como material (di)eléctrico y/o
en el campo de la electrotecnia, la microelectrénica o las telecomunicaciones y/o como refuerzo para la preparacién de
pinturas y barnices.

Por "nanotubo” se entiende, en el sentido de la presente invencién, una estructura tubular basada en carbono y que
tiene un diametro comprendido entre 0,5 y 100 nm. Estos compuestos pertenecen a la familia que se denomina
"materiales nanoestructurados"”, que tienen al menos una dimension caracteristica de nanémetros.

En el contexto de la invencién, los términos "sintetizar", "depositar" o también "hacer crecer” se pueden utilizar para
designar el mismo fendémeno, es decir, sintetizar NTC que crecen directamente sobre la superficie del
material/refuerzo.

En el marco de la invencion, por "material compuesto" se entiende un material constituido por al menos dos
componentes. Uno es la "matriz", que garantiza la cohesiéon del material compuesto. El otro es "el refuerzo" o "el
reforzante" que garantiza al material compuesto calidades/propiedades fisicas y mecanicas mas interesantes que
solamente con la matriz.

En el marco de la presente invencion, los términos "material”, "refuerzo” o "material/refuerzo" se utilizan de forma
indistinta para designar un material que comprende al menos un atomo de oxigeno, por ejemplo Al.O3 y un material
seleccionado entre los carburos y/o que comprende al menos un atomo de silicio, tal como por ejemplo, nitruro de
silicio (SisN4), carburo de silicio (SiC), silice (Si20), TiC y B4C, pudiéndose utilizar dichos materiales para garantizar,
por ejemplo, a los materiales compuestos propiedades fisicas y mecanicas tales como, por ejemplo la resistencia a la
traccion, a la flexion y a la compresion, rigidez y duracion de vida, resistencia al rozamiento y al desgaste, disminucion
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del peso especifico, resistencia a la corrosién, conductividad eléctrica y térmica y blindaje contra las ondas
electromagnéticas.

En el contexto de la invencion, se dice que una fibra es "larga o continua" si su longitud es igual o superiora 20 cmy se
dice que una fibra es "corta" si su longitud es inferior a 20 cm. El procedimiento puede ser similar si se tratara de
sintetizar los NTC en la superficie de particulas y fibras cortas.

En el sentido de la presente memoria descriptiva, el término " superficie especifica " se refiere a la superficie especifica
BET, tal como se determina por adsorcioén de nitrégeno, de acuerdo con el bien conocido método denominado de
BRUNAUER - EMMET - TELLER que se describe en el Journal of the American Chemical Society, volumen 60, pagina
309 51938 y que corresponde a la norma internacional ISO 5794/1.

La invencién se va a describir ahora con mas detalle.

Las caracteristicas mejoradas del procedimiento de la invencion, es decir, el aumento del rendimiento masico,
aumento del diametro de los NTC y aumento de la densidad de los NTC se pueden explicar por la aplicacion de la
combinacion especifica: acetileno, xileno, ferroceno y mezcla de (i) particulas y/o fibras de Al>Os y (ii) de particulas y/o
fibras de un material que comprende al menos un atomo de silicio.

La presente invencion aplica una mezcla A (i) de particulas sélidas o huecas, de un material que comprende al menos
un atomo de oxigeno, ventajosamente Al2Os, y/o fibras de un material que comprende al menos un atomo de oxigeno,
ventajosamente Al;Os y (ii) de particulas de un material seleccionado entre los carburos y/o que comprende al menos
un atomo de silicio, huecas o sdlidas, y/o fibras de un material seleccionado entre los carburos y/o que comprende al
menos un atomo de silicio. Ventajosamente, el material que comprende al menos un atomo de silicio se selecciona
entre el nitruro de silicio (SisNa4), carburo de silicio (SiC) y silice (Si20) y el carburo se selecciona entre TiC y B4C.

La relacién en masa entre la mezcla A de (particulas y/o fibras de un material que comprende al menos un atomo de
oxigeno, ventajosamente Al:Og) / (particulas y/o fibras de un material seleccionado entre los carburos y/o que
comprende al menos un atomo de silicio) puede estar comprendida entre 10/90 y 90/10, ventajosamente entre 25/75 y
75/25, aun mejor entre 40/60 y 60/40.

Cuando se trata de fibras, estas fibras pueden tener un didmetro de 1 a 100 ym, ventajosamente de 4 a 50 ym.
Cuando se trata de particulas, estas particulas pueden tener un diametro de 0,1 a 100 uym, ventajosamente de 0,2 a
40 pm.

Ventajosamente, la mezcla A es una mezcla de particulas de Al>O3 y de particulas de carburo de silicio (SiC).

El catalizador puede comprender exclusivamente ferroceno. También puede incluir ferroceno, opcionalmente
mezclado con otro catalizador seleccionado en el grupo de organometalicos que comprende ftalocianina,
pentacarbonilo de hierro.

De acuerdo con una realizacion, cuando se aplican de 0,1 a 0,5 g de mezcla A, se introducen de 0,01 a 0,3 g/ml de
ferroceno en xileno y/o acetileno.

El caudal de xileno-ferroceno puede ser de 0,05 a 0,5 ml/min (ventajosamente de 0,2 ml/min) y el caudal de acetileno
puede ser de 0,01 a 0,1 I/min (ventajosamente de 0,04 I/min).

