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DESCRIPCION
Procedimiento de sintesis de nanotubos de carbono sobre materiales micrométricos largos y de particulas
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento de sintesis de nanotubos de carbono sobre la superficie de un
material.

Mas precisamente, la invencion tiene por objeto un procedimiento de sintesis de nanotubos de carbono (abreviado
NTC) sobre la superficie de un material que usa una fuente de carbono constituida por acetileno y xileno, y un
catalizador que comprende ferroceno. El procedimiento de la invencion presenta, entre otras, la ventaja de permitir
efectuar la sintesis de los nanotubos "en continuo" cuando asi se desee. Asimismo, el procedimiento de la invencién
se efectlia a temperaturas menos elevadas que los procedimientos conocidos y sobre materiales sobre los que el
crecimiento de nanotubos de carbono es por lo general dificilmente reproducible y/o dificilmente homogéneo en
cuanto al diametro de los NTC y a la densidad (nimero de NTC por unidad de superficie). Estas ventajas, entre
otras, hacen que el procedimiento de la invencién sea particularmente interesante especialmente a nivel industrial.

La presente invencion se refiere igualmente a los materiales que pueden ser obtenidos mediante este procedimiento,
asi como al uso de los mismos en todos los campos de aplicacién conocidos de los nanotubos de carbono,
especificamente como refuerzo, por ejemplo, para la preparacién de materiales compuestos estructurales y
funcionales.

En la descripcion que sigue continuacion, las referencias entre corchetes [ ] remiten a la lista de referencias
presentada al final del texto.

Estado de la técnica

Los nanotubos de carbono (NTC) suscitan un gran interés en el mundo de la investigacion tanto fundamental como
aplicada ya que sus propiedades son excepcionales en muchos aspectos. Desde un punto de vista mecanico, los
NTC presentan a la vez una excelente rigidez, comparable a la del acero, mientras son extremadamente ligeros (6
veces mas ligeros que el acero). Los NTC presentan también una buena conductividad térmica y eléctrica. Seguin su
estructura, los NTC pueden ser conductores o semiconductores.

La solicitud de patente de invencion FR 2 865 739 describe un procedimiento de sintesis de nanotubos de carbono
sobre la superficie de un material mediante descomposicién térmica a una temperatura que varia de 600 a 1100 °C
de una mezcla que comprende un compuesto fuente de carbono tal como el acetileno o el xileno y un catalizador tal
como el ferroceno, en una corriente de gas inerte e hidrégeno.

Los NTC ya se han propuesto como refuerzos en los materiales compuestos.

En el contexto de la invencién, por "material compuesto” se entiende un material constituido por al menos dos
constituyentes. Uno es "la matriz" que garantiza la cohesion del material compuesto. El otro es "el refuerzo" o
"reforzamiento” que garantiza al material compuesto cualidades fisicas y mecénicas interesantes.

A pesar de las propiedades muy interesantes de los NTC, a dia de hoy, su uso para reforzar las estructuras de
materiales compuestos se ha mostrado poco satisfactorio. En efecto, no se ha conseguido ninguna mejora, o muy
poca, de las propiedades mecanicas del material compuesto como, por ejemplo, la resistencia a la traccién, a la
flexion y a la compresion, la rigidez y la vida util, la reduccion del peso especifico, y la resistencia a la corrosién. Por
otro lado, la mejora de las propiedades de conduccion eléctrica y/o térmica ha sido insuficiente. Esto se puede
explicar, por ejemplo, por el deterioro de los NTC o de sus propiedades durante la dispersion de los NTC, por la mala
dispersion o alineacién en la matriz del material compuesto, por la resistencia de contacto elevada entre los NTC y/o
entre los NTC y su entorno (matriz, sustratos, etc.), por la adicion de tensioactivos/dispersantes, por una interfaz
insuficiente entre los NTC y la matriz, o también por el uso de una tasa elevada de NTC.

Una alternativa consiste en el uso de refuerzos convencionales como, por ejemplo, las particulas y fibras de carburo
de silicio (SiC), de alumina (Al-O3), de fibras de carbono, sobre la superficie de los cuales se sintetizan los
nanotubos de carbono (NTC). En el contexto de la invencion, los términos "sintetizar", "depositar" o también "hacer
crecer" se pueden usar para designar el mismo fenédmeno, a saber, sintetizar NTC que se depositan directamente
sobre la superficie del material/refuerzo.

Hasta ahora, los procedimientos existentes para sintetizar/hacer crecer NTC sobre la superficie de refuerzos no dan
una satisfaccion completa por al menos una de las siguientes razones:

- los procedimientos conocidos no siempre estan adaptados al tratamiento de refuerzos de geometria variable
(fibra corta, fibra larga o continua, particulas, etc.) en gran cantidad y/o "en continuo" y se necesita
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particularmente la interrupcion de la produccién cuando se desea renovar los refuerzos que se van a tratar (caso
de particulas y fibras cortas) y/o conservar la integridad de los refuerzos (caso de fibras largas) lo que hace que
su uso industrial sea prohibitivo.

- los procedimientos existentes no permiten una homogeneidad particularmente en diametro, en densidad (nimero
de NTC por unidad de superficie) y en configuracion de los NTC depositados. Esta homogeneidad puede afectar
a la calidad de la interfaz entre los NTC y el refuerzo y, por tanto, a la calidad y las propiedades de los materiales
compuestos;

- las condiciones de operaciéon como, por ejemplo, la temperatura, la naturaleza y/o la cantidad de los precursores
quimicos usados en determinados procedimientos pueden no ser convenientes para todos los tipos de refuerzos
usados conllevando asi el deterioro de determinados refuerzos;

- la naturaleza téxica y/o contaminante de determinados precursores quimicos usados puede hacer a veces que
no sean industrializables determinados procedimientos;

- los procedimientos no son siempre reproducibles.

Existe, por tanto, una necesidad real de un procedimiento de sintesis de nanotubos de carbono (NTC) sobre la
superficie de un material, particularmente un material que se puede usar como refuerzo, por ejemplo, en materiales
compuestos, paliando los defectos, inconvenientes y obstaculos de la técnica anterior.

Mas en particular, existe una necesidad real de un procedimiento de sintesis de nanotubos de carbono sobre la
superficie de un material, concretamente un material que se puede usar como refuerzo, por ejemplo, en materiales
compuestos, que sea reproducible, realizable a nivel industrial y econémicamente interesante y que evite recurrir a
precursores quimicos téxicos y contaminantes.

Ademas, existe una necesidad real de disponer de un procedimiento de sintesis de nanotubos de carbono sobre la
superficie de un material, concretamente un material que se puede usar como refuerzo, por ejemplo, en los
materiales compuestos:

- que pueda ser adecuado para diferentes tipos de geometrias de materiales/refuerzos que se han de tratar (fibras
cortas, largas, particulas, etc.);

- que permita una homogeneidad particularmente en diametro, en densidad y en configuracion de los NTC
depositados;

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

- que no deteriore el material/refuerzo sobre cuya superficie se van a depositar los NTC.

Asimismo, existe una necesidad real de disponer de un procedimiento de sintesis de NTC sobre la superficie de un
material:

- que lleve a un material/refuerzo que comprenda NTC sobre su superficie y que se pueda usar directamente, por
ejemplo, para la preparacion de materiales compuestos estructurales, o

- que sea compatible con cualquier tratamiento posterior del material/refuerzo sobre cuya superficie se han
depositado los NTC, por ejemplo, cuando se desea reforzar la adhesion de los NTC sobre dicho
material/refuerzo.

