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Descripcién.

La presente invencidén se refiere a un método por medio
del cual se asocian nanotubos y/o nanoparticulas de carbono
con la superficie de un sustrato de polimero de modo que se
produce un material compuesto.

El sustrato de polimero se selecciona del grupo dJque
consiste en polibenzoxazoles, polibencimidazoles, poliimidas y
poliaramidas y es ventajosamente resistente a la oxidacidén y
al calor asi como que tiene una resistencia a la traccidén de
al menos 700 MPa, medida segun la norma ASTM D-885.

Los nanotubos a 1los que se hace referencia dentro del
alcance de la presente invencidédn pueden ser o bien del tipo de
pared UGnica (SWCNT) o bien del tipo de pared multiple (MWCNT) .
Un nanotubo de pared tUnica (SWCNT) estd constituido por un
unico nanotubo con sélo una pared de estructura de grafeno
(anillos hexagonales densamente empaquetados en cuyos vértices
se encuentran Aatomos de carbono con hibridacién sp?). Un
nanotubo de pared multiple (MWCNT) estd constituido por una
serie de nanotubos concéntricos, es decir, tienen una serie de
paredes paralelas. Todos los nanotubos estédn caracterizados
por una buena resistencia térmica y quimica y por excelentes
propiedades mecanicas en virtud del hecho de que son elementos
cerrados y por tanto sin bordes. Estas propiedades varian con
variaciones en presencia de defectos dentro del nanotubo o los
nanotubos (por ejemplo, roturas, la presencia de anillos con
un numero de &atomos de carbono/vértices diferente de 6). Por
tanto, cuanto mayores sean estos defectos, menores seran las
propiedades mecanicas y térmicas del nanotubo.

En lo referente a las propiedades mecédnicas, los SWCNT
tienen un mbédulo de elasticidad bajo tensidén del orden de
1.000 GPa (mientras que la fibra de carbono-grafito que estéa
convencionalmente disponible tiene valores de entre 280 y 650
GPa) y una resistencia a la traccidén de aproximadamente 30.000
MPa (mientras gque 1la fibra de carbono-grafito convencional

tiene valores de entre 2.500 y 5.600 MPa). Los SWCNT también
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tienen muy baja conductividad eléctrica que puede regularse
con la quiralidad del nanotubo (definida como la orientacidn
de los hexagonos con respecto al eje del nanotubo) desde 0 eV
(caracter metalico) hasta 0,4 - 0,7 eV (caracter
semiconductor), asi como la resistencia a la oxidacidén que es
mejor que los valores correspondientes de las fibras de
carbono-grafito convencionalmente disponibles.

Los nanotubos de carbono se han encontrado
extremadamente atractivos con miras a su uso como “cargas” de
refuerzo para otros materiales tales como, por ejemplo,
polimeros, fibras, etc., asi como para formar materiales
compuestos estructurales o funcionales.

Entre estas aplicaciones, se ha encontrado
particularmente prometedora aquélla segln la cual se asocian
nanotubos vy/o nanofibras de carbono con 1la superficie de
polimeros orgadnicos que son resistentes a la oxidacidn.

Hofmann S. et al., American Institute of Physics,
Melville, NY, EE.UU., vol. 83, n.° 22, 1 de diciembre de 2003,
padginas 4661-4663, documento XP001193201 da a conocer un
material compuesto que contiene nanotubos de carbono vy
poliimida como sustrato/matriz para el mismo.

Segln una técnica conocida, se sintetizan nanotubos y/o
nanofibras de carbono en un sustrato intermedio (por ejemplo,
zeolitas) y se separan entonces de ese sustrato y se mezclan
posteriormente con granulos o polvos de un polimero gue es
resistente a la oxidacidédn. Por tanto, este método es largo vy
complejo dado que requiere el uso de un sustrato intermedio
que entonces tiene gque separarse de los materiales que son
realmente de interés.