El recinto de reaccion puede ser cualquier dispositivo que permita una introduccién simultanea y controlada de los
precursores quimicos, provisto como minimo de un horno con un sistema de circulacion de gases y de al menos un
caudalimetro para gases y/o liquidos que permita medir y controlar con precision los caudales de gases y liquidos. Un
ejemplo de dispositivo que pueda convenir a la aplicacion del procedimiento de la invencién se indica en la figura 12.

De acuerdo con una realizacion de dicho procedimiento, la temperatura de calentamiento de la etapa (i) esta
comprendida entre 400 y 900 °C, ventajosamente entre 650 y 900 °C si se desea un buen rendimiento o entre
400-550 °C si se necesita una temperatura de sintesis/tratamiento baja.

En el caso de temperaturas de sintesis de los NTC inferiores a 600 °C, el deposito de los NTC se realiza solamente
sobre las particulas y/o las fibras de la mezcla A. En efecto, en estas condiciones, no se observa ningun depoésito de
carbono ni sobre el tubo de cuarzo, ni sobre la placa de cuarzo que soporta la mezcla A.

En la etapa (ii), el acetileno se puede introducir en el recinto de reaccion en forma de gas, en una cantidad superior a 0
y que llega hasta un 20 % en volumen del gas total con una velocidad lineal de 5,0 x 10®a 1,0 x 10" m/s. También se
puede introducir, por ejemplo, en una cantidad comprendida de 0,1 a 10 % en volumen del gas total.

Por "velocidad lineal" se entiende la distancia recorrida por el acetileno en 1 segundo. La velocidad lineal se determina
en funcién del caudal del acetileno y el volumen del recipiente de reaccion. Por ejemplo, para un tubo que tenga un
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diametro interno de 45 mm, un caudal de gas de 1 I/min corresponde a una velocidad lineal de 0,0095 m/s. Esto se
cumple para todos los gases utilizados en el marco de la presente invencién.

En la etapa (i), el xileno se introduce en el recinto de reacciéon en forma liquida, opcionalmente mezclado con el
ferroceno. Cuando el ferroceno se introduce por vaporizacion, el xileno se introduce solo. El sistema utilizado para la
introduccion de xileno, solo o mezclado con el ferroceno, puede ser cualquier sistema que permita su inyeccién
mediante, por ejemplo, un atomizador, un vaporizador, un nebulizador, un aerosolizador.

El caudal de xileno, solo 0 mezclado con el ferroceno, puede estar comprendido entre 5y 40 ml/h 0 0,05 a 0,5 ml /min,
por ejemplo entre 10 y 25 ml/h para un tubo de CVD de aproximadamente 45 mm de didmetro.

De acuerdo con una realizacién, en la etapa (ii), el xileno se puede introducir en el recinto de reaccién en forma de
microgoticulas mediante un pulverizador, opcionalmente mezclado con el ferroceno, controlandose el caudal de
liquido a 0,2 ml/min, o controlandose el caudal de xileno de 0,1 a 0,7 ml/min.

Una ventaja de una introduccion independiente del ferroceno y la fuente de carbono es la posibilidad de seleccionar el
momento de la introduccién de uno con respecto al otro, mientras que el control de la relacién es posible por medio de
la concentracion de la solucion. De acuerdo con una realizacion particular de la invencién, el xileno se introduce en
forma liquida mezclado con el ferroceno. Esto permite aportar una solucién técnica interesante para introducir el
ferroceno, disolviéndolo en el xileno liquido, para una sintesis en presencia de acetileno.

El contenido de ferroceno en esta mezcla puede comprender de 0,001 a 0,3 g de ferroceno/ml de xileno, por ejemplo,
de 0,001 a 0,2 g de ferroceno/ml de xileno, mas particularmente de 0,01 a 0,1 g de ferroceno/ml de xileno.

Como se ha indicado anteriormente, en la etapa (ii) el ferroceno también se puede introducir solo en el recinto. En este
caso, antes de su introduccién, el ferroceno se vaporiza, y es el vapor del ferroceno el que se introduce en el recinto de
reaccion mediante, por ejemplo, un flujo de gas, por ejemplo, de argdn opcionalmente mezclado con hidrégeno.

En la etapa (iii), la mezcla A se puede exponer a continuacion a la fuente de carbono y al catalizador durante un
periodo de 1 a 120 minutos. Esta duracion puede también ser de 5 a 90 minutos, por ejemplo de 5 a 30 minutos. El
experto en la materia sabra adaptar esta duracién dependiendo, por una parte, del tamafo y la densidad de los NTC
buscados y, por otra, del material y el riesgo de degradacion de dicho material durante el tratamiento.

En la etapa (iv), la mezcla B obtenida al finalizar la etapa (iii), que comprende particulas y/o fibras que contienen NTC
en su superficie, se puede recuperar (i) sin enfriamiento previo, por ejemplo, a la salida del reactor cuando la sintesis
esta "en continuo”, o (ii) tras enfriamiento a una temperatura de, por ejemplo, 15 a 100 °C.

Al finalizar la etapa (iv), el material que comprende NTC en su superficie se puede utilizar tal cual en las diferentes
aplicaciones previstas.

