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DESCRIPCION
Método de fabricacion de un material compuesto y material compuesto
Campo de la invencion
La presente invencion se refiere a un método para fabricar un material compuesto, y a un material compuesto.
Antecedentes de la invencion

Un método de fabricacion de un material compuesto se describe en el documento WO 2008/029178. Dos o mas
capas de nanotubos de carbono (CNT) se hacen crecer in situ; y cada capa se impregna con una matriz antes de
hacer crecer la siguiente capa.

Otro método de fabricacién de un material compuesto se describe en el documento WO 2009/019510. En este caso,
los CNT se hacen crecer in situ y se sumergen en una capa liquida de matriz en una capa anteriormente impregnada
de los CNT.

Un factor limitativo para la utilidad del aparato y las técnicas descritas en los anteriores documentos es el volumen
natural de fraccion de material de refuerzo, aproximadamente 2 vol %, y la dificultad de crear arquitecturas donde los
refuerzos en las capas adyacentes se superponen entre si con una relacion de aspecto suficiente.

Un método de formacion capilar de CNT se describe en Diverse 3D Microarchitectures Made by Capillary Forming of
Carbon Nanotubes; por de Volder, Michael; Tawfick, Sameh H.; Park, Sei Jin; Copic, Davor; Zhao, Zhouzhou; Lu,
Wei; Hart, A. John; Advanced Materials; 2010; volumen 22; paginas 4384-4389.

Sumario de la invencion

Un primer aspecto de la invencion proporciona un método de fabricaciéon de un material compuesto, comprendiendo
el método de acuerdo con la reivindicacién 1:

a. depositar un material catalitico sobre un area de deposicion, estando moderado el material catalitico dentro del
area de deposicion para formar un conjunto de regiones cataliticas que estan separadas mediante huecos
sustancialmente libres de material catalitico, en el que una proporcién del area de deposicién ocupada mediante
las regiones cataliticas es mayor que una proporcién del area de deposicion que estéd sustancialmente libre de
material catalitico;

b. hacer crecer un primer conjunto de haces de filamentos en las regiones cataliticas, en el que el crecimiento de
los filamentos se cataliza mediante el material catalitico, cada filamento tiene una base unida a la region
catalitica y una punta libre, cada filamento esta separado de los filamentos adyacentes en el haz mediante un
hueco de interfilamento, cada haz esta separado de los haces adyacentes en el conjunto mediante un hueco de
inter-haz sustancialmente libre de filamentos, y cada haz tiene una base unida a la region catalitica y una punta
libre;

c. juntar las puntas libres de los filamentos dentro de cada haz, para que los huecos de interfilamento se vuelvan
mas pequefos en la punta de cada haz que en la base de cada haz donde los filamentos permanecen unidos a
la region catalitica;

d. repetir las etapas a y b (y opcionalmente también la etapa c) para proporcionar un segundo conjunto de haces
de filamentos;

e. colocar o hacer crecer al menos parte del segundo conjunto en los huecos de inter-haz del primer conjunto; y
f. impregnar los huecos de interfilamento y de inter-haz de ambos conjuntos con un material de matriz.

En el documento WO 2008/029178 y el documento WO 2009/019510, la proporcion del area de deposicién ocupada
por las regiones cataliticas es relativamente baja, y por tanto la densidad general de los CNT es baja. El método del
primer aspecto de la invencion permite que se fabrique un material compuesto mejorado con una mayor densidad de
filamentos de lo que es posible usando los métodos descritos en el documento WO 2008/029178 y el documento
WO 2009/019510.

Preferentemente, la proporcion del area de deposicién ocupada por las regiones cataliticas es mayor que en una
proporcion del area de deposicidn ocupada por los huecos entre las regiones cataliticas. Preferentemente, cada
region catalitica tiene una forma sélida sin vacios internos que estan sustancialmente libres de material catalitico.
Sin embargo, si tales vacios internos estan presentes, entonces la proporcion del area de deposicidon ocupada por
las regiones cataliticas es preferentemente mayor que la proporcion del area de deposiciéon ocupada por los huecos
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y los vacios sumados entre si.

Normalmente, el material de matriz forma una estructura continua que rellena completa y sustancialmente el espacio
en el material compuesto que no esta ocupado por los filamentos, fijando por tanto los filamentos en el espacio en
relacién unos con otros.

Normalmente, el material de matriz es capaz de transferir carga desde cada conjunto a los conjuntos adyacentes,
desde cada haz a los haces adyacentes y desde cada filamento a los filamentos adyacentes.

Normalmente, el material de matriz se forma para un material que es menos fuerte y menos rigido que los
filamentos.

El material compuesto puede impregnarse con material de matriz en una Unica etapa. Sin embargo, mas
normalmente, el material de matriz se aplica como una serie de capas, aplicandose cada capa en un momento
diferente. En este caso, el primer conjunto se impregna con una primera capa de material de matriz en una primera
etapa de impregnacion, y el segundo conjunto se impregna con una segunda capa de material de matriz en una
segunda etapa de impregnacion.

