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USO DE ARCILLAS FIBROSAS COMO COADYUVANTES PARA
MEJORAR LA DISPERSION Y ESTABILIDAD COLOIDAL DE
MATERIALES FILAMENTOSOS DE CARBONO EN MEDIOS

HIDROFILICOS

La presente invencion se refiere a una composicion estable que comprende
materiales filamentosos de carbono de tamafio nanométrico (nanotubos de
carbono y nanofibras de carbono) en un medio liquido polar mediante su
asociacion a arcillas fibrosas (sepiolita o palygorskita) como coadyuvante
para lograr dicha dispersidon. La presente invencion se refiere al
procedimiento de obtencidon de la composicidn como una dispersidon estable
y homogénea. La presente invencion también hace referencia al uso de
dicha composicidon en el tratamiento de aguas, en catalisis y electrocatalisis,
en dispositivos electroquimicos, en la produccion de dispersiones acuosas
conductoras, en la fabricacion de composites poliméricos estructurales y
con propiedades eléctricas; la presente invencidn se refiere al procedimiento
de obtencion de composites y a su uso como composite estructural o

funcional.
ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR

Los nanotubos de carbono son formas alotropicas del carbono que
presentan propiedades Opticas, térmicas, eléctricas y quimicas unicas. Estos
materiales se pueden dividir en dos categorias fundamentales, por un lado
los nanotubos de tipo mono-pared que consisten en laminas de grafito
enrolladas sobre un eje formando una estructura tubular y por otra parte los
nanotubos de carbono de tipo multi-pared, que consisten en multiples capas
tubulares de grafito organizadas de forma concéntrica. Ademas, estos
materiales presentan propiedades mecanicas extraordinarias, siendo el
material conocido con el moédulo de elasticidad mas elevado, llegando a

alcanzar 1 TPa. Sin embargo, desde la publicacion de su descubrimiento por
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liima en 1991, han disminuido considerablemente las expectativas de que, a
la vista del modulo de elasticidad y de su razdn de aspecto, estos materiales
se puedan transformar, en eficaces agentes de refuerzo para preparar
composites poliméricos estructurales. Esta falta de expectativa se debe en
parte al elevado precio de produccion de los nanotubos, asi como a la
dificultad de manejar mediante disolucion o dispersion estos materiales en
cualquier medio liquido, lo que constituye un paso fundamental para la
aplicacion efectiva de estos materiales. Para solventar este problema se han
desarrollado distintas técnicas, siendo la estrategia mas comunmente
aplicada para dispersar estos materiales en medios liquidos la que se basa
en la utilizacion de un agente tensioactivo o surfactante que actue como una
interfase entre la superficie del nanotubo y el disolvente en el que se
pretende dispersar dicho material. Ademas del inconveniente de introducir
profundas alteraciones de la naturaleza superficial de los nanotubos, el
empleo de surfactantes no permite normalmente suspender concentraciones
superiores al 0.2 % en peso de nanotubos en agua, lo que constituye una
desventaja importante a la hora de aplicar este método para preparar
suspensiones de nanotubos de carbono. Se han desarrollado otros métodos
para tratar de solucionar la utilizacion de nanotubos de carbono en medios
liquidos, entre los que cabe destacar la funcionalizacion de las paredes de
los nanotubos mediante reaccidn quimica con formacion de enlaces
covalentes por tratamiento con compuestos como los iluros de azometino
(reaccion de Pratto), el ozono o el fluor, entre otros ejemplos. Sin embargo,
dichos métodos implican a menudo la destruccion de la estructura quimica
de los nanotubos con evidentes consecuencias en la alteracion de sus
propiedades, como por ejemplo la conductividad eléctrica y la resistencia

mecanica.

Las nanofibras de carbono son materiales de composiciéon quimica similar a
los nanotubos de carbono presentando una morfologia tambien filamentosa
pero sin embargo distinta de los nanotubos de carbono, pudiendo

organizarse en estructuras troncoconicas o laminares apiladas. Presentan
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dimensiones mayores a los nanotubos de carbono llegando a alcanzar
longitudes superiores a 100 micrometros y diametros comprendidos entre 50
y 300 nm. Se caracterizan al igual que los nanotubos de carbono por buena
conductividad electronica y térmica, ademas de una resistencia mecanica
cercana a la de los mismos nanotubos de carbono. Igual que ocurre con los
nanotubos de carbono, las nanofibras no producen dispersiones estables en

agua y medios de polaridad media o alta.