Todas las etapas (i) a (iv) se pueden realizar bajo una corriente de gas(es) inerte(s), opcionalmente mezclados con
hidrégeno con una relacién hidrégeno/gas(es) inerte(s) de 0/100 a 50/50, por ejemplo de 0/100 a 40/60. Los gases
inertes se puedan seleccionar del grupo que comprende helio, nedn, argén, nitrégeno y kriptén. La aplicacién de las
disposiciones anteriores permite, mediante el control del crecimiento de los NTC en la superficie del material/refuerzo,
mejorar de forma importante las propiedades de interfase entre los NTC vy los refuerzos y las propiedades de los
materiales compuestos garantizando una buena dispersiéon de los NTC en la matriz.

El procedimiento de sintesis de los NTC de acuerdo con la invencion tiene la ventaja de poder aplicarse de forma
continua.

Por procedimiento de sintesis en continuo, se entiende un procedimiento en el que la introduccion de los
materiales/refuerzos en cuya superficie se van a sintetizar los NTC no necesita la detencién del equipo ni la
interrupcion de la produccion. Un procedimiento continuo es especialmente interesante en el caso en que el material a
tratar sea una fibra larga tal como se ha definido anteriormente o en el caso de particulas/fibras cortas en un
transportador o lecho fluidizado.

La mezcla B de particulas y/o fibras de acuerdo con la invencién que contienen NTC en su superficie, obtenido o que
se puede obtener segun un procedimiento de acuerdo con la invenciéon, puede estar en la forma de fibras cortas (con
una longitud inferior a 20 cm), de fibras largas o continuas (con una longitud igual o superior a 20 cm), y/o en forma de
particulas. Dichas particulas y/o fibras obtenidas de acuerdo con el procedimiento de la invencién tienen NCT en su
superficie y esto con valores buenos y homogéneos tanto para el diametro como para la densidad (expresada
especialmente como niimero de NTC por microm?). Asi, el nimero de NTC por microm? en la superficie de dichas
particulas y/o fibras puede estar comprendido entre 5y 200 por microm?, por ejemplo, entre 30 y 60 por microm?.

En general, la mezcla B de la invencion tiene una captacién de peso, debido al depdsito de los NTC, comprendido
entre 0,2 y 80 % con respecto al peso del material de partida.

Cuando la mezcla B de la invencion esta exclusivamente en forma de fibras, la captacion de peso esta comprendida
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mas especialmente entre 0,2 y 10 %, por ejemplo entre 0,5 y 5 %, con respecto al peso de la mezcla A de partida.

Cuando la mezcla B de la invencion esta exclusivamente en forma de particulas, la captacion de peso esta
comprendida mas especialmente entre 5y 50 %, por ejemplo entre 10 y 40 % con respecto al peso de la mezcla A de
partida.

Las particulas y/o fibras de acuerdo con la invencién también pueden tener una superficie especifica superior a 150
m?/g, por ejemplo comprendida entre 150 y 2.000 m?/g, por ejemplo entre 200 y 1.000 m?/g.

Las mezclas B de acuerdo con la presente invencién de (i) particulas y/o fibras de un material que comprende al menos
un atomo de oxigeno, ventajosamente Al>Os, dichas particulas y/o fibras que comprenden NTC en su superficie y (ii)
particulas y/o fibras de un material seleccionado entre los carburos y/o que de un material que comprende al menos un
atomo de silicio, comprendiendo dichas particulas y/o fiboras NTC en su superficie, se pueden utilizar en todas las
aplicaciones donde se aplican ese tipo de materiales/refuerzos. Se pueden utilizar mas especialmente como refuerzos
para la preparacion de materiales compuestos, especialmente en los campos donde se buscan sus propiedades
eléctricas y/o en los campos donde se buscan sus propiedades mecanicas y/o en los campos donde se buscan sus
propiedades térmicas. De acuerdo con una realizacion, la mezcla de acuerdo con la invencion comprende, ademas, un
polimero, un metal o un material compuesto.

Los materiales compuestos que comprenden las mezclas B de acuerdo con la invencién pueden estar destinados, por
ejemplo, a la industria del automovil, la industria aeronautica y espacial, la industria de la construccién y textil, a los
equipamientos deportivos, o incluso a los equipos electronicos. También se pueden utilizar en la preparacion de tejidos
o ropa de alto rendimiento. También se pueden utilizar en la preparacién de compuestos electroquimicos,
especialmente de electrodos de superficie grande por su resistencia a la corrosién mas elevada.

Pueden permitir la obtencion de materiales de filtracion y/o de descontaminacién que tengan una estructura especifica,
especialmente para el aire, aguas residuales, gases a alta temperatura.

Teniendo en cuenta su elevada superficie especifica, el material de acuerdo con la invencion se puede utilizar en la
preparacion de soportes de catalizador, por ejemplo, para la catélisis heterogénea.

Por ultimo, cuando el material de la invencién no esté en forma de fibra larga tal como se ha definido anteriormente, se
puede utilizar como refuerzo para la preparacion de pinturas y barnices.

El procedimiento de acuerdo con la invencién permite no solamente aumentar de forma significativa el crecimiento de
los NTC sobre microparticulas o microfibras, mediante CVD en forma de aerosol para aplicaciones industriales, sino
también conlleva igualmente un ahorro de tiempo y un uso de temperaturas mas bajas en la elaboracion de refuerzos
hibridos nano/micro para aplicaciones en materiales compuestos. El uso de estos hibridos nano/micro como refuerzos
permite mejorar en gran medida las propiedades de diversos materiales compuestos, por ejemplo dieléctricos o
conductores.

El experto en la técnica encontrara otras ventajas tras la lectura de los ejemplos siguientes, ilustrados por las figuras
adjuntas, que se proporcionan a titulo ilustrativo.