Descripcion de la invencion

La presente invencion tiene precisamente como objeto responder a esta necesidad proporcionando un
procedimiento de sintesis de nanotubos de carbono (NTC) sobre la superficie de un material, que comprende las
etapas siguientes efectuadas en una corriente de gas o gases inertes, opcionalmente en combinaciéon con
hidrégeno:

(i) calentamiento en un recipiente de reaccion del material, sobre cuya superficie se van a sintetizar los NTC, a
una temperatura que varia de 350 °C a 850 °C, por ejemplo, de 400 °C a 780 °C;

(i) introduccion en dicho recipiente de una fuente de carbono constituida por acetileno y xileno, y un catalizador
que comprende ferroceno;

(iii) exposicion del material calentado a la fuente de carbono y al catalizador que comprende ferroceno durante un
periodo suficiente para obtener nanotubos de carbono (NTC) sobre la superficie de dicho material;

(iv) recuperacién, opcionalmente tras enfriamiento, del material que comprende sobre su superficie nanotubos de
carbono (NTC), a la salida de la etapa (iii).

Por "nanotubo" se entiende, en el contexto de la presente descripcion, una estructura tubular a base de carbono, y
que posee un diametro comprendido entre 0,5 y 100 nm. Estos compuestos pertenecen a la familia de los
denominados "materiales nanoestructurados" que presentan al menos una dimension caracteristica del orden de
nanometros. Para mas detalles relativos a estos materiales y su modo de sintesis, se puede hacer referencia en
particular al articulo "Nanotubes from carbon" de P.M. Ajayan [1].
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En el contexto de la presente invencion, los términos y expresiones "material”, "refuerzo" o "material/refuerzo” se
usan indistintamente para designar un material que se puede usar para proporcionar, por ejemplo, a los materiales
compuestos propiedades fisicas y mecanicas como, por ejemplo, la resistencia a la traccion, a la flexién y a la
compresion, rigidez y vida util, reduccion del peso especifico, resistencia a la corrosién, conductividad eléctrica y
térmica y proteccidn frente a las ondas electromagnéticas.

El procedimiento de la invencién presenta la ventaja de que es adecuado para cualquier tipo de material, cualquiera
que sea su estructura: fibras cortas, largas o continuas, particulas. En el contexto de la invencion, una fibra se
denomina "larga o continua" cuando su longitud es igual o superior a 10 cm y una fibra de denomina "corta" cuando
su longitud es inferior a 10 cm.

El procedimiento puede ser similar cuando se trata de sintetizar NTC sobre la superficie de particulas y de fibras
cortas.

El procedimiento de la invencién es adecuado mas particularmente para fibras largas o continuas.

El catalizador puede comprender exclusivamente ferroceno. Puede comprender también ferroceno opcionalmente
mezclado con otro catalizador seleccionado ente el grupo organometdlico que comprende la fatlocianina, el
pentacarbonilo de hierro.

El recipiente de reaccién puede ser cualquier dispositivo que permita una introduccién simultdnea y controlada de
precursores quimicos, provisto de al menos un horno con un sistema de circulacion de gas y de al menos un
caudalimetro de gases y liquidos que permite medir y controlar los caudales de los gases y los liquidos. Ejemplos de
dispositivos que pueden ser adecuados para la implementacion del procedimiento de la invencidn se indican en las
figuras 1,2y 3.

El material en la etapa (i) se puede presentar en forma de fibras con un diametro de 1 a 100 ym, mas
particularmente de 4 a 50 ym, o de particulas con un diametro de 0,1 a 100 ym, mas particularmente de 0,4 a 50 ym.

En una realizacién particular de la invencion, en la etapa (i), el material se presenta en forma de fibras largas, tal
como se han definido previamente, con un didametro de 4 a 50 ym.

El procedimiento de sintesis de los NTC de acuerdo con la invencion tiene la ventaja de poder implementarse en
continuo. Por "procedimiento de sintesis en continuo”, se entiende un procedimiento en el que la introduccién de los
materiales/refuerzos sobre cuya superficie se han de sintetizar los NTC, no necesita la parada del equipo ni la
interrupcion de la produccion.

Un procedimiento en continuo es particularmente interesante en el caso en el que el material que se va a tratar es
una fibra larga tal como se ha definido previamente.

El material que se va a tratar se selecciona entre aquellos que son capaces de soportar la temperatura de
deposicion de los NTC.

El material en la etapa (i) se selecciona entre el grupo que comprende:

- fibras de carbono, de vidrio, de alimina, de carburo de silicio (SiC), de roca;

- materiales ceramicos seleccionados entre el grupo que comprende particulas y fibras de nitruro de silicio (SisNa),
carburo de boro (B4C), carburo de silicio (SiC), carburo de titanio (TiC), cordierita (AlsMg2AISisO1s), mullita
(AlgSi2O13), nitruro de aluminio (AIN), nitruro de boro (NB), alimina (Al2Os), boruro de aluminio (AIBy), 6xido de
magnesio (MgO), 6xido de zinc (ZnO), éxido magnético de hierro (Fes0a), zirconia (ZrO,), silice (SiOy), silice
pirdgena, CaO, LaxCuQy4, LasNiO4, LaxSrCuOs, Nd2CuOQy, TiO2, Y20s, silicatos de aluminio (arcillas).

Los rendimientos mejorados del procedimiento de la invencién se pueden explicar por la implementacion de la
combinacion especifica: acetileno, xileno y ferroceno. Modificando los parametros fisicos de estos precursores
quimicos (la temperatura, el caudal de los gases, etc.), se obtiene un procedimiento que puede ser adecuado para el
tratamiento de cualquier tipo de refuerzo y que permite también controlar la morfologia, particularmente el diametro,
la densidad y la configuracién de los NTC depositados.

Algunas de las ventajas inesperadas del procedimiento de la invencion, asociadas al uso de acetileno y de xileno
como fuente de carbono junto con el ferroceno como catalizador a base de hierro, se pueden resumir de la siguiente
manera:

1. El uso simultaneo del acetileno y del xileno como fuente de carbono y la adaptacién de su caudal, permite una
homogeneidad particularmente en el diametro y en la configuracion de los NTC sintetizados sobre la superficie
de los refuerzos y el nimero de NTC por unidad de superficie. Por configuracién de los NT, se entiende la
disposicion espacial (por ejemplo, el angulo de crecimiento) de los NTC y/o de la homogeneidad superficial de la
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deposicion de los NTC.

2. El uso de una fuente de carbono constituida por el acetileno en combinacion con el xileno permite obtener un
crecimiento de los NTC sobre los refuerzos con una mayor homogeneidad en didametro y en densidad (nimero
de NTC por um?) que con una fuente de carbono constituida solamente por xileno o por acetileno. Se ha
observado, por ejemplo, que las fibras de carbono son tratadas en todo el espesor y la longitud de la hebra, y
que las particulas, por ejemplo las particulas ceramicas, cuando estan en forma de polvo, son mejor tratadas en
la masa de polvo depositada en el reactor. Esta homogeneidad en diametro y en densidad es muy importante
para la calidad y las propiedades de los materiales compuestos que comprenden estos refuerzos. Esta
homogeneidad es aun mayor que, por ejemplo, para la combinacién de xileno y ferroceno, preconizada por
numerosos estudios [2].