Una de las técnicas mas ampliamente utilizadas para la dispersion de
materiales filamentosos de carbono en medios liquidos es la aplicacion de
ultrasonidos, que permiten deshacer de forma temporal los agregados de
nanotubos, denominados haces (bundles, en inglés). A pesar de que esta
técnica permite disgregar de forma relativamente efectiva los haces de
particulas filamentosas de carbono, su aplicacion en ausencia de agentes
tensioactivos como los previamente referidos, solamente genera
dispersiones estables durante la aplicacion de la irradiacion, decantandose

al cabo de poco tiempo.

La preparacion de composites con nanotubos de carbono y arcillas de tipo
laminar (esmectitas) ha sido objeto de algunas patentes. La solicitud de
patente W0O2007127906 se basa en el crecimiento de los nanotubos de
carbono sobre las laminas estructurales de los silicatos laminares para la
posterior preparacidon de nanocomposites; en otra patente, US20080090951,
se describe la preparacion del mismo tipo de composites de nanotubos de
carbono con silicatos laminares gracias a un sistema micro-fluidico, y otra
solicitud de patente, WO2008057623, reporta la molienda termomecanica de
polimeros como el NYLON 11, arcillas laminares y nanotubos de carbono
para la preparacion de composites termoplasticos. Sin embargo no esta
descrita la preparacion de composites formados con nanotubos de carbono
preparados en presencia de silicatos pertenecientes a la familia de las
arcillas fibrosas, como la sepiolita y la palygorskita, también conocida como

atapulgita.
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Recientemente se ha publicado un estudio, Y.F. Lan, J.J. Lin, Journal of
Physical Chemistry A, 113, 30 (2009) 8654-8659, en el que arcillas
laminares, micas e hidréoxidos dobles laminares se han utlizado para

estabilizar suspensiones de nanotubos de carbono.

En lo que se refiere al uso conjunto de nanotubos o nanofibras de carbono y
arcillas fibrosas no se tiene constancia de cualquier aplicacién de estos dos
tipos de sdlidos particulados, ya sea para preparar dispersiones acuosas
estables o bien para la preparacion de composites ternarios.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencidon proporciona un procedimiento de obtencién de la
composicion como una dispersion homogénea. La presente invencion
también proporciona unos usos de dicha composicion en el tratamiento de
aguas, en catalisis y electrocatalisis, en la fabricacion de composites
poliméricos estructurales y con propiedades eléctricas; la presente invencion
proporciona un procedimiento de obtencién de composites y su uso como

composite estructural.

Un primer aspecto de la presente invencion, se refiere a una composicion
estable que comprende materiales filamentosos de carbono en un medio
liquido polar mediante su asociacion a arcillas fibrosas (sepiolita o
palygorskita) como coadyuvante para lograr una dispersion.

Por materiales filamentosos de carbono en la presente invencidon se entiende
aquellos materiales carbonosos de dimensiones micro o nanometricas que
poseen forma alargada o de hilo y cuya composicidn quimica es

mayoritariamente carbono.

Por dispersion en la presente invencion se entiende por el fluido en cuya
masa esta contenido uniformemente un cuerpo en suspension o en estado

coloidal.
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En una realizacidn preferida, los materiales filamentosos de carbono son
nanotubos de carbono monopared o multipared, nanofibras o combinaciones

de los mismos.

Los nanotubos mono-pared tienen la ventaja de poseer propiedades
mecanicas como modulos de elasticidad superiores a los demas nanotubos,
siendo por tanto un material de eleccion a la hora de impartir mejoras en las
propiedades mecanicas y eléctricas de materiales composites. Los
nanotubos multi-pared presentan ventajas frente a los mono-pared ya que

su produccidn industrial se encuentra ya totalmente establecida.

Las nanofibras de carbono presentan ventajas ya que su produccion
industrial se encuentra muy extendida y su precio de produccién es
significativamente bajo. Sus principales aplicaciones se refieren a materiales
composites estructurales donde las nanofibras se encuentran previamente

tejidas como son los materiales preimpregnados.

El uso de arcillas fibrosas en la presente invencidn supone una ventaja
frente al uso descrito en el estado de la técnica de otros compuestos
organicos como los surfactantes o tensioactivos neutros, catidnicos o
aniénicos, ya que las arcillas fibrosas aqui consideradas proporcionan una
mayor eficiencia para lograr suspensiones estables de los materiales
filamentosos de carbono de manera que se alcanzan concentraciones mas
elevadas que las logradas con los tensioactivos. Una ventaja adicional de la
presente invencion es el reemplazamiento de tensioactivos, generalmente
de caracter contaminante, por una arcilla de origen natural considerada

inerte desde el punto de vista ambiental.