Breve descripcion de las figuras

La figura 1 representa los rendimientos masicos y quimicos globales de la sintesis de NTC realizadas en las
mismas condiciones a 600 °C para diferentes mezclas de microparticulas de Al>O3 (pureza 99,8 % que comprende
800 ppm de SiOz y 600 ppm de NazO) y microparticulas de SiC, teniendo dichas microparticulas un diametro
promedio entre 3 y 7 micrometros.

La figura 2 representa el porcentaje en peso de los NTC en las mezclas de microparticulas de Al.O3 (pureza 99,8 %
que comprende 800 ppm de SiO» y 600 ppm de Na20O) y microparticulas de SiC, teniendo dichas microparticulas un
diametro promedio entre 3 y 7 micrémetros, en funcién del porcentaje de SiC/ AlxOs.

La figura 3 representa la longitud de los NTC en funcién de la temperatura para sustratos que no estan de acuerdo
con la invencion (sustrato SiC solo o Al.O3 solo) y para sustratos de acuerdo con la invencién.

Las figuras 4 y 5 representan fotografias tomadas con el microscopio electrénico de barrido respectivamente

(i) de una mezcla de microparticulas con un diametro promedio comprendido entre 3 y 7 micrémetros de Al,Oz y de
SiC (50/50) y (i) de microparticulas de Al.O3 solas tras haber realizado el procedimiento de sintesis de los NTC de
acuerdo con la invencion a una temperatura de 700 °C.

La figura 6 representa el diametro de los NTC en funcién de la temperatura para sustratos que no estan de acuerdo
con la invencion (sustrato SiC solo o Al.O3 solo) y para sustratos de acuerdo con la invencién.

Las figuras 7 y 8 representan fotografias tomadas con el microscopio electrénico de barrido respectivamente

(i) de una mezcla de microparticulas con un diametro promedio comprendido entre 3 y 7 micrémetros de Al.Oz y de
SiC (50/50) y (i) de microparticulas de Al,O3 solas tras haber realizado el procedimiento de sintesis de los NTC de
acuerdo con la invencion a una temperatura de 650 °C.

La figura 9 representa la densidad de los NTC en funcién de la temperatura para sustratos que no estan de acuerdo
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con la invencion (sustrato SiC solo o Al,O3 solo) y para sustratos de acuerdo con la invencién.

Las figuras 10 y 11 representan fotografias tomadas con el microscopio electrénico de barrido respectivamente (i)
de una mezcla de microparticulas con un diametro promedio comprendido entre 3 y 7 micrémetros de Al,O3 y de
SiC (50/50) y (i) de microparticulas de SiC solas tras haber realizado el procedimiento de sintesis de los NTC de
acuerdo con la invencion a una temperatura de 650 °C.

La figura 12 representa un dispositivo de sintesis de los NTC de acuerdo con la invencion.

La figura 13 representa la constante dieléctrica de un material compuesto con matriz de PVDF reforzado por cargas
hibridas (Al>O3+SiC) en funcion de la relacién AlxO3/SiC de las mezclas de microparticulas de Al.Os (pureza
99,8 % que comprende 800 ppm de SiOz y 600 ppm de NaxO) y de microparticulas de SiC, teniendo dichas
microparticulas un diametro promedio entre 3 y 7 micrometros.

La figura 14 representa la conductividad en CA de un material compuesto con matriz de PVDF reforzado por cargas
hibridas (Al>O3+SiC) en funcion de la relacién AloOs/SiC de las mezclas de microparticulas de Al.Os (pureza
99,8 % que comprende 800 ppm de SiOz y 600 ppm de NaxO) y de microparticulas de SiC, teniendo dichas
microparticulas un diametro promedio entre 3 y 7 micrometros.

La figura 15 representa la pérdida tangencial en funcién de un material compuesto con matriz de PVDF reforzado
por cargas hibridas (Al2O3+SiC) en funcion de la relacién Al>O3/SiC de las mezclas de microparticulas de Al>O3
(pureza 99,8 % que comprende 800 ppm de SiO» y 600 ppm de Na2O) y de microparticulas de SiC, teniendo dichas
microparticulas un diametro promedio entre 3 y 7 micrometros.

Ejemplos:

Se recuerda la conversion de grados Celsius en kelvin: K = °C + 273,15 y de grados Kelvin en grados Celsius: °C =
K-273,15.

EJEMPLO 1: Preparacién de la mezcla de materiales recubiertos de NTC

1/ Montaje utilizado

El montaje (figura 12) se realiz6 de forma que controlara las inyecciones simultaneas de los precursores quimicos y los
caudales de gases en un reactor de cuarzo de tipo tubular, cuyo calentamiento se realiza mediante un horno térmico
de resistencia comercializado por la empresa Carbolite provisto de un programador de temperatura.

Los caudales de gas (acetileno (C2Hy), argdn (Ar), hidrégeno (Hz)) se miden y se controlan con caudalimetros masicos
digitales comercializados por las empresas Bronkhorst France y SERV INSTRUMENTATION.

Los caudales de los precursores liquidos (xileno, mezcla xileno-ferroceno) se controlan con un mecanismo de tipo
émbolo para jeringuillas médicas (comercializado por la empresa Razel o Fisher Bioblock Scientific) o un equipo
mezclador provisto de un caudalimetro para liquidos (comercializado por las empresas Bronkhorst France y SERV
INSTRUMENTATION).