3. La combinacién de xileno y de acetileno como fuente de carbono permite también sintetizar los NTC a una
temperatura menos elevada que con el xileno solo (por ejemplo a partir de 350 °C en lugar de una temperatura
de 750 °C a 810 °C con el xileno), lo que permite, por ejemplo, el injerto de fibras de vidrio (SiO) sin deterioro de
las mismas. Por otro lado, se ha observado que cuando la fuente de carbono esta constituida por acetileno y
xileno, la concentracion de benceno y/o de tolueno (toxicos) emitida es sensiblemente inferior a la de los
procedimientos que solo usan xileno. En determinados casos esta emision puede ser nula.

4. El uso de ferroceno como catalizador, en asociacion con el xileno y el acetileno, presenta la ventaja de reducir
el riesgo de deterioro de las propiedades mecanicas de los materiales, especificamente de las fibras de carbono
y de vidrio, con relacion a los catalizadores a base de niquel preconizados por diferentes estudios de crecimiento
de NTC sobre fibra de carbono o de vidrio, y esto a temperaturas de deposicion mas elevadas y con tiempos de
tratamiento mas largos. De acuerdo con un estudio reciente, la resistencia mecanica de las fibras tratadas ha
caido un 50 % tras el tratamiento de crecimiento de NTC [4].

El uso de ferroceno permite, ademas, evitar la intervencion de compuestos de toxicidad conocida. En efecto, se ha
demostrado que las nanoparticulas de niquel y de cobalto son catalizadores satisfactorios [3] pero cuya toxicidad no
se ha comprobado.

En la etapa (ii), el acetileno se introduce en el recipiente de reaccién en forma de gas con una velocidad lineal de 5,0
x 10%a 1,0 x 10" m/s, mas en particular de 1,0 x 10° a 5,0 x 10° m/s. 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 del
volumen del recipiente de reacciéon. Por ejemplo, para un tubo con un diametro interior de 45 mm, un caudal de gas
de 1 I/min se corresponde con una velocidad lineal de 0,0095 m/s. Esto es cierto para todos los gases usados en el
contexto de la presente invencién.

El acetileno se introduce en una cantidad superior a 0 y puede llegar hasta un 20 % en volumen del gas total. Se
puede introducir también, por ejemplo, en una cantidad que varia de un 0,1 a un 10 % en volumen del gas total.

En la etapa (i) el xileno se introduce en el recipiente de reaccién en forma de liquido, opcionalmente mezclado con
el ferroceno.

Cuando el ferroceno se introduce mediante vaporizacion (Figura 2a), el xileno se introduce solo.

El sistema usado para la introduccion del xileno, solo 0 mezclado con el ferroceno, puede ser cualquier sistema que
permite su inyeccion, por ejemplo, un atomizador, un vaporizador, un nebulizador, un nebulizador de aire.

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

Una ventaja de la introduccion independiente del ferroceno y de la fuente de carbono es la posibilidad de elegir el
momento de la introduccion de uno con respecto al otro y la cantidad relativa del uno respecto al otro.

De acuerdo con una realizacion particular, 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 esta comprendido entre 0,001 y 0,3 g de ferroceno/ml de xileno, por
ejemplo, entre 0,001 y 0,2 g de ferroceno/ml de xileno, mas en particular entre 0,01 y 0,1 g de ferroceno/ml de xileno.
La mezcla xileno-ferroceno se puede introducir entonces con un caudal de 0,1 a 20 mi/h.

Como se ha indicado anteriormente, en la etapa (ii) el ferroceno también se puede introducir solo en el recipiente. En
este caso, antes de su introduccion, el ferroceno se vaporiza y es el vapor de ferroceno el que se introduce en el
recipiente de reaccién, por ejemplo, mediante el flujo de un gas, por ejemplo argén.

En la etapa (iii), el material calentado se expone a la fuente de carbono y al catalizador durante un periodo de 1 a

120 minutos. Este periodo puede ser también de 5 a 90 minutos, por ejemplo de 5 a 30 minutos. El experto en la
materia sabra adaptar este periodo de tiempo en funcién, por un lado, del tamafo y la densidad de los NTC
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deseados y, por otro, del material y el riesgo de degradacion de dicho material durante el tratamiento.

En la etapa (iv), el material obtenido a la salida de la etapa (iii), que comprende NTC sobre su superficie, se puede
recuperar sin enfriamiento previo, por ejemplo, a la salida del reactor cuando la sintesis es "en continuo", o se
recupera después de un enfriamiento, por ejemplo, a una temperatura de 15 a 35 °C.

Todas las etapas (i) a (iv) se efectian en una corriente de gas o gases inertes, opcionalmente mezclado o
mezclados con hidrégeno en una proporcion hidrogeno/gas o gases inertes de 0/100 a 50/50, por ejemplo de 0/100 a
40/60.

Los gases inertes se pueden seleccionar entre el grupo que comprende helio, nedn, argdn, nitrégeno y criptén.

La implementacion de las disposiciones anteriores permite, al controlar el crecimiento de los NTC sobre la superficie
del material/refuerzo, mejorar considerablemente las propiedades de interfaz entre los NTC vy los refuerzos y las
propiedades de los materiales compuestos al proporcionar una buena dispersion de los NTC en la matriz.

A la salida de la etapa (iv) el material que comprende nanotubos de carbono sobre su superficie se puede usar tal
cual en las diferentes aplicaciones previstas.

Como alternativa, para aplicaciones que necesitan una unién particularmente fuerte entre los NTC y el
material/refuerzo, es posible prever una etapa complementaria en la que o bien se aplica un tratamiento térmico que
permite crear nanosoldaduras entre los NTC y el material/refuerzo, o bien se efectia una deposicion de polimero
conductor biocompatible sobre el material obtenido en la etapa (iv).

De acuerdo con esta realizacion, cuando se trata de la deposicion de polimero conductor biocompatible sobre fibras
largas, la deposicion del polimero se efectuara en continuo, por ejemplo en las zonas indicadas en las figuras 2a (18)
y 2b (17).

Asi, la adhesién de los NTC sobre los materiales/refuerzos se encuentra mas reforzada y consolidada. Esta
operacion de refuerzo contribuye a la seguridad y a la proteccién de los usuarios y, en consecuencia, se reducen las
restricciones asociadas a la higiene y a la seguridad. Permite también evitar el posible desprendimiento de los NTC
que se puede producir durante la manipulacién, el uso y el transporte de dichos refuerzos para la preparacién de los
materiales, por ejemplo, materiales compuestos, a gran escala y el uso directo de los mismos.

Asimismo, la deposicidén de un polimero conductor biocompatible sobre el material obtenido en la etapa (iv), permite
obtener un material/refuerzo que puede proporcionar al material final, por ejemplo, el material compuesto, un nivel
mas elevado de conductividad, por ejemplo, un nivel de conductividad igual o superior a 0,1 S/cm.

Son posibles diversas vias, especialmente para los fabricantes de fibras, para depositar una capa de polimero sobre
la superficie de materiales que comprenden NTC sobre su superficie. Una de estas vias es el uso de un agente de
encolado convencional, en general epoxi, poliuretano o polivinilpirrolidona (PVP). Un inconveniente de esta via es
que intercala una capa aislante eléctrica entre el refuerzo que comprende NTC sobre su superficie y el entorno en el
que se encuentra, por ejemplo, la matriz del material compuesto, lo que aumenta la resistencia a los contactos de
refuerzo conllevando asi una disminucién de la conductividad eléctrica y térmica de los materiales finales.