En una realizacion preferida la arcilla fibrosa se selecciona entre sepiolita o

palygorskita.

El uso de sepiolita se considera ventajoso frente a compuestos tensioactivos

porque con dicho silicato se logran alcanzar concentraciones mas elevadas
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de material filamentoso de carbono que empleando los mencionados

tensioactivos.

En la presente invencion se usa sepiolita de grado reoldgico, es decir con
capacidad de fluir, con la que se obtienen geles muy estables en medios
liquidos polares, facilitando la preparacion de las dispersiones de materiales
filamentosos de carbono objeto de la presente invencidn. El uso de sepiolita
de menor grado de pureza o distinta granulometria implica la previa
preparacion de un gel o dispersion mediante previa molienda en humedo y

aplicacion de ultrasonidos.

El medio liquido se selecciona en una realizacion preferida de la lista que
comprende agua, alcoholes, compuestos carbonilicos, nitrilos, cloruros de

alquilo, éteres, amidas o cualquiera de sus combinaciones.

Y en otra realizacion preferida se le adiciona un aditivo que se selecciona de
la lista que comprende un polimero hidrosoluble, un mondmero
polimerizable, una emulsién acuosa de un compuesto o sdélidos inorganicos

particulados, o cualquiera de sus combinaciones.

El polimero hidrosoluble, en una realizacion mas preferida se selecciona de
la lista que comprende alcohol polivinilico, alginato, gelatina, polietilenglicol,

quitosano, poliacrilamida.

El monémero polimerizable en otra realizacibn aun mas preferida es

acrilamida.

En otra realizacion mas preferida el compuesto de la emulsion es una resina

epoxi.

En otra realizacibn mas preferida el soélido inorganico particulado se
selecciona de la lista que comprende: Oxido metalico, silicato laminar,

particulas de silice o cualquiera de sus combinaciones.



WO 2011/070208 PCT/ES2010/070809

7

La ventaja que presenta la utilizacion del medio acuoso en estas
dispersiones es la de evitar procesos que incluyan disolvente toxicos y/o
contaminantes como la dimetilformamida, el tolueno u otros disolventes
organicos comunmente utilizados para producir dispersiones del material

filamentoso de carbono

En una realizacion preferida las cantidades relativas en peso de nanotubos
de carbono frente al peso de la arcilla fibrosa se encuentran entre 1:20 y
10:1.

En una realizacidon mas preferida la cantidad relativa en peso del material

filamentoso de carbono frente al peso de la arcilla fibrosa es de 1:5.

En una realizacion preferida las cantidades relativas en peso del material
filamentoso de carbono frente al peso del medio liquido se encuentra entre
1:100.000 y 1:50.

En una realizacidon mas preferida la cantidad relativa en peso del material

filamentoso de carbono frente al peso del medio liquido es de 1:1000.

Un segundo aspecto de la presente invencion se refiere al uso de la
composicidon segun se describe anteriormente, para la adsorcion de

contaminantes.

Un tercer aspecto de la presente invencion se refiere al uso de la
composicidon como catalizador, asi como aquellos procesos quimicos en los
que se requiera potenciar la reactividad de los nanotubos o nanofibras de
carbono en medio hidrofilico o polar. EI uso de esta composicidn, como
dispersion, para efectuar reacciones quimicas que impliquen a los
nanotubos o nanofibras de carbono, presenta ventajas frente a las
dispersiones logradas mediante otros procedimientos, ya que al alcanzarse
una mayor concentracion del material filamentoso de carbono dispersado, se
consigue un considerable aumento de la cantidad de los mismos que

reaccionan, y por otro lado permite mantener los nanotubos o nanofibras en
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dispersion acuosa sin la interferencia de otras especies como pueden ser los
tensioactivos, eliminando el efecto que estos pudiesen aportar en el

comportamiento quimico del material filamentoso de carbono.

En un cuarto aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento de
obtencion de la composicidn segun se describe anteriormente, que

comprende las etapas:

a. Adicién de los componentes que comprende nanotubos y/o
nanofibras de carbono, arcillas fibrosas y un medio liquido

polar segun se describe anteriormente,

b. homogenizacion y estabilizacion de la composicion obtenida en

la etapa (a) por irradiacion con ultrasonidos.