El ferroceno se inyecta disuelto en xileno o bien se vaporiza y se inyecta directamente por conveccion mediante un gas
portador neutro, por ejemplo, argdn, mediante un dispositivo adaptado.

En los ejemplos, cuando el ferroceno se vaporiza directamente, la vaporizacién se realiza en una camara de
vaporizacién de vidrio (matraz de fondo redondo de tres cuellos de 100 ml comercializado por Fisher Bioblock
calentado), la temperatura de vaporizacién esta comprendida entre 200 y 400 °C; el gas portador es argén con un
caudal de 0,1 a 0,4 I/min. Mas generalmente, para vaporizar el ferroceno, un dispositivo externo al reactor o recinto de
reaccion permite calentar el ferroceno para vaporizarlo. A continuacién, el vapor se inyecta mediante conveccion: un
flujo de gas neutro barre la camara de vaporizacion.

Para una temperatura determinada, la cantidad de ferroceno vaporizada es proporcional al caudal de gas neutro.
Teniendo en cuenta la presiéon de vapor del ferroceno en la cdmara de vaporizacién (P expresada en mm Hg), la
cantidad de ferroceno se puede calcular mediante la formula: Log P (mm Hg) = 7,615 - 2470 / T (°K)

Las mezclas A utilizadas son mezclas de microparticulas esféricas de alimina (u-Al2Os, de 99,8 % de pureza que
comprenden 800 ppm de SiO2 y 600 ppm de NaxO) y microparticulas de carburo de silicio con un tamano promedio
comprendido entre 3-7 pm. Estas particulas se comercializan por la empresa Performance Ceramics.

2/ Sintesis de los NTC mediante CVD en aerosol sobre particulas de alimina (Al203) y/o SiC.

El montaje utilizado es el de la figura 12. La sintesis de los NTC se ha realizado en mezclas de acuerdo con la
invencion de particulas de alimina y de SiC anteriormente definidas y sobre particulas de alimina solas anteriormente
definidas o particulas de SiC solas anteriormente definidas, a titulo comparativo.

Las condiciones de operacion son las siguientes:
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— caudal de gas = Hz 0,3 I/min, Ar 0,7 I/min, C2H2 0,04 I/min,
— concentracion de ferroceno en xileno: 0,05 g/ml y caudal del liquido 12 ml/h
— tiempo = 10 min, temperatura = 575 °C

El dispositivo aplicado para realizar esta sintesis estd compuesto por un recinto cilindrico de cuarzo de 110 cm de
longitud y 45 mm de didmetro, calentado a entre 500 y 900 °C mediante un horno horizontal de 60 cm de longitud. Las
microparticulas, que no se habian sometido a ninglin tratamiento previo, se mezclaron y a continuacion se depositaron
de forma homogénea para una masa dada sobre una placa de cuarzo de aproximadamente una quincena de cm de
longitud. El conjunto se introduce, a continuacion, en un tubo en el centro del horno, y se lleva a una temperatura bajo
atmdsfera inerte (mezcla de argén y de hidrogeno). El caudal total de los gases presentes en el reactor se mantiene
constante a 1 I/min mediante caudalimetros electrénicos de tipo Brook Smart. Una solucion de ferroceno (Fe(CsHs)z)
diluida en xileno (CgH1) cuya concentracion es variable de 0,01 a 0,3 g/ml servira al mismo tiempo de precursor
catalitico (hierro) y de fuente de carbono. Esta solucién se inyecta a continuacién en forma de pulverizacién en el tubo
mediante un émbolo para jeringa electrénico cuyo caudal puede ajustarse manualmente. Por Gltimo, otro hidrocarburo,
acetileno (CzHy), se inyecta también en el sistema con caudales controlados de 0,01 a 0,1 I/min. El crecimiento de los
nanotubos dura entre 5 y 50 min para cada muestra. Para terminar, el sistema se enfria a temperatura ambiente bajo
atmasfera inerte (argén), para recoger las muestras.

3/ Resultados
3.1. Rendimientos
Se han calculado los rendimientos quimico y masico global. El calculo se realiza segun las ecuaciones siguientes.

e Elrendimiento mésico global se refiere a la relacién entre la masa de nanotubos sintetizados y la masa total de los
hibridos producidos (nanotubos + microparticulas), tal que:

masa de nanotubos

R
M masa total hibridos [nanotubos + microparticulas]

e El rendimiento quimico global es la tasa de conversién de los reactivos introducidos en el dispositivo (acetileno,
ferroceno y xileno) en productos sintéticos (carbonados y metalicos). La formula de esta tasa de conversion es la
siguiente:

masa total de productos

R_.; -
e masa total reactivos

e Aunque el fendmeno observado sea reproducible en un amplio intervalo de temperatura (de 400 a 900 °C), los
rendimientos masicos y quimicos se han calculado para diferentes mezclas de microparticulas con una relacién
masica SiC/Al;Oz de 1/0 (comparativo), 7/3, 5/5, 3/7, 0/1 (comparativo) en las mismas condiciones de sintesis a
600 °C.

e Los resultados, mostrados en la figura 1, son la media realizada para dos series de sintesis idénticas, por temas de
reproducibilidad.