Para superar esta desventaja de la técnica conocida, el
objeto de la presente invencién es un método gque proporciona
depositar en la superficie del sustrato de polimero de al
menos un metal que pertenece a uno de los grupos Ib a VIIIb de
la tabla peridédica de 1los elementos, metal que tiene

propiedades cataliticas con respecto a la formacidén y el
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desarrollo de los nanotubos y/o nanofibras de carbono, y poner
el sustrato en contacto con un gas que comprende al menos un
componente cuya molécula contiene al menos un &tomo de
carbono, a una temperatura de entre 400 y 900°C, de modo que
se provoca la sintesis de nanotubos y/o nanofibras de carbono
en la superficie del sustrato de polimero.

En la implementacién del método de la invencidn, pueden
variarse de manera apropiada la concentracién y el nivel de
crecimiento de nanotubos y nanofibras en la superficie del
sustrato de polimero segUin las propiedades que van a
obtenerse. Por ejemplo, si el objetivo es aumentar el 4area
superficial del sustrato en forma de grédnulo de polimero,
entonces la concentracién y el nivel del crecimiento de los
nanotubos y/o nanofibras serd& bastante limitado. Si, por otro
lado, se desea crear una capa de nanotubos y/o nanofibras que
actie como barrera fisica, guimica o térmica con respecto al
sustrato de polimero, la concentracién, el nivel de
crecimiento vy, por consiguiente, la densidad del grupo de
nanotubos y/o nanofibras serdn mucho mayores.

La sintesis de nanotubos y/o nanofibras en la superficie
del sustrato de polimero mejora sus propiedades mecdnicas y/o
funcionales tanto con miras a procedimientos posteriores (por
ejemplo, hilatura, extrusidén) como con miras a la produccidn
de productos novedosos como resultado de tales
transformaciones (por ejemplo, fibras, hilos y peliculas).

Mas particularmente, a nivel de la estructura fina, es
posible obtener materiales compuestos microestructurales, es
decir, un material formado por dos o mads cristales o fases, o
estructuras moleculares diferentes, asi como materiales
compuestos macroestructurales, es decir, un material formado
por diferentes macroconstituyentes que son quimicamente
diferentes entre si y sustancialmente insolubles entre si (por
ejemplo, fibra de para-aramida o polimero reforzado mediante

nanotubos dispersados dentro del mismo) .



10

15

20

25

30

ES 2350315713

La presencia de nanotubos vy/o nanofibras que se
sintetizan directamente en la superficie de un sustrato en
forma de granulos facilita el procesamiento o la
transformacién posterior de los granulos para dar fibra o
peliculas, por ejemplo, extrusiodn, facilitando el
deslizamiento de los granulos y de los polvos de polimero
tanto unos con respecto a otros como con respecto a una pared
fija, por ejemplo, de una prensa extrusora. En este caso, los
nanotubos y/o las nanofibras acttian como lubricantes entre los
granulos vy entre las cadenas macromoleculares del propio
polimero.

También se ha encontrado util el método de la invencién
con miras a la produccién de materiales compuestos
innovadores.

Ejemplos de estos materiales compuestos estructurales
que tienen una matriz con un refuerzo constituido por una
carga o por una fibra (por ejemplo, un material textil de
fibra de para-aramida en cuya superficie se han sintetizado
nanotubos o) nanofibras impregnados con una matriz
termoendurecible) . Ejemplos adicionales son materiales
compuestos funcionales que tienen una matriz con un elemento
que tiene una funcionalidad predeterminada (por ejemplo, un
material textil de fibra de para-aramida en cuya superficie se
han sintetizado nanotubos vy/o nanofibras con el fin de
proporcionar mayor conductividad eléctrica). Otros ejemplos
son estructuras de material compuesto que comprenden un
elemento estructural constituido por dos o méds elementos
ensamblados en una forma geométrica bien definida (por
ejemplo, dos o més capas de material textil de fibra de para-
aramida en cuya superficie se han sintetizado nanotubos y/o
nanofibras impregnados con una matriz termoendurecible o
unidos entre si mediante un tercer componente, tal como una
panal de abejas, de modo que se forma una estructura

intercalada (tipo séandwich).
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El metal que tiene propiedades cataliticas que se usa en
el método de la invencidédn puede seleccionarse ventajosamente
del grupo que consiste en Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt,
y mezclas de los mismos. Sin embargo, el metal también puede
pertenecer a uno cualquiera de los grupos Ib a VIIIb de la
tabla periddica de los elementos.