En una realizacion preferida la arcilla se disgrega previamente a la etapa (a)

en medio acuoso mediante la aplicacion de cizalla.

La irradiacion ultrasénica de la etapa (b) se efectua preferiblemente de
forma pulsada. Siendo mas preferiblemente la cantidad de ultrasonidos
irradiada que se encuentra en un intervalo entre 50 y 1000 J por gramo de
dispersion. Y aun mas preferiblemente la irradiacion de ultrasonidos que se
realiza de forma ciclica en pulsos de 5 a 20 segundos de irradiacion,

seguidos de 5 a 20 segundos de reposo.

Este procedimiento da lugar a una dispersion o suspension coloidal estable y

homogénea.

En una realizacidn preferida se efectia ademas una etapa que comprende la
eliminacion del medio liquido de la composicion segun se describe
anteriormente. Dicha eliminacion se lleva a cabo en una realizaciobn mas
preferida por evaporacion en condiciones suaves, esto es a temperatura que

se encuentra entre los 5 °C y los 20 °C y a presion entre 0,8 y 1.2 bares.
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En otra realizacion mas preferida la eliminacion del medio liquido se realiza

por filtracion.

En otra realizacion mas preferida la eliminacion del medio liquido se realiza

por centrifugacion.

En otra realizacion mas preferida la eliminacion del medio liquido se realiza
por evaporacion forzada a presion reducida y a una temperatura superior a
25°C.

En otra realizacion mas preferida la eliminacion del medio liquido se realiza

por secado supercritico.

En otra realizacion mas preferida la eliminacion del medio liquido se realiza

por liofilizacion en un intervalo de temperaturas entre -196 y -100 °C.

Un quinto aspecto de la presente invencidon se refiere a un producto
obtenible segun el procedimiento que se describe anteriormente. Dicho
producto es un composite o material compuesto, que presenta la ventaja de
mantener el alto grado de homogeneidad que el material filamentoso de
carbono mantiene en la dispersion de la invencion tras la eliminacidén del

medio liquido.

En un sexto aspecto, la presente invencion se refiere al uso del producto
descrito anteriormente, como composite estructural, sensor, soporte de
enzimas, soporte de especies bioldgicas, membranas, filtros, apantallante de
radiacion electromagnética, conductor eléctrico, conductor térmico y en

circuitos electronicos.

Estos composites obtenidos por el procedimiento descrito en la presente
invencion presentan la ventaja de poseer mejores propiedades mecanicas,
frente a los demas composites producidos con material filamentoso de
carbono de forma convencional, ya que poseen una gran homogeneidad y
una buena dispersion de dicho material, pudiendo de esta forma alcanzar

una interacciobn mas efectiva del material filamentoso de carbono con el
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medio polimérico. Ademas, presentan la ventaja en algunos casos de
producir efectos sinérgicos de la arcilla con el material filamentoso de

carbono mejorando aun mas las propiedades mecanicas del material.

Preferiblemente el uso del composite es para actuar como soporte
estructural en los sectores de la construccidon, transporte, embalaje y

materiales de proteccion personal.

Este material presenta ademas la ventaja de que, debido a su gran
homogeneidad, es posible controlar de forma eficaz la conductividad
eléctrica y térmica del composite, aparte de que se puede reducir el limite de

percolacion de la red de material filamentoso de carbono.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende” y
sus variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos,
componentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos,
ventajas y caracteristicas de la invencion se desprenderan en parte de la
descripcion y en parte de la practica de la invencidn. Los siguientes ejemplos
y graficos se proporcionan a modo de ilustracion, y no se pretende que sean

limitativos de la presente invencion.
DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Fig. 1. La figura (a) es una dispersion de 1% de nanotubos de carbono multi-
pared al cabo de 6 meses de su preparacion tal como se describe en la
presente invencion en presencia de 5% de sepiolita y la figura (b) es igual
gue la (a) pero en ausencia de sepiolita.

Fig. 2. Imagen obtenida por microscopia electronica de barrido del residuo
seco de una dispersion de nanotubos de carbono y sepiolita, preparada tal

como se describe en la presente invencion.