Normalmente, el material de matriz se cura como una serie de capas, curandose cada capa en un momento
diferente. El beneficio de tal enfoque de curado capa por capa es que cada capa de matriz curada puede tener una
forma, tamafio o patron diferente en seccion transversal, permitiendo que se haga crecer una pieza de “forma final”
mediante fabricacién aditiva. Sin embargo, la invencién también se extiende a procesos en los que todo el material
de matriz en el compuesto se cura al mismo tiempo. Es decir, cada capa sucesiva de material de matriz permanece
sin curar hasta que la pieza esta completa, y después la pieza se calienta para curar la matriz por completo en una
Unica etapa de curado.

El material de matriz puede curarse mediante la exposicién a radiacion electromagnética, tal como un haz de laser
de escaneo u otro haz de radiacién tal como un haz de electrones. Esto permite que la matriz se cure
selectivamente, es decir, con una forma, tamario o patron deseado que puede variar capa por capa.

Los haces del segundo conjunto pueden colocarse en una etapa e. separada sumergiendo las puntas libres del
segundo conjunto en una capa de material de matriz liquido de los huecos de inter-haz del primer conjunto, tal como
se describe en el documento WO 2009/019510. Esto permite que el segundo conjunto (y opcionalmente también el
primer conjunto) se hagan crecer ex-situ, es decir, de manera remota respecto al material de matriz liquido, y
opcionalmente sobre el mismo sustrato del primer conjunto. Esto permite que los filamentos se hagan crecer a altas
temperaturas, hasta 1400 °C, lo que es significativamente mayor que las temperaturas requeridas para curar
determinados tipos de material de matriz liquido, tal como resina epoxi liquida. En este caso, el método comprende
normalmente ademas: hacer crecer el primer conjunto en un sustrato; transferir el primer conjunto a una plataforma
de construccion con las puntas adyacentes a la plataforma de construccién y las bases lejos de la plataforma de
construccioén; e impregnar los huecos de interfilamento y los huecos de inter-haz del primer conjunto con la capa de
material de matriz liquido después de que se haya transferido a la plataforma de construccion. El material
compuesto puede tener Unicamente dos capas, o las etapas a y b (y opcionalmente también la etapa c) pueden
repetirse para proporcionar un tercer conjunto de haces de filamento; impregnar los huecos de interfilamento y los
huecos de inter-haz del segundo conjunto con una segunda capa de material de matriz liquido; y sumergir las puntas
libres del tercer conjunto en la segunda capa de material de matriz liquido de los huecos de inter-haz del segundo
conjunto. Normalmente, la primera capa de material de matriz liquido se cura antes de que la segunda capa de
material de matriz liquido impregne los huecos de interfilamento y los huecos de inter-haz del segundo conjunto, por
ejemplo, mediante el escaneo de un haz de radiacion a través de la misma.

Como alternativa, los huecos de interfilamento y los huecos de inter-haz del primer conjunto pueden impregnarse
con una capa de matriz antes del crecimiento del segundo conjunto; y al menos parte del segundo conjunto crecido
en los huecos de inter-haz del primer conjunto depositando un material catalitico sobre la capa de matriz de los
huecos de inter-haz del primer conjunto y haciendo crecer el segundo conjunto de haces de filamentos en las
regiones cataliticas en los huecos de inter-haz del primer conjunto.

Opcionalmente, solo el primer conjunto puede formarse juntando las puntas libres de los filamentos dentro de cada
haz. Sin embargo, mas preferentemente, el método comprende adicionalmente juntar las puntas libres de los
filamentos del segundo conjunto dentro de cada haz, para que los huecos de interfilamento se vuelvan mas
pequenos en la punta de cada haz que en la base de cada haz donde los filamentos permanecen unidos a la regién
catalitica.

Las puntas libres de los filamentos pueden juntarse en la etapa ¢ mediante un método de formacion electrostatico, o
mas preferentemente mediante un método de formacién capilar que implica impregnar los racimos de filamentos con
un liquido de formacion capilar y evaporar el liquido de formacién capilar.

Preferentemente, el numero de regiones cataliticas en el primer conjunto es diferente al niumero de regiones
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cataliticas en el segundo conjunto. Esto permite que una serie de capas de refuerzo se hagan crecer con diferentes
formas bajo el control de un modelo informatico en tres dimensiones de una pieza, para que se haga crecer una
pieza de “forma final” mediante fabricacion aditiva.

Un aspecto adicional de la invencioén proporciona un compuesto de acuerdo con la reivindicaciéon 12, comprendiendo
el material:

un primer conjunto de haces de filamentos,

en el que cada haz y cada filamento tiene una base, un tronco y una punta;

en el que las bases del primer conjunto de haces estan separadas entre si mediante huecos de interbase, las
bases de los haces ocupan un area que es mayor que el area ocupada por los huecos de interbase, y cada
tronco esta separado de los troncos adyacentes en el primer conjunto mediante un hueco de intertronco; y en
que cada filamento esta separado de los filamentos adyacentes en el haz mediante un hueco de interfilamento
que es mas pequefio en la punta del filamento que en la base del filamento;

un segundo conjunto de haces de filamentos,

en el que al menos parte del segundo conjunto de haces estan colocados en los huecos de intertronco entre los
troncos del primer conjunto; y

un material de matriz que ocupa los huecos de interfilamento y los huecos de intertronco.