Antes de la etapa de deposicidén, el sustrato puede
someterse a un tratamiento previo que tiene el fin de eliminar
impurezas superficiales y/o aumentar el &rea superficial.

La eliminacién de las impurezas superficiales puede
lograrse lavando con una disolucidén de agua y tensioactivos o
con un bafio de ultrasonidos, mientras que un aumento en el
drea superficial puede lograrse sometiendo el sustrato de
polimero a oxidacién moderada en aire o en una atmbésfera
saturada con vapor de agua y/o didéxido de carbono, o a ataque
gquimico é&cido o Dbésico, electroquimico o por plasma, o
similares.

Este tratamiento previo de superficie opcional puede
tener lugar, de manera igualmente buena, de forma continua o
discontinua.

En una realizacién preferida del método de la invencidn,
la etapa de 1la deposicién del al menos un metal en la
superficie del sustrato proporciona 1las fases sucesivas de
impregnar el sustrato con una mezcla de un disolvente y una
sal del metal, evaporar el disolvente del sustrato que
permanece impregnado con la sal, calcinar el sustrato de modo
que la sal se convierta en el 6xido correspondiente, y reducir
el o¢6xido a metal. Todas las diversas fases mencionadas
anteriormente pueden tener lugar de manera continua o
discontinua.

La mezcla mencionada anteriormente puede ser una
disolucibén o dispersidén de la sal en un disolvente acuoso u
orgadnico y puede tener una concentracidén de sal, calculada

como moles del metal correspondiente, de entre 0,01 My 2 M.
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La calcinacién puede tener lugar mediante la exposicién
al aire a una temperatura de entre 100 y 450°C.

La reduccidén puede tener lugar mediante la exposicidn a
una atmésfera reductora que comprende, por ejemplo, amoniaco
y/o hidrbdgeno, a una temperatura de entre 300 y 700°C.

Alternativamente, la etapa de depositar el al menos un
metal en la superficie del sustrato proporciona poner el
sustrato en contacto con una disolucidén de un disolvente y un
metal (que opcionalmente también contiene tensioactivos,
dispersantes, etc., adecuados para facilitar la dispersidén del
metal en el disolvente), someter la disolucidén a electrdlisis
con el uso del sustrato como catodo, y posteriormente evaporar
el disolvente.

Segun una realizacidén adicional de 1la invencidén, la
etapa de depositar el metal en la superficie del sustrato
tiene lugar mediante la sublimacién del metal en el mismo a
alto wvacio. Alternativamente, la deposicidén también puede
tener lugar mediante el suministro sobre la superficie de un
precursor organometdlico tal como, por ejemplo, ferroceno, que
es susceptible de descomposicién, formando el metal. EI
suministro del precursor puede tener lugar antes de vy/o
simultadneamente con el del gas que comprende al menos un
componente, conteniendo cada molécula del mismo al menos un
atomo de carbono.

Este Ultimo componente se selecciona, por ejemplo, del
grupo que consiste en hidrocarburos aromaticos y alifédticos,
preferiblemente etileno, metano y acetileno, didéxido de
carbono, mondéxido de carbono, y mezclas de los mismos. El gas
puede contener también hidrdégeno y/o nitrdégeno. E1 gas puede
estar sustancialmente a cualquier presidn, por ejemplo, a una
presién dentro del intervalo entre 107° y 20 bar.

La etapa de la sintesis de nanotubos y/o nanofibras
puede tener lugar en un flujo de gas de modo que se permite el
contacto entre el gas y el/los metal(es), o insuflando el gas

hasta que se sature el medio de reaccidédn y entonces
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interrumpiendo el flujo y dejando que el gas interaccione con
el metal. El1l tiempo requerido para la reaccidén de sintesis,
calculado a partir del tiempo en el que la temperatura del
sistema de reaccidén alcanza 400°C, es normalmente de entre
algunos minutos y varias horas en ambos casos.

La presencia de particulas metalicas en la superficie
del sustrato de polimero provoca el crecimiento de nanotubos
de carbono aparentemente a partir de esa superficie. La
direccién del crecimiento de los diversos nanotubos puede ser
al azar o puede estar parcialmente ordenada segin si se somete
o0 no el medio de reaccidén a la accidn de campos eléctricos y/o
magnéticos. Dado que las particulas metdlicas son nanoimanes,
éstas se orientan dentro de estos campos, dando asi lugar a un
crecimiento orientado y/u ordenado de nanotubos.