Una alternativa prometedora para la realizacion de esta etapa complementaria es, por tanto, la deposicion de una
capa de un polimero conductor biocompatible sobre el material obtenido en la etapa (iv). El polimero conductor
biocompatible puede ser un polimero conductor electrénico (PCE) y/o un polimero conductor térmico (PCT). Esta
etapa permite conferir al material obtenido en la etapa (iv) propiedades nuevas y multifuncionales como, por ejemplo,
propiedades eléctricas, térmicas, Opticas, electromagnéticas, etc.

Entre las familias de polimeros conductores biocompatibles se pueden citar, por ejemplo, los poliacetilenos, los
polipirroles, los politiofenos, las polianilinas y los polivinilos de para-fenileno. El polimero conductor biocompatible,
ademas, se puede funcionalizar para una matriz dada.

La invencion se refiere también al material que comprende nanotubos de carbono (NTC) sobre su superficie que
puede ser obtenido mediante un procedimiento de acuerdo con la invencién.

El material que comprende NTC sobre su superficie que puede ser obtenido mediante un procedimiento de acuerdo
con la invencion puede estar en forma de fibras cortas (con una longitud inferior a 10 cm), de fibras largas o
continuas (con una longitud superior a 10 cm), o en forma de particulas.

El material o refuerzo obtenido de acuerdo con el procedimiento de la invencién posee NCT sobre su superficie y
esto, junto con una homogeneidad buena y reproducible en cuanto al didametro y la densidad (expresada
particularmente en nimero de NTC por pmz). Asi, el niumero de NTC por pm2 sobre la superficie del
material/refuerzo de la invencién puede estar comprendido entre 5 y 200 por um?, por ejemplo, entre 30 y 60
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por um?>.

Generalmente, el material de la invencidon presenta un incremento de masa, debido a la deposicion de los NTC,
comprendido entre un 0,2 y un 80 % con respecto a la masa del material de partida. Cuando el material de la
invencion esta en forma de fibras, el incremento de masa esta comprendido particularmente entre un 0,2 y un 10 %,
por ejemplo, entre un 0,5 y un 5 % con respecto a la masa del material de partida. Cuando el material de la invencién
esta en forma de particulas, el incremento de masa esta comprendido particularmente entre un 5 y un 50 %, por
ejemplo, entre un 10 y un 40 % con respecto a la masa del material de partida.

El material de la invencién puede presentar también una superficie especifica superior a 150 m?/g, por ejemplo
comprendida entre 150 y 2000 mz/g, por ejemplo entre 200 y 1000 mz/g. En el contexto de la presente invencion, el
término "superficie especifica" se refiere a la superficie especifica BET, tal como se determina mediante adsorcion
de nitrégeno, de acuerdo con el método bien conocido denominado de BRUNAUER - EMMET - TELLER que se
describe en The Journal of the American Chemical Society, volumen 60, pagina 309 51938 y que se corresponde
con la norma internacional ISO 5794/1.

La invencion engloba también el material que comprende nanotubos de carbono (NTC) sobre su superficie que se
puede obtener mediante un procedimiento de acuerdo con la invencion, y un polimero conductor biocompatible
depositado sobre la superficie de los NTC.

Los materiales/refuerzos de acuerdo con la presente invencion se pueden usar en todas las aplicaciones en las que
se usan tales materiales/refuerzos. Se usan particularmente como refuerzos para la preparacién de materiales
compuestos, particularmente en campos en los que se buscan sus propiedades eléctricas y/o en campos en los que
se buscan sus propiedades mecanicas.

Los materiales compuestos que comprenden materiales/refuerzos de la invencion se pueden destinar, por ejemplo, a
la industria del automovil, la industria aerondutica y espacial, a equipos deportivos, o incluso a equipos electrénicos.

Se pueden usar igualmente para la preparacion de compuestos electroquimicos particularmente el electrodo de gran
superficie por su gran resistencia a la corrosion.

Pueden permitir la obtencion de la estructura particular de materiales de filtracién y/o de descontaminacion,
especificamente de aire, de aguas residuales, de gases a alta temperatura.

Debido al caracter biocompatible del carbono, los materiales/refuerzos de la invencién se pueden usar en particular
para la preparacion de biomateriales y de prétesis.

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

Se puede usar, ademas, para la preparacion de tejidos o ropa de alto rendimiento.

Finalmente, cuando el material de la invencion no esta en forma de fibra larga tal como se ha definido previamente,
se puede usar como refuerzo para la preparacion de pinturas y barnices.

Otras ventajas podran ser evidentes para el experto en la materia tras la lectura de los ejemplos que siguen a
continuacion, ilustrados mediante las figuras adjuntas, proporcionados a titulo ilustrativo.

Breve descripcién de las figuras

i La figura 1 representa el esquema de un montaje utilizado para la sintesis de nanotubos de carbono sobre
refuerzos largos (fibras largas) y particulas mediante el procedimiento de acuerdo con la invencién. Las
diferentes partes del montaje son:

1 representa la zona de sintesis,

2 representa la zona de preparacién: precalentamiento, descomposicion, mezcla y homogeneizacion de los
gases,

3 representa el tubo de calentamiento que asegura el paso del vapor de ferroceno sin condensacion,

4 representa el recipiente de vaporizacion del ferroceno,

5 representa el recipiente que contiene la mezcla de xileno y ferroceno,

6 representa el recipiente que contiene el xileno,

7 representa 3 caudalimetros de masa digitales que controlan los caudales del argén, el acetileno y el
hidrégeno,

8 representa un tubo de cuarzo,

9 representa el horno n.? 1,

10 representa el horno n.® 2.
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i La figura 2a representa el esquema de un montaje utilizado para la sintesis de nanotubos de carbono en
continuo sobre fibras. En este montaje, el ferroceno se usa solo y se vaporiza previamente a su introduccion. Las
diferentes partes del montaje son:
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1 representa la bobina de fibras comerciales,

2 representa la zona de circulacion en la que circulan las fibras las cuales pueden efectuar hasta 4 ciclos de
ida y vuelta o mas,

3 representa la esclusa, provista de un tapon y de entradas-salidas previstas para las fibras y la inyeccion de
gas inerte,

4 representa el horno 1,

5 representa la bobina de las fibras tratadas y almacenadas,

6 representa el recipiente de confinamiento,

7 representa el sistema de rebobinado que permite especificamente enrollar correctamente las fibras en
bobinas respetando el paso de bobina.

8 representa el dispositivo de inyeccién del ferroceno en fase de vapor en presencia de argén (Ar),

9 representa el tubo que permite inyectar el vapor de ferroceno "en continuo" sin condensacion,

10 representa la zona de tratamiento o de sintesis,

11 representa 3 caudalimetros de masa digitales que controlan los caudales de argén (Ar), de hidrégeno (Hy),
y de acetileno (C2H>),

12 representa el horno 2,

13 representa el tapon,

14 representa el sistema para la atomizacién del xileno,

15 representa el sistema de bomba de inyeccién y el depésito de xileno,

16 representa el reactor de CVD, por ejemplo de tubo de cuarzo,

17 representa el liquido atomizado,

18 representa la zona para la deposiciéon de un polimero conductor biocompatible en continuo.