Normalmente, las bases del primer conjunto de haces descansan en un plano, y las bases del primer conjunto de
haces se superponen con el segundo conjunto de haces cuando se observan en un angulo recto respecto a dicho
plano.

Los filamentos pueden comprender CNT de una sola pared; CNT de multiples paredes, nanofibras de carbono; CNT
revestidos con una capa de carbono amorfo, o cualquier otro material de filamento adecuado. Normalmente, los
filamentos tienen una relacion de aspecto mayor de 100, preferentemente mayor de 1000, y mas preferentemente
mayor de 108.

Normalmente, el material de matriz forma una estructura continua que rellena completa y sustancialmente el espacio
en el material compuesto que no esta ocupado por los filamentos, fijando por tanto los filamentos en el espacio en
relacién unos con otros.

Normalmente, el material de matriz es capaz de transferir carga desde cada conjunto a los conjuntos adyacentes,
desde cada haz a los haces adyacentes y desde cada filamento a los filamentos adyacentes.

Normalmente, el material de matriz se forma para un material que es menos fuerte y menos rigido que los
filamentos.

Las posibles aplicaciones para el material compuesto incluyen lentes planas, o metamateriales en tres dimensiones
con un indice de refraccién negativo.

Breve descripcion de los dibujos
Las realizaciones de la invencién de describiran ahora en referencia a los dibujos adjuntos, en los que:
La Figura 1 es una vista esquematica que muestra una camara ALM y una camara CVD-CNT;
La Figura 2 muestra la deposicién de una primera capa catalizadora;
La Figura 3 es una vista en planta de la capa catalizadora;
La Figura 4 es una vista lateral de un conjunto de haces de CNT;
La Figura 5 es una vista en planta esquematica de uno de los haces de CNT;
La Figura 6 muestra una primera fase de un proceso de formacién capilar;

La Figura 7 muestra los CNT formados de manera capilar suspendidos por encima de una capa de material de
matriz sin curar;

La Figura 8 muestra los CNT que se han sumergido en la capa de material de matriz sin curar;
La Figura 9 muestra una segunda capa de CNT suspendidos por encima de la primera capa;

La Figura 10 muestra la segunda capa de CNT que se ha formado en una capa de material de matriz sin curar;
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La Figura 11 muestra el compuesto con la segunda capa de matriz curada;

La Figura 12 muestra una pieza compuesta de tres capas;

La Figura 13 es una vista en secciéon tomada a lo largo de una linea A-A en la Figura 12;

La Figura 14 es una vista alternativa en secciéon tomada a lo largo de una linea A-A en la Figura 12;

La Figura 15 muestra una pieza compuesta de dos capas con un 100 % de superposicion;

La Figura 16 muestra una pieza compuesta de dos capas con menos de un 100 % de superposicion;

La Figura 17 muestra una pieza compuesta de dos capas con Unicamente una capa formada de manera capilar;

La Figura 18 es una vista esquematica que muestra una camara ALM y CVD-CNT combinada;

La Figura 19 muestra una primera fase de un proceso de fabricacion in situ;

La Figura 20 muestra una segunda fase del proceso de fabricacion in situ;

La Figura 21 muestra una tercera fase del proceso de fabricacion in situ; y

La Figura 22 muestra una pieza compuesta de tres capas fabricada mediante el proceso de la Figura 19-21.
Descripcion detallada de realizaciones

La Figura 1 es un diagrama esquematico que muestra una camara de fabricacion de capas aditivas (ALM) en el lado
izquierdo de la figura, y una camara de crecimiento de deposicion quimica de vapor-CNT (CVD-CNT) en el lado
derecho. Estas dos camaras estan separadas mediante una puerta 10. La camara ALM comprende una cuba 1 que
contiene una resina 2 de fotocurado de liquido sin curar. Una plataforma de construccion 3 se monta en la cuba 1y
puede moverse hacia arriba y hacia abajo segin se necesite. La camara CVD-CNT contiene un cuerpo 4 de
transferencia de silicio que esta conectado a un circuito 6 de calentamiento eléctrico. La camara tiene una entrada
de gas 7, una salida de gas 8 y una puerta 9.

En referencia a la Figura 2, un sistema 5 de deposiciéon de catalizador deposita el material catalitico 12 sobre el
cuerpo 4 de transferencia de silicio con una forma, patron y densidad predefinidas. El sistema 5 puede comprender
una cabeza de impresion que pulveriza un conjunto de gotas coloidales sobre el cuerpo 4 de transferencia, y a
medida que se evapora el coloide, se depositan las particulas catalizadoras de metal suspendidas en las gotas
coloidales. Las particulas catalizadoras pueden ser, por ejemplo, un metal, preferentemente metales de transicion
Fe, Ni o Co, o aleaciones de los mismos; y el liquido coloidal puede ser, por ejemplo, alcohol, agua, aceite o una
mezcla de los mismos. Como alternativa, el sistema 5 puede depositar el catalizador mediante otro proceso, tal
como evaporacion de un metal.