El gas de reaccidén puede o no puede experimentar
calentamiento previo antes de suministrarse al medio de
reaccién.

La reaccidén puede interrumpirse enfriando el medio de
reacciédn hasta temperaturas por debajo de 200°C y/o
suministrando uno o mas gases inertes, por ejemplo, nitrdgeno
y/o argdn, hasta que se sature el medio de reaccidén. Estas dos
ultimas opciones pueden usarse en cualquier orden o bien sdélo
puede usarse una de ellas.

El calentamiento hasta la temperatura de reaccidn, asi
como el enfriamiento tras finalizar la reaccidén pueden tener
lugar a cualquier velocidad que no comprometa las propiedades
de los materiales presentes en el sistema de reaccidn.

La regqulacidén, tal como se desea, del tipo y la calidad
del/de los metal (es) usado(s), la composicién y la presidn del
gas, asi como la temperatura y el tiempo de reaccidn, permite
lograr niveles de crecimiento y concentraciones de nanotubos
y/0 nanofibras de entre el 5% y el 1000% en peso, con respecto
al peso del sustrato de polimero de partida.

Tras finalizar la etapa de sintesis de los nanotubos y/o

las nanofibras en la superficie del sustrato de polimero,
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puede eliminarse el metal que permanece en el mismo, por
ejemplo, mediante ataque acido con acido clorhidrico.

El sustrato de polimero en el que se realiza el método
de la invencidén puede ser del tipo pelicula, particula o
fibroso.

Un sustrato de tipo particula puede estar constituido
por granulos vy/o polvos dque tienen un tamafio medio de
particula, por ejemplo, de entre 0,001l y 5 mm. Un sustrato
fibroso puede ser un sustrato Dbidimensional tal como un
material textil no tejido, material textil ortogonal, material
textil wunidireccional, material textil multiaxial, material
textil de cinta, material textil trenzado, material textil de
cuerda, material textil de punto de wurdimbre y trama, una
combinacién de varios sustratos bidimensionales de modo gque se
forma un sustrato tridimensional, o un material textil
tridimensional.

Utilizando la capacidad para regular los parédmetros de
reacciodn indicados anteriormente, puede variarse la
concentracién y el nivel de crecimiento de nanotubos vy/o
nanofibras en la superficie de la fibra de polimero segun las
propiedades finales que van a obtenerse en un material
compuesto incluyendo una matriz ademds de fibras recubiertas
con nanotubos y/o nanofibras. Si se desea mejorar la adhesidn
de la matriz/fibra, se limitard la concentracidén y el nivel de
crecimiento de los nanotubos vy/o las nanofibras en la
superficie de la fibra; sin embargo, si se desea tener una
contribucidén estructural directa mediante el ensamblaje de
nanotubos y/o nanofibras, el nivel de crecimiento de 1los
Ultimos serd mayor, hasta el caso extremo en el que el
ensamblaje de nanotubos y/o nanofibras que, como resultado de
su entrecruzamiento durante la etapa de sintesis, se convierta
en la matriz.

Por ejemplo, pueden usarse fibras “cortas” y estructuras
fibrosas bidimensionales y/o tridimensionales de polimeros en

cuya superficie se sintetizan nanotubos y/o nanofibras en
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cantidades de hasta el 20% en peso (calculadas con relacidén al
peso de la fibra de partida) como cargas estructurales y de
refuerzo de matrices termopléasticas, termoendurecibles vy
elastoméricas. En este caso, se hace uso de la mayor A&rea
superficial del ensamblaje de nanotubos y/o nanofibras con
respecto a la superficie de 1las fibras “brutas” o fibras
tratadas «con sistemas més convencionales tales como por
plasma.