Fig. 3. Composites compuestos por alginato y nanotubos de carbono multi-
pared en ausencia (a) y presencia (b) de sepiolita.
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Fig. 4. Disolucion de alginato al 1% (A), dispersion de 10 % de sepiolita en
disolucion de alginato (B), dispersion de 2 % de nanotubos de carbono en
disolucion de alginato (C) y dispersion de 10 % de sepiolita y 2 % de

nanotubos de carbono en disolucion de alginato (D) tras un mes de reposo.
EJEMPLOS

A continuacién se ilustrara la invencidon mediante unos ensayos realizados
por los inventores, que ponen de manifiesto la especificidad y efectividad de
los productos de la presente invencidon, tanto de la dispersion como del
composite de nanotubos o nanofibras de carbono en un medio liquido polar

con arcillas fibrosas.

Ejemplo 1. Dispersion de 1% de nanotubos de carbono y de 5% de

sepiolita en agua por irradiacién ultrasénica

Se afiaden a un vaso de precipitados 0,5 gramos de sepiolita suministrada
por la empresa TOLSA S.A. con el nombre comercial Pangel® y 0,1 gramos
de nanotubos de carbono multi-pared crecidos por el método CVD con un
diametro promedio de 10 nm y una longitud promedio de 1 a 2 pm
suministrados por la empresa Dropsens S.L. Posteriormente se afiaden 10
ml de agua ultrapura o destilada y se irradia la mezcla con 1000 J en pulsos
de 10 segundos de irradiacion seguidos por 10 segundos de reposo. Para la
irradiacion se utilizé un equipo de ultrasonidos SONICS Vibracell VCX750
provisto de una punta Al-V-Ti de 13 mm de diametro, que opera a una

frecuencia de resonancia de 20 kHz.

La dispersidon obtenida se presenta en forma de gel consistente y espeso de
color negro, que se mantiene estable por tiempo superior a seis meses
(Figura 1). La misma dispersion obtenida en ausencia de sepiolita,
preparada a efectos comparativos, se separa espontaneamente en el
transcurso de unas pocas horas generando una fase transparente sin
presencia aparente de nanotubos, con una fase rica en nanotubos que

decanta depositandose en el fondo del recipiente.
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La observacion por microscopia electrénica de barrido del residuo seco de
una fraccion de esta dispersion de nanotubos y arcilla después de diluida en
1000 volumenes de agua, presenta una imagen donde se aprecia una
asociacion de los nanotubos de carbono con las fibras de sepiolita indicando

que existe una interaccion fuerte entre ambos componentes (Figura 2)

Ejemplo 2. Dispersion de 1% de nanotubos de carbono y de 5% de

palygorskita en agua por irradiaciéon ultrasénica

Se afaden a un vaso de precipitados 0,5 gramos de arcilla fibrosa
palygorskita de grado reoldgico suministrada por la empresa TOLSA S.A. y
0,1 gramos de nanotubos de carbono multi-pared descritos en el ejemplo 1.
Posteriormente se afiaden 10 ml de agua ultrapura o destilada al mismo
vaso y se irradia la mezcla con 1000 J en pulsos de 10 segundos de
irradiacion seguidos por 10 segundos de reposo. Para la irradiacion se utilizd
el equipo de ultrasonidos descrito en el ejemplo 1.

La dispersion obtenida se presenta como un gel de color negro y se
mantiene estable por un tiempo minimo de seis meses. La misma dispersion
obtenida en ausencia de fibras de palygorskita, preparada a efectos
comparativos, se separa en un periodo de horas en una fase totalmente
transparente sin presencia de nanotubos y una fase rica en nanotubos que

decanta depositandose en el fondo del recipiente.

Ejemplo 3. Dispersiéon de 0,1% de nanotubos de carbono y de 0,5% de

sepiolita en agua por irradiacién ultrasénica

Se afaden a un vaso de precipitados 0,5 gramos de arcilla fibrosa sepiolita
suministrada por la empresa TOLSA S.A. con el nombre comercial Pangel® y
0,1 gramos de nanotubos de carbono multi-pared descritos en el ejemplo 1.
Posteriormente se afiaden 100 ml de agua ultrapura o destilada al mismo
vaso y se irradia la mezcla con 10.000 J en pulsos de 10 segundos de
irradiacion seguidos por 10 segundos de reposo. Para la irradiacion se utilizd

el equipo de ultrasonidos descrito en el ejemplo 1.
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La dispersion obtenida presenta color negro y se mantiene estable por un
tiempo minimo de seis meses. La misma dispersion obtenida en ausencia de
fibras de arcilla sepiolita, preparada a efectos comparativos, se separa en un
periodo de horas en una fase totalmente transparente sin presencia
aparente de nanotubos y una fase rica en nanotubos que decanta

depositandose en el fondo del recipiente.