La Figura 3 es una vista en planta de un conjunto de regiones cataliticas 12 imprimidas sobre un area de deposicion
en el sustrato 4. El material catalitico se modela dentro del area de deposicion para formar un conjunto de regiones
cataliticas 12 cuadradas que estan separadas mediante huecos 13 sustancialmente libres de material catalitico.

Las regiones 12 tienen un diametro L y los huecos 13 tienen una anchura |. Para las regiones mostradas en la
Figura 3, el area A1 ocupada por las regiones 12 es 25L2 y el area A2 ocupada por los huecos 13 es 1612+40LI. Para
mas claridad de la ilustracion, el area A1 solo es ligeramente mayor que el area A2 en la Figura 3. Sin embargo, en
la practica, la anchura | puede reducirse en relacién con L para hacer que A2 sea mucho menor que A1 en caso
deseado.

Después de que el catalizador se deposite, y del posterior condicionamiento del catalizador mediante una
combinacion de calor y oxidacién y reduccion usando gases de oxigeno e hidrogeno, se hace crecer una capa de los
tubos de carbono (CNT) sobre las regiones cataliticas 12 mediante un proceso de deposicién quimica de vapor. El
gas carbonoso se introduce en la camara CVD-CNT por medio de la entrada de gas 7 y el sustrato 4 se calienta
localmente mediante el circuito 6 de calentamiento eléctrico. Mas especificamente, el circuito 6 provoca una
corriente eléctrica en el cuerpo 4 de transferencia que lo calienta de manera resistiva. El crecimiento de CNT se
mejora generando un plasma en la cdmara usando un electrodo 20 alimentado mediante un suministro de potencia
21.

La Figura 4 es una vista lateral de un conjunto de haces de CNT en el sustrato 4. Cada haz tiene una base 14 unida
a una region catalitica 12 en el sustrato y una punta 15 libre. Cada haz comprende una pluralidad de CNT, teniendo
ademas cada CNT una base unida al sustrato y una punta libre. La Figura 5 es una vista en planta esquematica de
uno de los haces, que muestra CNT individuales. Debe apreciarse que la Figura 5 es altamente esquematica y el
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diametro de los CNT no esta a escala en relacién con el diametro L del haz o la separacion entre los CNT. Los CNT
16 en la periferia del haz definen un area ocupada por ese haz (en este caso L?). Cada CNT est4 separado de los
CNT adyacentes en el haz mediante un hueco de interfilamento 17.

Después de que los CNT se hayan hecho crecer, estos se forman de manera capilar mediante el proceso mostrado
en la Figura 6. En una primera etapa, los CNT se suspenden sobre una bafiera de disolvente 18 liquido. El
disolvente 18 se calienta para que se evapore y se condense sobre los CNT, sumergiendo los CNT e impregnando
los huecos de interfilamento 17. Esto junta las puntas libres de los CNT ligeramente dentro de cada haz para que los
haces se deformen ligeramente tal como se muestra en la Figura 6. A continuacion, el disolvente liquido de
formacion capilar sobre los CNT se evapora para que las puntas libres de los filamentos se junten para formar las
formas altamente densificadas mostradas en la Figura 7. Los huecos de interfilamento en la punta de cada haz son
ahora significativamente menores que en la base 14 de cada haz donde los filamentos permanecen unidos a la
region catalitica 12. El diametro L de las puntas de los haces CNT es ahora ligeramente menor que la anchura | de
los huecos entre las regiones cataliticas, y significativamente menor que la anchura L en la base del haz.

Después de que la primera capa de CNT se haya hecho crecer y densificado, se abren las puertas 9, 10 entre las
camaras para permitir que el sustrato 4 se desacople del circuito 6 de calentamiento resistivo, rote 180 grados y se
mueva dentro de la cadmara ALM.

En referencia a la Figura 7, el sustrato 4 desciende después de manera que las puntas de los CNT penetran en una
fina capa 19 de base de polimero liquido por encima de la plataforma de construccién 3. Una fuerte interaccion de
superficie consigue un efecto de accién capilar, transportando el polimero liquido dentro de los huecos de
interfilamento 17 entre los CNT y los huecos de inter-haz 30 entre los haces. La primera capa de CNT se penetra
solo parcialmente para que las bases de la fibras sobresalgan desde la superficie de la capa 19 de polimero tal
como se muestra en la Figura 8.

En la siguiente etapa, se retira el sustrato 4. Los CNT permanecen incrustados en la capa 19 de polimero debido a
las interacciones de superficie. El sustrato 4 vuelve después a la camara CVD-CNT y las puertas 9, 10 se cierran.