Por otro lado, si el nivel de crecimiento de nanotubos
y/o nanofibras es superior al 20% en peso (calculado de nuevo
con respecto al peso de la fibra de partida), el exceso de
nanotubos y/o nanofibras que no se sujeta a la superficie
fibrosa puede migrar y dispersarse mds o menos uniformemente
dentro de la matriz y  proporcionar una contribucidén
estructural adicional a la matriz. En este caso, los nanotubos
y/o las nanofibras tienen asi una doble ventaja: por un lado,
mayor adhesién de superficie entre la fibra y la matriz
(proporcionada mediante nanotubos y/o nanofibras sujetos a la
superficie de la fibra) vy, por otro lado, un refuerzo
estructural de la matriz (nanotubos y/o nanofibras dispersados
dentro de la matriz).

Cuando el nivel de crecimiento de nanotubos vy/o
nanofibras es notablemente superior al 20%, éstos constituyen
la matriz del material compuesto final que estard constituido
asi por fibras de refuerzo de polimero incorporadas en una
matriz de este tipo. Entonces, estos materiales compuestos
particulares pueden acoplarse, por ejemplo, mediante técnicas
de encolado convencionales, con otros materiales gque pueden o
no puede ser del mismo tipo (tales como materiales ceramicos
(altimina)), normalmente para actuar como protecciones
antibalisticas en las que se afiaden juntas las fuerzas de
todos los diversos materiales constituyentes.

Independientemente del nivel de crecimiento
preseleccionado de nanotubos y/o nanofibras, también pueden

usarse como refuerzo fibroso fibras de polimero ya reforzadas
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mediante nanotubos y/o nanofibras y producidas, por ejemplo,
mediante extrusidén o hilatura de granulos de polimero en cuya
superficie se han sintetizado nanotubos y/o nanofibras.

Segun otra realizacién de la invencidbn, se somete a
pirbdlisis el sustrato de polimero en cuya superficie se han
sintetizado nanotubos y/o nanofibras de carbono segun los
métodos descritos anteriormente, a una temperatura superior a
800°C de modo que se transforma el sustrato en grafito para
dar un material compuesto de carbono/carbono.

Principalmente se usan los materiales compuestos (C/C)
como materiales de friccidédn (frenos y embragues), rodillos de
impresidén, partes estructurales de centrifugas, y contenedores
para el tratamiento térmico de metales.

En la actualidad, estos materiales compuestos se forman
badsicamente mediante un refuerzo constituido por fibras de
grafito dispuestas de una manera ordenada (cristalina), que se
mantienen juntas mediante una matriz de grafito amorfa. En
algunos casos (por ejemplo, para materiales de friccidn) se
permite la presencia adicional de carburos (sustancialmente
carburos de silicio). En la actualidad, las técnicas usadas
para la produccién de materiales compuestos de c/C
sustancialmente son de dos tipos.

El primer tipo implica impregnar fibras de carbono con
resinas termoendurecibles (principalmente resinas fendlicas),
producir un primer material compuesto estructural de carbono-
resina que experimenta un ciclo de pirdlisis posterior en un
horno (a 1.800 - 2.000°C en una atmésfera inerte,
habitualmente argdédn o nitrdégeno) con el fin de transformar la
resina en carbono de grafito. Esta serie de ciclos de
impregnaciédn, reticulacidn y pirdlisis se repite
aproximadamente 4-5 veces.

El segundo tipo, que se conoce como infiltracidén de
vapor quimico (CVI), implica la provisidén de fibras de carbono
o de un precursor del mismo (por ejemplo, poliacrilonitrilo)

que posteriormente experimenta pirdlisis, y luego la
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infiltracidén de gases de hidrocarburo (normalmente etileno) a
alta temperatura (1.100 - 1.500°C) para descomponer el gas en
grafito amorfo alrededor de la fibra de carbono cristalino.

Ambas técnicas requieren tiempos muy largos, del orden
de semanas, y muy altas temperaturas (que incluso pueden ser
superiores a 1.800°C) que, por el contrario, se evitan
mediante el método de la invencidédn que permite producir
materiales compuestos de C/C similares en los que se reemplaza
la matriz de grafito amorfa por una matriz de nanotubos y/o
nanofibras.

La etapa de pirdélisis ventajosamente va precedida o
seguida de una etapa de eliminacidén del metal gque permanece de
las etapas anteriores, que podria contaminar el material
compuesto de C/C producido. Esta eliminacién puede realizarse,
por ejemplo, mediante ataque acido con &cido clorhidrico.