Se destaca, lo primero de todo, que los valores de rendimiento quimico global son relativamente bajos teniendo en
cuenta que no se ha consumido la totalidad del aerosol durante la reaccién, y que una parte se ha encontrado en las
trampas situadas a la salida del reactor. Sin embargo, estos valores muestran tendencia a aumentar con la
temperatura ya que se podra consumir mas aerosol. Asi, si se comparan estos datos con los resultados de la
bibliografia obtenidos en las condiciones de CVD en forma de aerosol similares, pero para otros sustratos, se observa
que, para procedimientos optimizados a temperaturas mas elevadas, los rendimientos quimicos globales no superan
el 8% (2 % a 800 °C, 7,8 % a 850 °C y 4,6 % a 900 °C).

Ademas, se observa un aumento significativo del rendimiento masico global cuando los sustratos de microparticulas
de aluminio y de carburo de silicio se mezclan con respecto a los ejemplos comparativos, cuya relacién masica SiC/
A0z es 1/0 0 0/1.

Efectivamente, el rendimiento masico practicamente se ha duplicado con respecto a los ejemplos comparativos,
mientras que el rendimiento quimico casi se ha triplicado.

De una forma general, se obtiene un aumento medio del rendimiento masico superior al 25 % con respecto a los
sustratos cuya relacién masica SiC/Al>Os es 1/0 o 0/1, independientemente de las condiciones de CVD empleadas.
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3.2. Longitud de los NTC

Si se compara el crecimiento de los NTC sobre el sustrato cuya relacion masica SiC/Al>Os es 0/1 con el crecimiento de
los NTC sobre sustratos que comprenden una mezcla de particulas de alimina y de carburo de silicio, se constata que
los nanotubos sintetizados sobre el sustrato que comprenden una mezcla de particulas de alimina y de carburo de
silicio son globalmente mas largos que los sintetizados solamente sobre aliumina. Los nanotubos que han crecido
sobre la parte de alimina de la mezcla alimina/carburo de silicio son en promedio 20 um mas largos que los que han
crecido sobre un sustrato compuesto exclusivamente por microparticulas de alimina en condiciones de sintesis con
CVD idénticas. La adicion de particulas de SiC tiene, por tanto, un efecto sinérgico favorable para el crecimiento de los
NTC sobre alumina, ya que permite aumentar la velocidad de crecimiento de los NTC sobre la alimina en
aproximadamente un 72 % en las condiciones de sintesis de acuerdo con la invencion.

La figura 3 siguiente muestra la evolucién de la longitud de los nanotubos en funcién de la temperatura para diferentes
sustratos considerados, con trazo solido los comparativos (sustrato compuesto solamente de microparticulas de
alumina y sustrato compuesto Unicamente por microparticulas de carburo de silicio) y en discontinuo las mezclas B de
acuerdo con la invencion.

Las imagenes MEB de las figuras 4 y 5, a la misma escala y tomadas al finalizar un procedimiento de sintesis de NTC
en las mismas condiciones de operacién (700 °C), permiten visualizar la diferencia de crecimiento de los nanotubos
para una mezcla de particulas de alimina/SiC: 50/50 de acuerdo con la invencién en el caso de la figura 4 y para un
sustrato de microparticulas de alimina, no de acuerdo con la invencion en el caso de la figura 5.

3.3. Didmetro de los NTC

Se observa un aumento del didmetro de los nanotubos cuando los sustratos son sustratos que comprenden una
mezcla de particulas de alumina y de carburo de silicio con respecto al didmetro medio de los NTC cuando el sustrato
esta compuesto por microparticulas de alimina y particulas de SiC.

El diametro, de este modo, es un 18 % mayor en promedio para las particulas de aliminay un 21 % para las particulas
de carburo de silicio en una mezcla B de acuerdo con la invencion comparado respectivamente con el diametro medio
de los NTC para el sustrato constituido solamente por particulas de SiC. Por otra parte, la figura 6 muestra que este
aumento es significativo para el intervalo de temperatura considerado.

Las imagenes MEB de las figuras 7 y 8, a la misma escala y tomadas al finalizar un procedimiento de sintesis de NTC
en las mismas condiciones de operacién (650 °C), permiten visualizar la diferencia entre los diametros de los
nanotubos para una mezcla de particulas de alimina/SiC: 50/50 de acuerdo con la invencion en el caso de la figura 7
y para un sustrato de microparticulas de alimina, no de acuerdo con la invencion, en el caso de la figura 8.

3.4. Densidad de los NTC

Para calcular la densidad superficial de los nanotubos de las muestras, se determind en primer lugar la densidad lineal
media para 1 ym de longitud de los NTC, después, esta densidad lineal se eleva al cuadrado. Asi, se observa que la
densidad media de los NTC para las particulas de SiC y alimina mezcladas aumenta respectivamente de 43 % y de
18 % cuando los sustratos se mezclan y se conforman a la invencién en relacion, respectivamente con (i) la densidad
media de los NTC sobre un sustrato compuesto Unicamente por particulas de SiC, y (ii) la densidad media de los NTC
para un sustrato compuesto Unicamente por particulas de alimina.

Por otra parte, la figura 9 muestra que este aumento de densidad es, generalmente, mas importante para el SiC que
para la alimina, y esto se cumple para el conjunto del intervalo de temperatura considerado.

Las imagenes MEB de las figuras 10 y 11, a la misma escala y tomadas al finalizar un procedimiento de sintesis de
NTC en las mismas condiciones de operacion (650 °C), permiten visualizar la diferencia entre las densidades de los
nanotubos para una mezcla de particulas de alumina/SiC: 50/50 de acuerdo con la invencién en el caso de la figura 10
y para un sustrato de microparticulas de carburo de silicio, no de acuerdo con la invencioén, en el caso de la figura 11.