Un laser 11 se activa después y se escanea por la superficie de la capa de los CNT para curar selectivamente areas
de resina, teniendo como resultado una capa 31 de base curada (Figura 9) que comprende una capa de matriz de
polimero endurecido y degradado alrededor de la capa CNT. La plataforma de construccién 3 desciende después
dentro de la masa de la resina 2 liquida, permitiendo un flujo de resina liquida por la superficie de la capa de base,
dentro de los huecos de inter-haz 30 entre los CNT que sobresalen de la capa 31 de matriz curada tal como se
muestra en la figura 10.

El proceso se repite después para proporcionar un segundo conjunto de CNT en el sustrato 4 con troncos 32
estrechos que se sumergen en una capa de material de matriz liquido 33 de los huecos de inter-haz del primer
conjunto tal como se muestra en la Figura 10.

Las bases 14 del primer conjunto de haces estan separadas entre si mediante huecos de interbase 36 (uno de los
cuales esta marcado en la Figura 9) que son lo suficientemente anchos para admitir los troncos 32 del segundo
conjunto. Las bases 14 de los haces ocupan un area que es mayor que el area ocupada por los huecos de interbase
36 en el mismo plano (estando sus areas dictadas por el modelo de las regiones cataliticas a partir de las que se
han hecho crecer los haces).

En la siguiente etapa, el sustrato 4 se retira y los CNT 32 permanecen incrustados en la capa 33 de polimero debido
a las interacciones de superficie. El sustrato 4 vuelve después a la camara CVD-CNT vy las puertas 9, 10 se cierran.

El laser 11 se activa después y se escanea por la superficie de la segunda capa de CNT 32 para curar
selectivamente areas de resina, teniendo como resultado una capa 34 curada (Figura 11) que comprende una capa
de matriz de polimero endurecido y degradado alrededor de la capa de CNT. La plataforma de construccion 3
desciende después dentro de la masa de resina 2 liquida, permitiendo un flujo de resina liquida por la superficie de
la segunda capa 34, dentro de los huecos de inter-haz 35 entre los CNT que sobresalen de la capa de matriz 34.

El proceso puede repetirse después cualquier nimero de veces. Por ejemplo, la Figura 12 muestra un material
compuesto de tres capas en el que el proceso se ha repetido Unicamente una vez mas.

La Figura 12 muestra los conjuntos primero y tercero de los CNT como conjuntos cuadrados 5x5 (con formas
exteriores cuadradas) y el segundo conjunto de CNT como un conjunto cuadrado 4x4 (con una forma exterior
cuadrada). En general, cada conjunto posterior puede hacerse crecer con la misma forma exterior o mas
normalmente una forma exterior diferente de otros conjuntos. Construir una serie de capas de refuerzo con formas
diferentes bajo el control de un modelo informatico en tres dimensiones de una pieza permite que se haga crecer
una pieza con una “forma final” mediante fabricaciéon aditiva. De manera similar, cada capa de matriz puede curarse
selectivamente con una forma diferente bajo el control de un modelo informatico en tres dimensiones para coincidir
con la forma del conjunto al que esta impregnando.
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La Figura 13 es una vista en seccion transversal tomada a lo largo de una linea A-A en la Figura 12. Las bases 14
del primer conjunto de haces descansan en el plano A-A de la seccién transversal. Las bases 14a del segundo
conjunto de haces descansan en un segundo plano que es paralelo, pero que no comparte plano con el plano A-A.
Tal como puede verse en la Figura 13, las bases 14 se superponen con las bases 14a cuando se observan en un
angulo recto respecto al plano A-A. La Figura 13 también muestra que el segundo conjunto esta desviado
diagonalmente del primer conjunto para que los troncos 32 encajen en el centro de cada cuatro subconjuntos de
haces del primer conjunto.

La Figura 14 es una vista en seccion transversal tomada a lo largo de una linea A-A en la Figura 12 para un patrén
rallado alternativo. En este caso, cada haz de CNT es una ralla que se extiende por toda la anchura del area de
deposicion, con los troncos 32 del segundo conjunto que encajan en las ranuras entre las bases 14 del primer
conjunto.

La Figura 15 es una vista lateral de una pelicula compuesta de dos capas que comprende un primer conjunto de
haces de CNT 40 que se han hecho crecer y densificado en el sustrato 4 mediante el proceso descrito anteriormente
y se han colocado sobre la plataforma de construccién 3 con sus puntas orientadas hacia arriba. Un segundo
conjunto de haces de CNT 41 se ha hecho crecer y densificado en un segundo sustrato 42 y se ha sumergido en
una capa liquida de material de matriz 43 de los huecos de inter-haz entre los haces del primer conjunto. El sustrato
42 se retira después y el material de matriz 43 se cura. Los troncos del segundo conjunto de haces 41 se colocan en
los huecos de intertronco 44 entre los troncos del primer conjunto de haces 40. Los troncos se orientan
generalmente de manera opuesta.