El material compuesto asi obtenido puede someterse
opcionalmente a tratamientos de infiltracién gaseosa
adicionales con el fin de hacerlo méas denso, y/o sintesis de
superficie de carburos para aumentar su dureza y/o resistencia
térmica, quimica y a la abrasidn.

Ventajas vy caracteristicas adicionales de la presente
invencidén se aclararan a partir de los siguientes ejemplos no

limitativos.

Ejemplo 1- Sintesis de nanotubos de carbono en polvo de

polimero de para-aramida

Se us6 como el sustrato de polimero, polvo de polimero
de para-aramida comercialmente disponible con el nombre de
Twaron® 5011, cuyo nombre quimico es
poliparafenilentereftalamida y gque puede producirse como un
resultado de la sintesis de parafenilendiamina (PPD) con
cloruro de &cido tereftédlico (TDC). Este polimero de para-

aramida tiene la fdérmula:
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en la que n es aproximadamente 20.

En primer lugar se impregndé el polvo de este polimero
con una solucidén gque contenia Ni(NO3),*6H,O0 0,1 M (nitrato de
niquel hexahidratado) en etanol. Entonces, se evapord el
disolvente a temperatura y presidén ambiente.

Durante esta fase, el polvo cambidé desde una coloracidn
amarillo paja antes de la impregnacidén hasta una coloraciédn
marrbén/bronce tras la impregnacidn y  evaporacidn del
disolvente; esta coloracidén més oscura se debid a la presencia
de la sal de niquel en la superficie del polvo de polimero.

Se secd el polvo asi impregnado en un horno a 100-110°C
durante aproximadamente 120 minutos.

Entonces, se sometidé el polvo a calcinacidén en aire a
300°C durante 300 minutos de modo que se transformé la sal de
niquel en 6xido, y entonces se expuso a un flujo de hidrdégeno
a 400°C durante aproximadamente 15 min. (flujo de 100 ml/min.
con una rampa de aumento de temperatura de 5°C/min.); durante
esta Ultima fase se transformdé el 6xido en Ni metdlico.

Se sometidé el polvo de polimero asi tratado al
procedimiento para la sintesis de nanotubos en su superficie.
En particular, se llevaron a cabo pruebas en presencia de una
mezcla de etileno e hidrdgeno en una razdn volumétrica de 1:4
y un flujo de la mezcla de gases de 125 ml/min. a presidn
atmosférica, a temperaturas de 500°¢C, 550°cC y c00°C,
respectivamente. En todas estas pruebas, el polimero se
mantuvo durante 60 minutos a las temperaturas dadas, a las que

se llevd a una tasa de aumento de temperatura de 5°C/min.
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La reaccién se termind en el minuto 60 interrumpiendo el
flujo de los gases reactivos e introduciendo nitrégeno en el
medio de reaccidén a presidén atmosférica con un flujo de 100
ml/min. y «con una tasa de vreduccidén de temperatura de
10°C/min.

El crecimiento de los nanotubos logrado, medido con
respecto al peso del polimero de partida, fue del 2% a la
temperatura de 500°C, del 40% a la temperatura de 550°C y del
200% a la temperatura de 600°C, respectivamente.

El polimero de partida no mostrd signos particulares de

degradacién en ninguna de las pruebas realizadas.

Ejemplo 2 - Sintesis de nanotubos en fibra de para-aramida

Se usd como sustrato de polimero, fibra de para-aramida
comercialmente disponible con el nombre de Twaron® 3360 dTex
tipo 1000, de la que se elimindé el encolado superficial
mediante tratamiento de lavado convencional.

En primer lugar se impregné la fibra con una disolucidn
0,1 M de Ni(NO3),*6H,O0 (nitrato de niquel hexahidratado) en
etanol. Entonces, se evapord el disolvente a temperatura vy
presidén ambiente.

Durante esta fase, la fibra cambidé desde una coloracidn
amarillo paja antes de la impregnacidén hasta una coloraciédn
marrén/bronce tras la impregnacién y  evaporacidn del
disolvente; esta coloracidn mas oscura se debid a la presencia
de la sal de niquel en la superficie del polimero.