4/ Conclusion del ejemplo 1

El crecimiento simultdneo de los NTC sobre dos tipos de sustratos diferentes y mezclados seleccionados entre fibras
de alumina, particulas de alumina, fibras de un material que comprende al menos un atomo de silicio y particulas de un
material que comprende al menos un atomo de silicio (por ejemplo, una mezcla de microparticulas de aluminio y de
carburo de silicio), muestra efectos beneficiosos significativos en:

(i) elrendimiento del procedimiento de crecimiento de los NTC mediante CVD en aerosol (aumento promedio del

rendimiento masico independientemente de las condiciones de sintesis superior a un 25 %);
(i) diametro de los NTC (aumento promedio de aproximadamente un 20 %);
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(iii) longitud de los NTC (NTC aproximadamente 20 ym mas largos, de promedio, en alimina y 5 ym mas cortos,
de promedio, sobre el SiC);

(iv) velocidad de crecimiento (aumento de un 72 % de promedio de la velocidad de crecimiento de los NTC sobre
alimina) y;

(v) ladensidad de los NTC (aumento del 43 % en promedio de la densidad de los NTC sobre carburo de silicio y
el 18 % en promedio sobre alimina).

Existe, por tanto, un verdadero efecto sinérgico de los dos sustratos, que permite obtener todas estas ventajas.
Ademas de su innegable ventaja con respecto a los procesos de sintesis de NTC masivos, la presente invencion
también proporciona un beneficio significativo para la realizacion de novedosos materiales compuestos que pueden
utilizarse en diversos tipos de aplicaciones.

EJEMPLO 2: Preparacion de materiales compuestos dieléctricos

Se prepararon composiciones que comprendian (i) una mezcla de particulas recubiertas de NTC (se sometieron a
ensayo 5 mezclas diferentes) de acuerdo con la invencién y un polimero de PVDF usando un método de extrusion que
permitia garantizar una dispersiéon uniforme de la mezcla de las particulas recubiertas de NTC en dicho polimero.

Lo primero de todo, la mezcla de particulas recubiertas de NTC, preparada tal como se ha definido anteriormente, y el
PVDF en polvo se dispersaron en N, N-dimetilfformamida (abreviado como DMF). La mezcla resultante se trat6 a
continuacion mediante agitacion magnética una noche, para obtener una solucién del precursor de material
compuesto.

La solucién del precursor de material compuesto, anteriormente obtenida, se aplica a continuacién sobre particulas de
ceramica que a continuacion se tratan térmicamente a 150 °C durante 2 h.

A continuacion, las particulas de los materiales compuestos resultantes se mezclaron de nuevo en una microextrusora
corrotativa cénica, de doble husillo (Micro 5cm3, extrusora de doble husillo, DSM) a 200 °C, durante mas de
10 minutos y a una velocidad de agitacion de 20 rpm bajo atmésfera de argdén. Se obtienen, en este caso, 5 muestras
de particulas de materiales compuestos, cuya composicion inicial de la mezcla de particulas recubiertas con NTC es
diferente, y se define en la tabla 1 siguiente. Las propiedades de constante dieléctrica, conductividad CA y pérdida
tangencial se expresan en las figuras 13, 14 y 15 respectivamente en funcion de la relacion entre las particulas de
carburo de silicio/alimina de la mezcla de partida, estando dichas particulas recubiertas de NTC.

Se prepararon bloques de 1,5 mm de espesor mediante moldeo por inyeccidn con los materiales compuestos (Micro
5 ¢cm3 Injection Molder, DSM) con una presién de 1,6 MPa durante 1 minuto, mientras que la temperatura del molde se
mantuvo a 60 °C. A continuacién, la temperatura se hizo descender aproximadamente 60 °C hasta temperatura
ambiente.

La tabla 1 siguiente resume las caracteristicas de cada muestra 1-5 fabricada. Los resultados se muestran en las
figuras 13-15.

TABLA 1
muestra Relacion Cantidad de mezclade |Cantidad de material|Cantidad de CNT| cantidad de
SiC/Al03 particulas SiC/ Al,O3 ceramico (g) (9) PVDF (g)
1 10/0 0,080 0,05 0,030 5,00
2 7/3 0,130 0,05 0,080 5,00
3 5/5 0,185 0,05 0,135 5,00
4 3/7 0,140 0,05 0,090 5,00
5 0/10 0,105 0,05 0,055 5,00
REFERENCIAS

[1]1Q. M. Zhang, V. Bharti, y X. Zhao, Science 1998, 280, 2101.
[2]W. J. Li, Q. J. Meng, Y. S. Zheng, Z. C. Zhang, W. M. Xia, y Z. Xu, Appl. Phys. Lett. 2010, 96, 192905.
[38]J. K. Yuan, Z. M. Dang, S. H. Yao, J. W. Zha, T. Zhou, S. T. Li, and J. Bai, J. Mater. Chem. 2010, 20, 2441.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de sintesis de nanotubos de carbono (abreviado como NTC) por deposicion quimica en fase vapor
(abreviada como CVD) en la superficie de articulos, presentandose dichos articulos en forma de una mezcla A (i) de
particulas y/o fibras de un material que comprende al menos un atomo de oxigeno e (ii) de particulas y/o fibras de un
material seleccionado entre los carburos y/o de un material que comprende al menos un atomo de silicio,
comprendiendo dicho procedimiento las siguientes etapas, realizadas bajo una corriente de gas(es) inerte(s),
opcionalmente en una mezcla con hidrégeno:

(i) calentamiento en un recinto de reaccién de dicha mezcla A de articulos a una temperatura comprendida entre
400 °C y 900 °C;

(i) introduccién en dicho recinto, de una fuente de carbono compuesta por acetileno y/o xileno, y un catalizador que
comprende ferroceno;

(iii) exposicion de dicha mezcla A, calentada, a dicha fuente de carbono y a dicho catalizador que comprende ferroceno
durante un tiempo suficiente para obtener NTC en la superficie de los articulos que constituyen dicha mezcla A;

(iv) recuperaciéon de una mezcla B al finalizar la etapa (iii), opcionalmente, tras una etapa de enfriamiento, estando
formada dicha mezcla B por la mezcla A de articulos que comprenden NTC en su superficie;

(v) opcionalmente separacion de las particulas y/o fibras de un material que comprende al menos un atomo de
oxigeno, dichas particulas y/o fibras que comprenden NTC en su superficie particulas y/o fibras de un material
seleccionado entre los carburos y/o que comprende al menos un atomo de silicio, comprendiendo dichas particulas y/o
fibras NTC en su superficie,

procedimiento en el que el material seleccionado entre los carburos y/o que comprende al menos un atomo de silicio se
selecciona entre el nitruro de silicio (SisN4), carburo de silicio (SiC), silice (Si2O), TiC y B4C, y/o en el que el material
que comprende al menos un atomo de oxigeno es AlzOs.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la relacién masica de la mezcla A de (particulas y/o
fibras de un material que comprende al menos un atomo de oxigeno) / (particulas y/o fibras de un material
seleccionado entre los carburos y/o que comprende al menos un atomo de silicio) esta comprendida entre 10/90 y
90/10, ventajosamente entre 25/75 y 75/25, aun mejor entre 40/60 y 60/40.

3. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la temperatura de
calentamiento de la etapa (i) estd comprendida entre 650 y 900 °C o entre 400-550 °C.

4. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el material de la etapa (i)
se presenta en la forma de fibras de diametro de 1 a 100 um, ventajosamente entre 4 y 50 um o de particulas de
diametro de 0,1 a 100 ym, ventajosamente entre 0,2 y 40 ym.

5. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de una de las reivindicaciones anteriores, en el que en la etapa (ii), el
acetileno se introduce en el recinto de reacciéon en forma de gas, en una cantidad superior a 0 y que llega hasta un
20 % en volumen del gas total con una velocidad lineal de 5,0 x 10%a 1,0 x 10" m/s.

6. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que en la etapa (ii), el xileno
se introduce en el recinto de reaccién en forma de microgoticulas mediante un pulverizador, opcionalmente mezclado
con el ferroceno, controlandose el caudal de xileno de 0,1 a 0,7 ml/min.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que el contenido de ferroceno en la mezcla de xileno y
ferroceno esta comprendido de 0,001 a 0,3 g de ferroceno/ml de xileno.

8. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que en la etapa (iii), la mezcla
A se expone a la fuente de carbono y al catalizador durante un periodo de 1 a 120 minutos.

9. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que las etapas (i) a (iv) se
realizan bajo una corriente de gas(es) inerte(s) opcionalmente mezclados con hidrégeno con una relacién
hidrégeno/gas(es) inerte(s) de 0/100 a 50/50.

10. Mezcla (i) de particulas y/o fibras de un material que comprende al menos un atomo de oxigeno, ventajosamente
Al>0O3 y (ii) de particulas y/o fibras de un material seleccionado entre los carburos y/o que comprende al menos un
atomo de silicio, comprendiendo dichas particulas y/o fibras NTC en su superficie, obteniéndose dicha mezcla, o que
se puede obtener, mediante un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.

11. Mezcla de acuerdo con la reivindicacion 10, que tiene una captacion de peso comprendida entre 0,2 y 80 % con
respecto al peso del material de partida.

12. Mezcla de acuerdo con la reivindicacion 10 u 11, en el que el nimero de NTC en la superficie del material esta
comprendido entre 5y 200 por microm®.

11
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13. Mezcla de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12, que presenta una superficie especifica
comprendida entre 150 y 2.000 m2/g.

14. Mezcla de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 13, que comprende, ademas, un polimero, un
metal o un material ceramico.

15. Objeto que comprende una mezcla de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 14 o que
comprende una mezcla que se puede obtener al finalizar el procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 10.

16. Uso (i) de una mezcla de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 14 o (ii) de particulas y/o fibras
de un material que comprende al menos un atomo de oxigeno, ventajosamente Al>Os, comprendiendo dichas
particulas y/o fibras NTC en su superficie, o de (iii) particulas y/o fibras de un material seleccionado entre los carburos,
comprendiendo dichas particulas y/o fiboras NTC en su superficie, o (iv) de particulas y/o fibras de un material que
comprende al menos un dtomo de silicio, comprendiendo dichas particulas y/o fibras NTC en su superficie, y pudiendo
obtenerse dichas fibras y/o particulas de (ii)-(iv) al finalizar el procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, como refuerzo para la preparacion de materiales compuestos estructurales y funcionales.

12
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