Los conjuntos primero y segundo en la Figura 15 se superponen al 100 %. Debido a la superposicion del 100 %
entre las capas, el material compuesto de la Figura 15 tiene un espesor total que es igual al espesor individual de
cada capa de filamento. La Figura 16 muestra una disposicion alternativa en la que existe menos de un 100 % de
superposicion entre los conjuntos 40, 41. Debido a la superposicién parcial entre las capas, el material compuesto
de la Figura 16 tiene un espesor total que es mayor que el espesor individual de cada capa de filamento.

Los conjuntos primero y segundo 40, 41 estan densificados, y la Figura 17 muestra una disposicion alternativa en la
que el segundo conjunto 45 no esta densificado.

Las Figuras 18-22 muestran un sistema alternativo en el que los CNT se hacen crecer in situ. El aparto mostrado en
la Figura 18 se aloja dentro de una camara de proceso (no se muestra). Un electrodo 52 de fuente de plasma
negativa y un electrodo 53 de fuente de plasma positiva se conectan mediante una fuente de potencia 54. Un laser
55 se coloca por encima de la fuente 53 de plasma positiva y se asocia con un mecanismo de escaneo raster (no se
muestra). Un suministro de gas 56 puede activarse y desactivarse para suministrar un gas de proceso precalentado
a la camara, tal como CH4/Hz. Un segundo suministro de gas 57 puede activarse y desactivarse para suministrar un
gas inerte tal como Nz a la cdmara de proceso. El gas inerte se precalienta a una temperatura en o justo por debajo
del punto de fusién del material de matriz. El electrodo 52 también se calienta mediante un elemento de
calentamiento (no se muestra) a una temperatura similar.

Una tolva 58 calentada y una cabeza de impresion 59 de chorro de tinta enfriada se montan en un mecanismo de
transporte (no se muestra) que puede mover la tolva 58 y la cabeza de impresién 59 de izquierda a derecha en la
Figura 18 (es decir, desde una punta de la fuente 52 de plasma negativa al otro). Se proporciona un mecanismo de
transporte (no se muestra) para dirigir la fuente 52 de plasma negativa hacia arriba y hacia abajo.

En una primera etapa del proceso, la tolva 58 se llena con un polvo de polimero tal como poliéter éter cetona
(PEEK). La tolva 58 se mueve por la fuente 52 de plasma negativa, y un orificio de distribucion (no se muestra) en la
tolva 58 se abre para depositar una capa 60 de polvo de polimero. De esta manera, la fuente 52 acta también como
una cama o plataforma para el proceso de fabricacion de capa aditiva. Después, el orificio se cierra. El gas inerte
evita la oxidacién del polimero. El laser 55 se activa y el mecanismo de raster escanea el haz por la capa 60 para
consolidar la capa 60. El efecto de calentamiento del laser provoca que la capa 60 de polimero se funda. Un
obturador (no se muestra) en la trayectoria de laser se abre y se cierra selectivamente para modular el haz a medida
que se escanea por la capa 60. De esta manera, la capa 60 se consolida solo en las areas necesarias para formar
una forma deseada. Mas especificamente, el obturador se abre y se cierra de acuerdo con un modelo de disefio
asistido por ordenador (CAD) que define una serie de cortes a través de la forma deseada en tres dimensiones.

En una segunda etapa del proceso, la cabeza de impresion 59 se mueve por la capa 60 para depositar un conjunto
modelado de particulas catalizadoras. La cabeza de impresion 59 pulveriza un conjunto de gotas coloidales sobre la
capa 60, y a medida que el coloide se evapora en el ambiente de gas inerte de alta temperatura, se depositan las
particulas catalizadoras de metal suspendidas en las gotas coloidales. Las particulas catalizadoras pueden ser, por
ejemplo, un metal, preferentemente metales de transicion Fe, Ni o Co, o aleaciones de los mismos; y el liquido
coloidal puede ser, por ejemplo, alcohol, agua, aceite o una mezcla de los mismos. Un sistema de enfriamiento
basado en fluido (no se muestra) enfria la cabeza de impresién 59 y un depdsito (no se muestra) que contiene el
fluido de impresién para evitar que el liquido coloidal hierva antes de que se imprima. El orificio de impresion de la
cabeza de impresion 59 (que emite la pulverizacion de gotitas) se coloca lo suficientemente cerca de la capa 60 para
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asegurar que el liquido coloidal no se evapore de manera nociva durante el vuelo, antes de golpear la capa 60.

Opcionalmente, el material catalitico puede estar condicionado como parte de la segunda etapa del proceso, a
través de un proceso de esferulizacién y/u oxidacion y/o reduccién, dependiendo del tipo de catalizador. Este
condicionamiento se realiza mediante la combinacién de calentamiento y el suministro de un gas de oxidacion y/o
reduccion, dependiendo del tipo de catalizador.