La figura 2b representa el esquema de un montaje utilizado para la sintesis de nanotubos de carbono en

continuo sobre fibras. En este montaje, el ferroceno se usa mezclado con el xileno. La mezcla ferroceno-xileno
se introduce mediante un sistema de inyeccion. Las diferentes partes del montaje son:

1 representa la bobina de fibras comerciales,

2 representa la zona de circulacion en la que circulan las fibras las cuales pueden efectuar hasta 4 ciclos de
ida y vuelta o mas,

3 representa la esclusa, provista de un tapén y de entradas-salidas previstas para las fibras y la inyeccion de
gas inerte,

4 representa el horno 1,

5 representa la bobina de las fibras tratadas y almacenadas,

6 representa el recipiente de confinamiento,

7 representa el sistema de rebobinado que permite especificamente enrollar correctamente las fibras en
bobinas respetando el paso de bobina,

8 representa la zona de inyeccién de hidrogeno y de argén,

9 representa la zona de inyeccion de acetileno y de argoén,

10 representa la zona de tratamiento o de sintesis,

11 representa la bomba de inyeccion y el deposito de la mezcla liquida xileno-ferroceno,

12 representa el horno 2,

13 representa el tapdn,

14 representa el reactor de CVD, por ejemplo de tubo de cuarzo,

15 representa el dispositivo de atomizacion de la mezcla liquida xileno-ferroceno,

16 representa el liquido atomizado,

17 representa la zona para la deposiciéon de un polimero conductor biocompatible en continuo.

La figura 3 representa el esquema de un montaje utilizado para la sintesis de nanotubos de carbono sobre

la superficie de particulas. Las diferentes partes del montaje son:

1 representa las particulas,

2 representa el horno,

3 representa el dispositivo de inyeccion mediante un sistema compuesto por 2 tubos de acero inoxidable con
un diametro interno de 0,5 mm, uno para el liquido y el otro para el gas,

4 representa la zona de inyeccion de hidrégeno y de argén,

5 representa la zona de inyeccién de acetileno y de argén,

6 representa la bomba de inyeccién y el depdsito de la mezcla liquida xileno -ferroceno,
7 representa el reactor de CVD, por ejemplo de tubo de cuarzo,

8 representa los tapones,

9 representa la salida del gas usado,

10 representa el liquido atomizado,
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11 representa el horno n.2 2.

o La figura 4 representa la masa de ferroceno en forma de vapor (M expresada en gramos), en funcién de la
temperatura de la cdmara de vaporizacién (T expresada en grados kelvin).

o Las figuras 5a, 5b, 5d, y 5e representan las fotografias de microscopia electronica de barrido de las particulas
de didxido de titanio del ejemplo 1, tras la deposicién de los NTC sobre su superficie mediante el procedimiento
de la invenciodn, con baja y alta resolucién, respectivamente.

o La figura 5¢c es una representacion de la evolucion del diametro y de la longitud de los NTC en funcién de la
temperatura de sintesis. D, expresado en nm se corresponde con el diametro de los NTC; L, expresada en um,
se corresponde con la longitud de los NTC; T, expresada en °C, se corresponde con la temperatura de la sintesis
por deposicion quimica en fase de vapor (CVD en inglés). Los circulos representan el diametro de los NTC y los
triangulos la longitud de los NTC.

o Las figuras 6a y 6b representan las fotografias de microscopia electronica de barrido de las particulas de
didxido de titanio del ejemplo 2, tras la deposicién de los NTC sobre su superficie mediante el procedimiento de
la invencién, con baja y alta resolucién, respectivamente.

o Las figuras 7a y 7b representan las fotografias de microscopia electronica de barrido de las fibras de carbono
del ejemplo 3, tras la deposicion de los NTC sobre su superficie mediante el procedimiento de la invencion, con
baja y alta resolucion, respectivamente.

o Las figuras 8a y 8b representan las fotografias de microscopia electronica de barrido de las fibras de vidrio del
ejemplo 4, tras la deposicion de los NTC sobre su superficie mediante el procedimiento de la invencién, con
densidad de los NTC alta y baja, respectivamente.

o La figura 9 representa el montaje que permite medir la resistencia superficial de la pintura conductora del
ejemplo 5. Este montaje consiste en dos electrodos de cobre separados 2,6 cm entre si que forman un cuadrado
de 2,6 cm de lado. Estos dos electrodos estdn conectados a un dispositivo Keithley 2400 que sirve
simultaneamente de generador de tensién y de amperimetro. La muestra de pintura se deposita sobre una placa
de vidrio.

o La figura 10 representa la resistencia superficial de una pintura medida en funcién de la proporciéon de NTC.
Los cuadrados representan una pintura conductora de acuerdo con el ejemplo 5 y los rombos se corresponden
con una pintura que comprende NTC solamente. En la figura, la parte | representa la zona "pintura aislante”; la
parte Il representa la zona "pintura antiestatica con una resistencia R < 100 Mo/?"; la parte Il representa la zona
"pintura conductora con una resistencia R < 50 ko/*";

o La figura 11 representa una capa de material compuesto unidireccional T700 /M21 (las fibras de carbono son
fibras Toray T700 GC y la matriz es una resina epoxi M21, proporcionadas ambas por la empresa Hexcel).

o La figura 12 representa la conductividad térmica del material compuesto obtenido en el ejemplo 7 medida en
funcién de la cantidad del refuerzo (particulas de alimina recubiertas con NTC) presente en dicho material. En
las ordenadas se representa la conductividad térmica expresada en W/mk y en abscisas la cantidad del refuerzo
expresada en porcentaje en peso con respecto al peso del material compuesto.

Ejemplos
Montajes utilizados en el procedimiento de acuerdo con la invencion

Los montajes (figuras 1 a 3) se efectian de modo que controlen las inyecciones simultdneas de los precursores
quimicos y los caudales de gas en un reactor del tipo tubo de cuarzo, cuyo calentamiento es proporcionado por un
horno térmico de resistencia comercializado por la empresa Carbolite equipado con un programador de temperatura.

Los caudales de gas (acetileno (C2H2), argén (Ar), hidrégeno (Hz)) son medidos y controlados por caudalimetros de
masa digitales comercializados por las empresas Bronkhorst France y SERV INSTRUMENTATION.

Los caudales de los precursores liquidos (xileno, mezcla xileno-ferroceno) son controlados con un mecanismo de
tipo bomba de inyeccién médica (comercializado por la empresa Razel o por Fisher Bioblock Scientific) o un
mezclador equipado con un caudalimetro de liquidos (comercializado por las empresas Bronkhorst France y SERV
INSTRUMENTATION).

El ferroceno se puede inyectar disuelto en el xileno o bien directamente vaporizado e inyectado por conveccion

mediante un gas portador neutro como, por ejemplo, el argén, gracias a un dispositivo adaptado. En los ejemplos,
cuando el ferroceno se vaporiza directamente, la vaporizacion se efectia en una camara de vaporizaciéon de vidrio
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(matraz de fondo redondo de tres bocas de 100 ml comercializado por Fisher Bioblock calentado), la temperatura de
vaporizacién es de 350 °C; el gas portador es argén con un caudal de 0,1 a 0,4 I/min.

De modo més general, para la vaporizacion del ferroceno, un dispositivo externo al reactor o recipiente de reaccién
permite calentar el ferroceno a fin de vaporizarlo. El vapor se inyecta entonces mediante conveccién: un flujo de gas
neutro barre la camara de vaporizacion.

Para una temperatura dada, la cantidad de ferroceno vaporizado es proporcional al caudal del gas neutro. Teniendo
en cuenta la presién de vapor del ferroceno en la camara de vaporizacion (P expresada en mm de Hg), la cantidad
de ferroceno se puede calcular mediante la relacion (1):

(1) Log P (mm Hg) = 7,615-2470 /T (°K)

La figura 4 representa la masa de ferroceno en forma de vapor (M expresada en gramos), en funciéon de la
temperatura de la camara de vaporizacion (T expresada en grados kelvin).