Ejemplo 4. Dispersiéon de 0,1% de nanotubos de carbono y de 0,5% de

sepiolita en alcohol isopropilico por irradiacion ultrasonica

Se afiaden a un vaso de precipitados 0,05 gramos de arcilla fibrosa sepiolita
suministrada por la empresa TOLSA S.A. con el nombre comercial Pangel® y
0,01 gramos de nanotubos de carbono multi-pared crecidos por el método
CVD con un diametro promedio de 10 nm y una longitud promedio de 1 a 2
pMm suministrados por la empresa Dropsens S.L. Posteriormente se afiaden
10 ml de alcohol isopropilico al mismo vaso y se irradia la mezcla con 1.000
J en pulsos de 10 segundos de irradiacion seguidos por 10 segundos de
reposo. Para la irradiacion se utilizoé el equipo de ultrasonidos descrito en el

ejemplo 1.

La dispersion obtenida presenta color negro y se mantiene estable por un
tiempo minimo de seis meses. La misma dispersion obtenida en ausencia de
fibras de arcilla sepiolita, preparada a efectos comparativos, se separa en un
periodo de horas en una fase totalmente transparente sin presencia de
nanotubos y una fase rica en nanotubos que decanta depositandose en el

fondo del recipiente.

Ejemplo 5. Dispersion de 0,2% de nanotubos de carbono y de 1% de

sepiolita de granulometria 15/30 en agua por irradiacion ultrasonica

Se disgrega manualmente 1 gramo de sepiolita comercial de granulometria
15/30 suministrada por TOLSA S.A. en un mortero de agata, en presencia
de 10 ml de agua durante 10 minutos. Posteriormente se diluye el producto

obtenido en 90 ml de agua ultrapura y se irradia ultrasonicamente la mezcla.
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Después de reposar durante 48 horas se recogen 10 ml de la fraccion
superior del gel formado y se afiaden 0,02 gramos de nanotubos de carbono
multi-pared descritos en el ejemplo 1. A continuacién, se irradia dicha
mezcla con ultrasonidos con una energia total de 1000 J en pulsos de 10
segundos de irradiacion seguidos por 10 segundos de reposo. Para la

irradiacion se utilizé el equipo descrito en el ejemplo 1.

La dispersion obtenida se presenta como un gel espeso de color negro que

se mantiene estable por un tiempo superior a dos meses.

Ejemplo 6. Composite formado por nanotubos de carbono y sepiolita

en una matriz polimérica de alginato

En un vaso de precipitados se afiaden 0,2 gramos de sepiolita suministrada
por la empresa TOLSA S.A. con el nombre comercial de Pangel® y 0,04
gramos de nanotubos de carbono multi-pared descritos en el ejemplo 1. Se
incorporan 100 ml de una disolucién acuosa de alginato suministrado por la
casa Sigma-Aldrich al 1% en peso. Se irradia la mezcla con 10000 J en
pulsos de 10 segundos de irradiacién seguidos por 10 segundos de reposo.
Para la irradiacion se utilizd el equipo de ultrasonidos descrito en el ejemplo
1. Ademas se aplica el mismo procedimiento a otras tres dispersiones
conteniendo: 1) alginato, 2) alginato con nanotubos de carbono, y 3) alginato
con sepiolita. Posteriormente se elimina el disolvente de todas las mezclas
en moldes de metacrilato por evaporacion obteniéndose laminas composites

con aproximadamente 50 ym de espesor (Figura 3).

La dispersion preparada con nanotubos de carbono y sepiolita en disolucion
acuosa de alginato presenta gran homogeneidad después de 2 meses
mientras la dispersion de nanotubos de carbono en disolucion de alginato

precipita en pocas horas (Figura 4).

El composite obtenido por evaporacion del agua de una disolucién acuosa
de alginato en presencia de nanotubos de carbono y sepiolita presenta un

modulo de elasticidad en traccion de 4,2 GPa, mientras el composite de
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nanotubos de carbono preparado sin sepiolita presenta un moédulo de
elasticidad en traccion de 3,5 GPa; el composite obtenido solamente con
sepiolita presenta un moédulo de elasticidad en traccion de 3,6 GPa y el
alginato no reforzado presenta médulo de elasticidad en traccion de 3,0
GPa, mostrando que el composite de la invencion presenta propiedades

mecanicas mejoradas frente a los otros composites.