En una tercera etapa del proceso, una materia prima carbonosa se introduce desde el suministro de gas 56, y la
fuente de potencia 54 se activa para generar un plasma entre los electrodos 52, 53. Esto provoca el crecimiento in
situ de una capa de nanofibras, alineadas con la direcciéon del campo electromagnético entre los electrodos 52, 53.
El mecanismo de crecimiento es tal como lo describié Baker (Baker, R.T.K., Barber, M.A, Harris, P.S., Feates, F.S &
Waire, R.J. J J Catal 26 (1972). Se acepta generalmente que el gas carbonoso se separa en la superficie de la
particula catalizadora de metal y el carbono se adsorbe sobre la superficie donde se transporta después mediante
difusién a la cara de precipitacion que forma un filamento de carbono con la particula catalizadora en la punta. El
analisis continda con respecto a si la difusién se realiza a través de la masa del catalizador o a lo largo de sus
superficies y si la difusion se acciona mediante una concentracion de carbono o gradiente térmico. De esta manera,
cuando se completa el proceso de crecimiento, se produce un “bosque” de haces 62 de nanofibras, llevando cada
nanofibra una particula catalizadora en su punta.

Las particulas catalizadoras y el plasma permiten que el crecimiento de nanofibras ocurra a una temperatura
relativamente baja, inferior al punto de fusién de la matriz.

Una vez que las nanofibras de una longitud adecuada se han hecho crecer, la fuente de potencia 54 de plasmay el
suministro de gas 56 se desactivan, el gas inerte se purga, y en una cuarta etapa del proceso, los haces 62 de CNT
se densifican mediante el método de formacién capilar antes descrito, reduciendo el diametro de los haces de CNT
tal como se muestra en la Figura 19.

A continuacion, la plataforma 52 desciende y la tolva 58 se mueve a lo largo de la capa de nanofibras para depositar
una capa 63 adicional de polvo de polimero.

En una quinta etapa del proceso, el laser 55 se activa y el mecanismo de raster escanea el haz por toda la capa 63
para formar una capa 63' consolidada mostrada en la Figura 19. Durante el escaneo de raster, el obturador se abre y
se cierra seguin se necesite para formar la capa 63' consolidada con una forma deseada.

El espesor de la capa 63 de polimero sin consolidar se selecciona para que la capa de CNT solo se impregne
parcialmente con la matriz a través de una parte inferior de su espesor, dejando una parte superior de la capa de
CNT expuesta tal como se muestra en la Figura 19. A modo de ejemplo, el espesor de la capa 63 no consolidada
mostrada en la Figura 18 puede estar en el intervalo de 0,2-0,5 mm, y el espesor de la capa 63' consolidada
mostrada en la Figura 19 puede estar en el intervalo de 0,1-0,25 mm. Aunque la relacién entre la longitud de los
haces 62 de CNT y el espesor de la capa 63' consolidada es del orden de 2:1 en la Figura 19, esto tiene solo fines
ilustrativos y en la practica se necesitaria un grado mucho mas pequefno de superposicion (por ejemplo, una relacion
de 1,05:1) para aportar un refuerzo significativo de intercapas.

A continuacién, una capa modelada de catalizador se deposita sobre la capa 63' de matriz curada en los huecos 65
entre los haces 62, y un segundo conjunto de haces 66 de CNT se hace crecer en las regiones cataliticas tal como
se muestra en la Figura 20. A continuacion, los haces 66 de CNT se densifican mediante el método de formacién
capilar antes descrito, reduciendo el didmetro de los haces de CNT tal como se muestra en la Figura 21. Los huecos
de interfilamento y los huecos de inter-haz de ambos conjuntos se impregnan entonces con una segunda capa de
material de matriz 67 tal como se muestra en la Figura 22, y el proceso puede repetirse indefinidamente para
producir un material compuesto voluminoso.
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REIVINDICACIONES
1. Un método de fabricacion de un material compuesto, comprendiendo el método:

a. depositar un material catalitico (12) sobre un area de deposicién, estando modelado el material catalitico
dentro del area de deposicién para formar un conjunto de regiones cataliticas que estan separadas mediante
huecos (13) sustancialmente libres de material catalitico, en donde una proporciéon del area de deposicion
ocupada por las regiones cataliticas es mayor que una proporcién del area de deposiciébn que esta
sustancialmente libre de material catalitico;

b. hacer crecer un primer conjunto de haces de filamentos en las regiones cataliticas, en donde el crecimiento de
los filamentos se cataliza mediante el material catalitico (12), cada filamento tiene una base unida a la region
catalitica y una punta libre, cada filamento esta separado de los filamentos adyacentes en el haz mediante un
hueco de interfilamento (17), cada haz esta separado de los haces adyacentes en el conjunto mediante un hueco
de inter-haz (30) sustancialmente libre de filamentos, y cada haz tiene una base (14) unida a la regién catalitica y
una punta libre (15);

c. juntar las puntas libres de los filamentos dentro de cada haz, para que los huecos de interfilamento se vuelvan
mas pequefios en la punta de cada haz que en la base de cada haz donde los filamentos permanecen unidos a
la regién catalitica;

d. repetir las etapas a y b para proporcionar un segundo conjunto (32) de haces de filamentos;

e. colocar o hacer crecer al menos parte del segundo conjunto en los huecos de inter-haz (30) del primer
conjunto; y

f. impregnar los huecos de interfilamiento y los huecos de inter-haz de ambos conjuntos con un material de
matriz (33).