Con un montaje de acuerdo con la figura 1, es posible adaptar los parametros de la sintesis para cada tipo de
refuerzos: refuerzos largos, cortos, particulas.

La sintesis de NTC sobre refuerzos se ha estudiado de acuerdo con el procedimiento de la invenciéon con el
acetileno (C2H>) y el xileno como precursor de carbono y el ferroceno como catalizador. Se ha obtenido una mejora
del procedimiento en términos de:

- reproducibilidad de los resultados obtenidos;

- homogeneidad del diametro y de la densidad de los NTC depositados (nimero por unidad de superficie que en
este caso es uym°);

- disminucion de la temperatura de sintesis a una temperatura de 350 a 780 °C (en lugar de una temperatura de
650 °C a 850 °C de los procedimientos convencionales en los que interviene o bien acetileno o bien xileno);

- disminucion de los productos secundarios peligrosos (poco o nada de benceno y de tolueno que son producidos
por el procedimiento que usa solo xileno).

Procedimiento de sintesis de NTC "en continuo” sobre fibras

Los montajes utilizados para la sintesis de nanotubos "en continuo" sobre fibras se esquematizan en las figuras 2a y
2b.

El procedimiento efectla la sintesis de NTC (nanotubos de carbono) mediante el método de deposicion quimica en
fase de vapor (CVD) en un reactor colocado en un horno llevado a una temperatura que varia de 350 °C a 780 °C,
en el que se inyectan "en continuo" el gas acetileno (CzHz) y el xileno como fuente de carbono, y el ferroceno como
catalizador.

Las fibras se introducen por un orifico de entrada situado en un extremo del reactor, se tratan en la zona de sintesis
y después se almacenan en el exterior del reactor, gracias a mecanismos que manejan la circulacién de las mismas
" - "
en continuo".

Un mecanismo interno original, que comprende juegos de poleas, permite hacer circular las fiboras maximizando la
cantidad de fibras tratadas simultaneamente y prolongando el tiempo de estancia de las fibras en el horno.

Un sistema automatizado permite asegurar una velocidad de desplazamiento continua de las fibras en la zona de
tratamiento (deposito del catalizador y sintesis de nanotubos de carbono). Este sistema esta compuesto por motores
eléctricos controlados con tarjetas electrénicas. Un programa permite adaptar la velocidad de desplazamiento para
obtener una deposicion satisfactoria y un almacenado sobre los diferentes rodillos.

Los caudales de gas son controlados por caudalimetros de masa comerciales, mientras que el ferroceno se inyecta
"en continuo" mediante un sistema original cuyo fin es controlar precisamente la cantidad de ferroceno en fase
gaseosa inyectada "en continuo". La alimentacién de ferroceno se puede efectuar también mediante inyeccion de
una solucion ferroceno-xileno.

Procedimiento para la sintesis de NTC sobre particulas

El montaje para el procedimiento de sintesis de NTC sobre particulas se esquematiza en la figura 3.

El polvo de particulas que se va a tratar se introduce en el horno. Un mecanismo lleva a cabo la mezcla o,

alternativamente, otro sistema realiza la circulacién de las placas que contienen polvos para obtener un tratamiento
homogéneo.
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Un montaje adaptado permite inyectar simultaneamente la mezcla liquida xileno-ferroceno disuelta y el acetileno. El
caudal de liquido se controla con un mecanismo (de tipo bomba de inyeccién médica o caudalimetro de masa de
liquidos), el caudal de acetileno se controla mediante un caudalimetro de masa digital comercializado por las
empresas Bronkhorst France y SERV INSTRUMENTATION.

Los caudales de gas son controlados por caudalimetros de masa comerciales, mientras que el ferroceno se inyecta
"en continuo" mediante un sistema original cuyo fin es controlar precisamente la cantidad de ferroceno en fase
gaseosa inyectada "en continuo".

Ejemplo 1: Procedimiento para la sintesis de NTC sobre particulas de alimina (Al2O3)
El montaje utilizado es el de la figura 3.

La sintesis de NTC se efectla sobre las particulas de alimina, comercializadas por la empresa Performance
Ceramics. Dichas particulas se depositan sobre una placa de cuarzo.

a) Las condiciones de operacion son las siguientes:

- diametro interior del tubo de cuarzo usado = 45 mm

- temperatura del horno 1 = 780 °C

- temperatura del horno 2 = 250 a 260 °C

- caudal de gas = H> 0,08 I/min, Ar 0,72 I/min, C2H> 0,06 I/min,

- duracién de la sintesis = 20 min

- concentracion de ferroceno en xileno: 0,01 g/ml y caudal de liquido a 12 ml/h

La figura 5a representa una fotografia de microscopia electronica de barrido de las particulas de alimina
después de la deposicidn de los NTC sobre su superficie a 780 °C.

(b) Las condiciones de operacion son las siguientes:

- diametro interior del tubo de cuarzo usado = 45 mm

- temperatura del horno 1 = 550 °C

- temperatura del horno 2 = 250 a 260 °C

- caudal de gas = H2 0,1 I/min, Ar 0,88 I/min, C2H» 0,02 I/min

- duracién de la sintesis = 15 min

- concentracion de ferroceno en xileno: 0,05 g/ml y caudal de liquido a 12 ml/h.

La figura 5b representa una fotografia de microscopia electronica de barrido de las particulas de alimina
después de la deposicién de los NTC sobre su superficie a 550 °C.

(c) Las condiciones de operacion son las siguientes:

- diametro interior del tubo de cuarzo usado = 45 mm

- temperatura del horno 1 = 550 °C

- temperatura del horno 2 = 250 a 260 °C

- caudal de gas = Hz 0 I/min, Ar 0,99 I/min, C2H2 0,01 I/min

- duracién de la sintesis = 15 min

- concentracion de ferroceno en xileno: 0,05 g/ml y caudal de liquido a 12 ml/h

La figura 5d representa una fotografia de microscopia electronica de barrido de las particulas de alimina
después de la deposicion de los NTC sobre su superficie a 550 °C.

(d) Las condiciones de operacion son las siguientes:

- diametro interior del tubo de cuarzo usado = 95 mm

- temperatura del horno 1 = 650 °C,

- temperatura del horno 2 = 250 a 260 °C

- caudal de gas = H2 0,1 I/min, Ar 0,88 I/min, C2H» 0,02 I/min

- duracién de la sintesis = 30 min

- concentracion de ferroceno en xileno: 0,025 g/ml y caudal de liquido a 12 ml/h

La figura 5e representa una fotografia de microscopia electronica de barrido de las particulas de alimina después de
la deposicion de los NTC sobre su superficie a 650 °C.
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Ejemplo 2: Procedimiento para la sintesis de NTC sobre particulas de diéxido de titanio (TiOy)
El montaje utilizado es el de la figura 3.

La sintesis de los NTC se efectla sobre las particulas de diéxido de titanio (Tiona 595) comercializadas por la
empresa Millenium del grupo Cristal. Dichas particulas se depositan sobre una placa de cuarzo.

Las condiciones de operacion son las siguientes:

- diametro interior del tubo de cuarzo usado = 45 mm

- temperatura del horno 1 = 700 °C,

- temperatura del horno 2 = 250 a 260 °C

- caudal de gas = Hz 0,1 I/min, Ar 0,85 I/min, C2H> 0,05 I/min,

- duracion de la sintesis = 25 min

- concentracién de ferroceno en xileno: 0,05 g/ml y caudal de liquido a 12 ml/h

Las figuras 6a y 6b (de mayor resolucién) representan fotografias de microscopia electrénica de barrido de particulas
de diéxido de titanio después de la deposicion de los NTC sobre su superficie a 700 °C.