Ejemplo 7. Composite formado por nanotubos de carbono y sepiolita

en matriz de resina epoxi

Se emulsionan 10 gramos de resina epoxi, bisfenol A diglicidil éter, en 10 ml
de agua ultrapura bajo agitacion ultrasonica pulsada hasta un total de 4000
J. A dicha emulsion se afiaden 0,01 gramos de nanotubos de carbono multi-
pared descritos en el ejemplo 1, asi como 0,05 gramos de sepiolita Pangel®
y se irradia ultrasonicamente hasta completar 5000 J. Posteriormente se
congela la dispersion de nanotubos y arcilla en la emulsion de resina en
agua a -196 °C vy se liofiliza durante 48 h. A la dispersion de nanotubos y
arcilla en la resina epoxi que se obtiene tras la liofilizacidn se afiade una
cantidad estequiométrica de agente de curado Jeffamine® 230 y se procede
al proceso de curado del composite, tratandole durante 12 horas a 60 y a
120 °C durante dos horas mas. El composite termoestable obtenido presenta
color negro, aspecto homogéneo y moédulo de flexion de 1,4 GPa, un 20%
mas alto que el moédulo de la resina epoxi sometida al mismo tratamiento

pero sin nanotubos de carbono o sepiolita.

Ejemplo 8. Dispersion de 0,25% de nanofibras de carbono y de 1,25%
de sepiolita en agua por irradiaciéon ultrasénica y preparacion de un

film autosoportado.

Se afiaden a un vaso de precipitados 0,05 gramos de arcilla fibrosa sepiolita
suministrada por la empresa TOLSA S.A. con el nombre comercial Pangel®
y 0,01 gramos de nanofibras de carbono. Posteriormente se afiaden 20 ml
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de agua ultrapurificada al mismo vaso y se irradia la mezcla con 5.000 J en

pulsos de 10 segundos de irradiacion seguidos por 10 segundos de reposo.

Para la irradiacion se utilizd el equipo de ultrasonidos descrito en el ejemplo
1.

La dispersion obtenida presenta color negro y aspecto homogéneo. La
misma dispersion obtenida en ausencia de fibras de arcilla sepiolita,
preparada a efectos comparativos, se separa en un periodo de varias horas
generando una fase totalmente transparente sin presencia de material
carbonoso y una fase rica en nanofibras que decanta depositandose en el
fondo del recipiente.

La filtracion del material descrito preparado en presencia de fibras de
sepiolita, bajo vacio y en una membrana con diametro de poro de 0,025
micrémetros, origina un film autosoportado compuesto por nanofibras de
carbono y sepiolita. EI mismo procedimiento aplicado a la dispersion de
nanofibras de carbono sin la presencia de sepiolita no permite la preparacion
de un film autosoportado.

Ejemplo 9. Dispersiéon de 0,25% de nanofibras de carbono, 0.025% de
nanotubos de carbono y de 1,25% de sepiolita en agua por irradiacion

ultrasénica y preparacion de un film autosoportado.

Se afiaden a un vaso de precipitados 0,05 gramos de arcilla fibrosa sepiolita
suministrada por la empresa TOLSA S.A. con el nombre comercial Pangel®
y 0,01 gramos de nanofibras de carbono y 0.001 gramos de nanotubos de
carbono multipared suministrados por la empresa Dropsens SA.
Posteriormente se afiaden 20 ml de agua ultrapurificada al mismo vaso y se
irradia la mezcla con 5.000 J en pulsos de 10 segundos de irradiacion
seguidos por 10 segundos de reposo.

Para la irradiacion se utilizd el equipo de ultrasonidos descrito en el ejemplo
1.
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La filtracion del material descrito, bajo vacio y en una membrana con
diametro de poro de 0,025 micrometros, origina un film autosoportado
compuesto por nanofibras de carbono y sepiolita. El film preparado presenta

conductividad eléctrica de 0,64 S.cm™.
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REIVINDICACIONES

1. Composicidon que comprende materiales filamentosos de carbono,

arcillas fibrosas y un medio liquido polar.

2. Composicidon segun la reivindicacion 1, donde los materiales
filamentosos de carbono se seleccionan entre nanotubos monopared

o multipared, nanofibras o combinaciones de los mismos.

3. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, donde la

arcilla fibrosa se selecciona entre sepiolita o palygorskita.

4. Composicidn segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde el
medio liquido se selecciona de la lista que comprende agua, alcohol,
compuesto carbonilico, nitrilo, cloruro de alquilo, éter, amida vy

cualquiera de sus combinaciones.

5. Composicion segun la reivindicacion 4, donde el medio liquido
ademas comprende un aditivo que se selecciona de una lista que
comprende un polimero hidrosoluble, un mondmero polimerizable,
una emulsion acuosa de un compuesto o sdlidos inorganicos

particulados, y cualquiera de sus combinaciones.

6. Composicion segun la reivindicacion 5, donde el polimero
hidrosoluble se selecciona de una lista que comprende alcohol
polivinilico, alginato, gelatina, polietilenglicol, quitosano vy

poliacrilamida.

7. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 5 6 6, donde el

monomero polimerizable es acrilamida.

8. Composicidn segun cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7, donde el

compuesto de la emulsidn es una resina epoxi.
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9. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 5 a 8, donde el
soélido inorganico particulado se selecciona de la lista que comprende:
oxido metalico, silicato laminar, particulas de silice y cualquiera de

sus combinaciones.

10.Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, donde
las proporciones relativas en peso del material filamentoso de
carbono frente al peso de la arcilla fibrosa se encuentran entre 1:20 y
10:1.

11.Composicion segun la reivindicacion 10, donde las proporciones
relativas en peso de material filamentoso de carbono frente al peso de
la arcilla fibrosa es de 1:5.

12.Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, donde
las proporciones relativas en peso de material filamentoso de carbono

frente al peso del medio liquido se encuentra entre 1:100.000 y 1:50.

13.Composicion segun la reivindicacion 12, donde las proporciones
relativas en peso de material filamentoso de carbono frente al peso
del medio liquido es de 1: 1000.

14.Uso de la composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a

13, para la sorcidén de contaminantes.

15.Uso de la composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a

13, como catalizador.

16. Procedimiento de obtencidn de la composicidon segun cualquiera de

las reivindicaciones 1 a 13, que comprende las etapas:

a. adicion de los componentes que comprende material
filamentoso de carbono, arcillas fibrosas y un medio liquido

polar segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, y
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b. homogenizacion y estabilizacion de la composicion obtenida en

la etapa (a) por irradiacion con ultrasonidos.

17.Procedimiento segun la reivindicacion 16, donde la arcilla se disgrega
previamente a la etapa (a) en medio acuoso mediante la aplicacion de

cizalla.

18.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 16 6 17,
donde la irradiacion ultrasénica de la etapa (b) se efectua de forma

pulsada.

19.Procedimiento segun la reivindicacion 18, donde la cantidad de
ultrasonidos irradiada se encuentra en un intervalo entre 50 y 1000 J

por gramo de dispersion.

20.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 18 6 19,
donde la irradiacion de ultrasonidos se realiza de forma ciclica en
pulsos de 5 a 20 segundos de irradiacién, seguidos de 5 a 20

segundos de reposo.

21.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 16 a 20, que
ademas comprende una etapa (c) en la que se realiza la eliminacion
del medio liquido de la composicidn segun cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 13.

22.Procedimiento segun la reivindicacion 21, donde la eliminacién del
medio liquido se realiza por evaporacion a temperatura que se
encuentra entre los 5 °C y los 20 °C y a una presion entre 0,8 y 1,2
bares.

23.Procedimiento segun la reivindicacion 21, donde la eliminacién del
medio liquido se efectua por evaporacion forzada a presion reducida y

a una temperatura superior a 25 °C.
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24.Procedimiento segun la reivindicacion 21, donde la eliminacién del

medio liquido se realiza por secado supercritico.

25.Procedimiento segun la reivindicacion 21, donde la eliminacién del
medio liquido se realiza por liofilizacion en un intervalo de

temperaturas entre -196 y -100 °C.
26. Producto obtenible como se describe en las reivindicaciones 16 a 25.

27.Uso del producto segun la reivindicacion 26, como composite
estructural, sensor, soporte de enzimas, soporte de especies
biolégicas, membranas, filtros, apantallante de radiacion
electromagnética, conductor eléctrico, conductor térmico y en circuitos

electrénicos.

28.Uso del composite segun la reivindicacion 27, como soporte
estructural en los sectores de la construccidn, transporte, embalaje y

materiales de proteccion personal.
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