2. El método de la reivindicacion 1 en el que la etapa e. comprende sumergir las puntas libres del segundo conjunto
en una capa de material de matriz liquido de los huecos de inter-haz (30) del primer conjunto.

3. El método de la reivindicacién 2 que comprende ademas: hacer crecer el primer conjunto en un sustrato (4);
transferir el primer conjunto a una plataforma de construccién (3) con las puntas adyacentes a la plataforma de
construccion y las bases lejos de la plataforma de construccién; e impregnar los huecos de interfilamento y los
huecos de inter-haz del primer conjunto con la capa de material de matriz liquido después de que se haya
transferido a la plataforma de construccién.

4. El método de las reivindicaciones 2 o 3 que comprende ademas repetir las etapas a. y b. para proporcionar un
tercer conjunto de haces de filamentos; impregnar los huecos de interfilamento y los huecos de inter-haz del
segundo conjunto con una segunda capa de material de matriz liquido; y sumergir las puntas libres del tercer
conjunto en la segunda capa de material de matriz liquido de los huecos de inter-haz del segundo conjunto.

5. El método de la reivindicacién 4 en el que la primera capa de material de matriz liquido se cura antes de que la
segunda capa de material de matriz liquido impregne los huecos de interfilamento y los huecos de inter-haz del
segundo conjunto.

6. El método de cualquiera de las reivindicaciones 2 a 5 que comprende ademas curar el material de matriz liquido
escaneando un haz de radiacién (55) a través del mismo.

7. El método de la reivindicacién 1 en el que la etapa f. comprende impregnar los huecos de interfilamento y los
huecos de inter-haz del primer conjunto con una capa de matriz antes del crecimiento del segundo conjunto; y en
donde al menos parte del segundo conjunto se hace crecer en los huecos de inter-haz del primer conjunto
depositando un material catalitico sobre la capa de matriz de los huecos de inter-haz del primer conjunto y haciendo
crecer el segundo conjunto de haces de filamentos en las regiones cataliticas en los huecos de inter-haz del primer
conjunto.

8. El método de cualquier reivindicacién anterior que comprende ademas juntar las puntas libres de los filamentos
del segundo conjunto dentro de cada haz, para que los huecos de interfilamento se vuelvan mas pequefios en la
punta de cada haz que en la base de cada haz donde los filamentos permanecen unidos a la regién catalitica.

9. El método de cualquier reivindicacion anterior en el que las puntas libres de los filamentos se juntan dentro de
cada haz impregnando los racimos de filamentos con un liquido de formacion de capilares (18) y evaporando el
liquido de formacién de capilares.

10. El método de la reivindicaciéon 1 en el que los troncos del primer conjunto estan orientados generalmente en
oposicion a los troncos del segundo conjunto.

11. El método de cualquier reivindicacion anterior en el que el nimero de regiones cataliticas en el primer conjunto
es diferente del nimero de regiones cataliticas del segundo conjunto.
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12. Un material compuesto que comprende:

a. un primer conjunto (14) de haces de filamentos, en el que cada haz y cada filamento tiene una base, un tronco
y una punta;

en el que las bases del primer conjunto de haces estan separadas entre si mediante huecos de interbase, las
bases de los haces ocupan un area que es mayor que el area ocupada por los huecos de interbase, y cada
tronco esta separado de los troncos adyacentes del primer conjunto mediante un hueco de intertronco; y

en el que cada filamento esta separado de los filamentos adyacentes en el haz mediante un hueco de
interfilamento que es menor en la punta del filamento que en la base del flamento;

b. un segundo conjunto de haces de filamentos (32), en el que al menos parte del segundo conjunto de haces se
coloca en los huecos de intertronco entre los troncos del primer conjunto; y

c. un material de matriz (34) que ocupa los huecos de interfilamento y los huecos de intertronco.

13. El material de la reivindicacién 12 en el que

cada haz y cada filamento del segundo conjunto tiene una base, un tronco y una punta; las bases del segundo
conjunto de haces estan separadas entre si mediante huecos de interbase, las bases del segundo conjunto de
haces ocupan un area que es mayor que el area ocupada por los huecos de interbase, y cada tronco esta separado
de los troncos adyacentes del segundo conjunto mediante un hueco de intertronco; y

cada filamento del segundo conjunto estd separado de los filamentos adyacentes en el haz mediante un hueco de
interfilamento que es menor en la punta del flamento que en la base del filamento.

14. El material de las reivindicaciones 12 o 13 en el que las bases del primer conjunto de haces descansan en un
plano, y las bases del primer conjunto de haces se superponen con el segundo conjunto de haces cuando se
observan en un angulo recto respecto a dicho plano.

15. El material de las reivindicaciones 12, 13 o 14 en el que los troncos del primer conjunto estan orientados
generalmente en oposicidn a los troncos del segundo conjunto.

10
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Figura 3
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Figura 4
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