Ejemplo 3: Procedimiento para la sintesis de NTC sobre fibras de carbono

La sintesis de efectlia "en continuo" sobre las fibras de carbono (Toray T700) utilizando el montaje de la figura 2b
colocadas en el horno y mantenidas mediante el mecanismo de desplazamiento.

Las condiciones de operacion son las siguientes:

- diametro interior del tubo de cuarzo usado = 50 mm

- acetileno = 0,1 I/min

- hidrégeno = 0,1 I/min

- argon = 1,0 I/min

- temperatura del horno 1 = 650 °C

- temperatura del horno 2 = 250 a 260 °C

- duracién de la sintesis = 20 min

- velocidad de desplazamiento de la fibra = 0,15 m/min

- concentracién de ferroceno en xileno: 0,05 g/ml y caudal de liquido a 12 ml/h

La figura 7a representa la fotografia de las fibras de carbono por microscopia electrénica de barrido después de la
deposicion de los NTC sobre su superficie mediante el procedimiento de la invencién.

La figura 7b representa la fotografia de las mismas fibras de carbono después de la deposicién de los NTC con
mayor resolucion.

Las fibras épticas obtenidas poseen sobre su superficie un nimero de NTC por omao superior a 50 por om o, un
diametro medio de 25 nm y una longitud de 10 a 20 om.

Ejemplo 4: Procedimiento para la sintesis de NTC sobre fibras de vidrio

La sintesis se efectla "en continuo" sobre las fibras de vidrio, comercializadas por la empresa Sinoma Science &
Technology Co., Ltd., utilizando el montaje de la figura 2b colocadas en el horno y mantenidas mediante el
mecanismo de desplazamiento.

Las condiciones de operacion son las siguientes:

- diametro interior del tubo de cuarzo usado = 50 mm

- acetileno = 0,05 I/min

- hidrégeno = 0,1 I/min

- argon = 0,9 I/min

- temperatura del horno 1 = 650 °C

- temperatura del horno 2 = 250 a 260 °C

- duracion de la sintesis = 20 min

- concentracion de ferroceno en xileno: 0,05 g/ml y caudal de liquido a 12 ml/h

La figura 8a representa la fotografia de las fibras de vidrio por microscopia electrénica de barrido después de la
deposicion de los NTC sobre su superficie mediante el procedimiento de la invenciéon. Los NTC aparecen muy
densos y alineados. La figura 8b representa la fotografia de las fibras de vidrio después de la deposicién de los NTC,
con mayor resolucion, mediante el procedimiento de la invencion.
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Estos diferentes ejemplos muestran que el procedimiento de acuerdo con la invencién ofrece posibilidades de
adaptaciones y aporta un interés industrial:

1. Permite un tratamiento mas fiable y mas homogéneo sobre los refuerzos de particulas y las fibras largas.

2. Hace posible el tratamiento de las fibras, sin dafio. Hace posible el control de la estructura de la capa de
nanotubos y ofrece, asi, soluciones para modificar el reparto de diametros, la densidad y la configuraciéon de los
nanotubos sobre los refuerzos micrométricos segun la aplicacion prevista.

Ejemplo 5: Materiales compuestos: aplicacién de pintura conductora de electricidad

El fin de este ejemplo es hacer conductora una pintura incorporando un material de acuerdo con la invenciéon que
comprende nanotubos de carbono en superficie.

Este tipo de pintura puede ser interesante en numerosos campos industriales como, por ejemplo, en aeronautica,
multimedia, medicina, automovil, militar, maritimo, etc. En el aire, el avion se carga de electricidad estatica que es
necesario evacuar de la cola del avion, al igual que un rayo cuando lo alcanza. Esta evacuacion esta actualmente
asegurada por un cableado de cobre de un cierto peso econémicamente perjudicial. La sustitucion de este cableado
por una pintura conductora permitiria reducir considerablemente el coste econdémico.

Las condiciones de operacion son las siguientes:

La pintura preparada en este ejemplo es una pintura de poliuretano que comprende un sistema de poliuretano,
una base de poliol de resina acrilica (proporcionada por la empresa MAPAERO), un endurecedor de isocianato
RHODOCOATX EZ D 401 (proporcionado por la empresa MAPAERO), y un material de refuerzo de acuerdo con
la invencién.

El material usado como refuerzo en este ejemplo es el preparado de acuerdo con el procedimiento d) del ejemplo 1.
El material tiene un diametro de 10 nm, una longitud de 60 a 70 ym y un incremento de masa del 47 % con respecto
a la masa total del material resultante (alimina + NTC).

La composicién de la pintura conductora preparada es la siguiente:

Base de poliol: 70 g

- Endurecedor RHODOCOAT X EZ D 401: 16,1 g
Diluyente (agua): 7 g

- Refuerzo de acuerdo con la invencién: 1,7 g

La pintura se prepara mediante mezcla simple de los componentes indicados anteriormente a temperatura ambiente
(aproximadamente 20 °C).

Mediciones de las resistencias superficiales:

La resistencia superficial es la medida de la resistencia inherente de la superficie de un material al flujo de corriente.
La resistencia superficial se ha medido mediante el montaje de la figura 9. El montaje consiste en dos electrodos de
cobre separados 2,6 cm entre si y que forman un cuadrado de 2,6 cm de lado. Estos dos electrodos estan
conectados a un dispositivo Keithley 2400 que sirve simultaneamente de generador de tensiéon y de amperimetro. Se
aplica una tension de 210 V.

Se obtiene asi una medicion de la resistencia superficial Rs.

Resultados

La figura 10 muestra y compara la resistencia eléctrica superficial de una pintura conductora de acuerdo con el
ejemplo con una pintura a base de un refuerzo constituido por nanotubos de carbono.

La pintura de poliuretano formulada mejora en un factor de 10 la conductividad superficial de la pintura con respecto
a una pintura que contiene solo nanotubos como refuerzo. El umbral de conductividad se alcanza desde el 0,5 % en
masa de NTC en la pintura final.

Ejemplo 6: Materiales compuestos: aplicacion en materiales estructurales

Un material compuesto estructural esta constituido generalmente por un refuerzo y una matriz. El refuerzo, la
mayoria de las veces en forma de fibras o filamentos, proporciona lo esencial de las propiedades mecanicas.

En este ejemplo, el refuerzo usado es una fibra de carbono que comprende NTC sobre su superficie. La sintesis en
continuo de los NTC sobre las fibras de carbono se esquematiza en la figura 2. A partir de una bobina de fibras de
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carbono virgenes, la sintesis de los NTC (nanotubos de carbono) se efectia mediante el método de deposicion
quimica en fase de vapor (CVD) en un reactor colocado en un horno llevado a una temperatura de 650 °C, en el que
se inyectan "en continuo" el gas acetileno (C2Hz2) y el xileno como fuente de carbono, y el ferroceno como
catalizador. Las condiciones de operacion son las siguientes:

- acetileno = 0,1 I/min

- hidrégeno = 0,1 I/min

- argon = 1,0 I/min

- temperatura del horno 1 = 650 °C

- duracion de la sintesis =9 h

- velocidad de desplazamiento de la fibra = 0,15 m/min

- concentracion de ferroceno en xileno: 0,05 g/ml y caudal de liquido a 12 ml/h.

Las fibras pasan al reactor mediante un sistema de poleas, después se enrollan sobre un tambor, de 23 cm de
diametro y 25 cm de longitud, es decir una capa unidireccional (todas las fibras estan en el mismo sentido) de 25 cm
de ancho por 72 cm de largo, una vez desenrollada. El tambor puede estar recubierto por una hoja de resina epoxi
M21 comercializada por la empresa Hexcel.

Un sistema motorizado permite entonces fabricar placas preimpregnadas de 720 mm x 250 mm de material
compuesto (figura 11), ensamblando, segun las secuencias de apilamiento previstas, las capas asi fabricadas. La
coccién del material compuesto se ha efectuado de acuerdo con el mismo ciclo que para los materiales compuestos
sin nanotubos, establecido por la empresa Hexcel para este tipo de material compuesto.

Resultados

Las mediciones de conductividad se han efectuado con el mismo montaje (figura 9) que el usado en el ejemplo
anterior. Las mediciones de conductividad efectuadas sobre placas de 8 capas se resumen en la tabla siguiente:

Conductividades (S/m) Hebras de fibras Placas de materiales compuestos
Direccion | espesor Direccion | Direccion | espesor
fibras fibras capas
Referencia 2,7 E+03 | 5,66 E+04 | 2,50 E+03 | 1,70 E+03 1,07
Hibrido FC/NTC 1,5 E+04 | 2,1 E+01 | 5,00 E+04 | 2,50 E+04 9,06

Para las placas de materiales compuestos, "direccion capas" significa la direccién a lo ancho de la placa y "direccion
fibras" significa la direccion a lo largo de la placa (72 cm).

La caracterizacién mecanica para las 2 placas da un médulo de Young d = 100 GPa.

Los materiales compuestos que comprenden fibras de carbono recubiertas de NTC mejoran claramente la
conductividad del material compuesto sin modificar sensiblemente sus propiedades mecanicas. La fraccion masica
de las fibras es de aproximadamente el 60 %, la de los NTC es de aproximadamente el 1 %, con respecto a la masa
total del material compuesto.

Las resinas epoxi que comprenden fibras de carbono recubiertas de NTC poseen buenas caracteristicas mecanicas.
Se usan generalmente para la realizacién de piezas estructurales y de aeronautica.

Ejemplo 7: Materiales compuestos: aplicacién en materiales de interfaz térmica

En este ejemplo se prepara un material compuesto. El material usado como refuerzo en este ejemplo es el
preparado de acuerdo con el procedimiento d) del ejemplo 1. La matriz es una resina epoxi (Resina Resoltech 1800,
endurecedor Resoltech D1084, comercializados por la empresa Resoltech, Francia).

El refuerzo se afiade a la resina 1800 en presencia de un endurecedor D1084. La proporcién de resina:endurecedor
es de 100:33. El conjunto se mezcla manualmente a temperatura ambiente (aproximadamente 20 °C).

La conductividad térmica del material compuesto obtenido se mide en funcién de la cantidad del refuerzo (alimina-
NTC) presente en dicho material (figura 12).

La medicién térmica se efectlia en muestras que tienen una superficie de 1 cm? y un espesor de aproximadamente
1 mm. La caracterizacion térmica se efectla con un aparato de flash LFA447 (de la empresa Netzsch-Geratebau,
Alemania). El pulso de luz es producido por una lampara de flash de xenén de alto rendimiento colocada en el
interior del espejo parabdlico. Las mediciones de conductividad térmica se repiten 3 veces en la misma muestra
llegando a la conclusién de una excelente reproducibilidad de las mediciones.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de sintesis de nanotubos de carbono sobre la superficie de un material, que comprende las etapas
siguientes efectuadas en una corriente de gas o gases inertes, opcionalmente mezclado o mezclados con hidrégeno:

(i) calentamiento del material en un recipiente de reaccion, sobre cuya superficie se van a sintetizar los
nanotubos de carbono, a una temperatura que varia de 350 °C a 850 °C;

(i) introduccion en dicho recipiente de una fuente de carbono constituida por acetileno y xileno, y un catalizador
que comprende ferroceno;

(iii) exposicién del material calentado a la fuente de carbono y al catalizador que comprende ferroceno durante un
periodo suficiente para obtener nanotubos de carbono sobre la superficie de dicho material;

(iv) recuperacion, opcionalmente tras enfriamiento, del material que comprende sobre su superficie nanotubos de
carbono, a la salida de la etapa (iii),

en el que en la etapa (ii):

el acetileno se introduce en el recipiente de reaccion en forma de gas en una cantidad superior a 0 y que puede
llegar hasta un 20 % en volumen del gas total, y el xileno se introduce en el recipiente de reaccién en forma de
liqguido mezclado con el ferroceno, en el que el contenido de ferroceno en la mezcla estd comprendido entre
0,001 y 0,3 g de ferroceno/ml de xileno.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el material de la etapa (i) se presenta en forma de
fibras con un diametro de 1 a 100 pm, o de particulas con un diametro de 0,1 a 100 pm.

3. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 o0 2, en el que el material se presenta en forma de
fibras largas con un diametro de 4 a 50 ym.

4. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, siendo el procedimiento de sintesis en
continuo.

5. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el material se selecciona
entre el grupo que comprende:

- fibras de carbono, de vidrio, de alimina, de carburo de silicio (SiC), de roca;

- materiales ceramicos seleccionados entre el grupo que comprende particulas y fibras de nitruro de silicio
(SisN4), carburo de boro (B4C), carburo de silicio (SiC), carburo de titanio (TiC), cordierita (AlsMg2AISisO1s),
mullita (AlgSi2O13), nitruro de aluminio (AIN), nitruro de boro (NB), alimina (Al2Os), boruro de aluminio (AIBy),
6xido de magnesio (MgO), éxido de zinc (ZnO), éxido magnético de hierro (FesOs), zirconia (ZrOy), silice (SiOy),
silice pirogena, Ca0, LaxCuOs, LazNiO4, LazSrCuOs, Nd2CuOs, TiO2, Y203, silicatos de aluminio (arcillas).

6. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que en la etapa (i) el material se
calienta a una temperatura que varia de 400 °C a 780 °C.

7. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que en Ia}setapa (i), ql acetileno
se introduce en el recipiente de reaccién en forma de gas con una velocidad lineal de 5,0 x 10° a 1,0 x 10" m/s.

8. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que en la etapa (iii), el material
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 1 a 8, en el que en la etapa (iv), el material
obtenido en la etapa (iii) que comprende nanotubos de carbono sobre su superficie, se recupera sin enfriamiento
previo, o se recupera después de un enfriamiento a una temperatura de 15 a 35 °C.

10. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que las etapas (i) a (iv) se
efectian en una corriente de gas o gases inertes, opcionalmente mezclado o mezclados con hidrégeno en una
proporcion hidrégeno/gas o gases inertes de 0/100 a 50/50.

11. Material que comprende nanotubos de carbono sobre su superficie que puede ser obtenido mediante un
procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que el numero de NTC sobre la
superficie del material esta comprendido entre 5 y 200 por pm?®.

12. Material de acuerdo con la reivindicacién 11, que tiene un incremento de masa comprendido entre un 0,2 y un
80 % con respecto a la masa del material de partida.

13. Material de acuerdo con las reivindicaciones 11 a 12 que presenta una superficie especifica comprendida entre
150 y 2000 m%/g.
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14. Uso de un material de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13, como refuerzo para la
preparacion de materiales compuestos estructurales y funcionales.

15. Uso de un material de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 11 a 14, como refuerzo para la
preparacion de pinturas y barnices.
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Figura 1
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