Se secd la fibra asi impregnada en un horno a 100-110°C
durante aproximadamente 120 minutos.

Entonces, se sometidé la fibra a calcinacidén en aire a
300°C durante 300 minutos de modo que se transformdé la sal de
niquel en 6xido, y entonces se expuso a un flujo de hidrégeno
a 400°C durante aproximadamente 15 min. (flujo de 100 ml/min.
con una rampa de aumento de temperatura de 5°C/min.); durante

esta Ultima fase se transformd el 6xido en Ni metédlico.



10

15

20

25

30

35

ES 2350315713

14

Se sometidé la fibra asi tratada al procedimiento para
sintetizar nanotubos en su superficie. En particular, se
llevaron a cabo pruebas en presencia de una mezcla de etileno
e hidrdégeno en una razdn volumétrica de 1:4 y un flujo de la
mezcla de gases de 125 ml/min. a presién atmosférica a
temperaturas de 500°C, 550°C y 600°C, respectivamente. En
todas estas pruebas, se mantuvo el polimero durante 60 minutos
a las temperaturas dadas, a las que se llevd a una tasa de
aumento de temperatura de 5°C/min.

Se termind la reaccidén en el minuto 60 interrumpiendo el
flujo de los gases reactivos e introduciendo nitrégeno en el
medio de reaccidén a presidén atmosférica con un flujo de 100
ml/min. y <con una tasa de reduccidén de temperatura de
10°C/min.

El crecimiento de 1los nanotubos logrados, medidos con
respecto al peso del polimero de partida, fue del 6% a la
temperatura de 500°C, del 230% a la temperatura de 550°C y del
400% a la temperatura de 600°C, respectivamente.

El polimero de partida no mostrd signos particulares de

degradacidén en ninguna de las pruebas realizadas.

Ejemplo 3 - Sintesis de nanotubos en material textil a base de

fibra de para-aramida

Se usd como el sustrato de polimero, un material textil
de 300 g/m’ a base de Twaron® 3360 dTex tipo 1000 que
generalmente estd comercialmente disponible con el nombre de T
751 y del que se eliminé el encolado superficial mediante
tratamiento de lavado convencional.

En primer lugar se impregnd la fibra de este material
textil con una disolucidén 0,1 M de Ni(NOj3),*6H,O0 (nitrato de
niquel hexahidratado) en etanol. Entonces, se evapord el
disolvente a temperatura y presidén ambiente.

Durante esta fase, la fibra cambidé desde una coloraciédn
amarillo paja antes de la impregnacidén hasta una coloraciédn

marrdén/bronce tras la impregnacién % evaporacidn del
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disolvente, mostrando que la sal de niquel ha impregnado bien
la fibra.

Se sec6d la fibra asi impregnada en un horno a 100-110°C
durante aproximadamente 120 minutos.

Entonces, se sometidé la fibra a calcinacién en aire a
300°C durante 300 minutos de modo que se transformé la sal de
niquel en 6xido y entonces se expuso a un flujo de hidrdégeno a
400°C durante aproximadamente 15 min. (flujo de 100 ml/min.
con una rampa de aumento de temperatura de 5°C/min.); durante
esta ultima fase se redujo el 6xido a Ni metéalico.

Se sometid la fibra asi tratada al procedimiento para la
sintesis de nanotubos en su superficie. En particular, se
llevaron a cabo pruebas en presencia de una mezcla de etileno
e hidrdégeno en una razdn volumétrica de 1:4 y un flujo de la
mezcla de gases de 125 ml/min. a presién atmosférica a
temperaturas de 500°C, 550°C y 600°C, respectivamente. En
todas estas pruebas, el polimero se mantuvo durante 60 minutos
a las temperaturas dadas, a las que se 1llevd con una rampa de
aumento de temperatura de 5°C/min.

La reaccién se termind en el minuto 60 interrumpiendo el
flujo de los gases reactivos e introduciendo nitrégeno en el
medio de reaccidén a presidén atmosférica con un flujo de 100
ml/min. y con una tasa de reduccidén de temperatura de
10°C/min.

El crecimiento de los nanotubos logrado, medido con
respecto al peso del polimero de partida, fue del 8% a la
temperatura de 500°C, del 240% a la temperatura de 550°C y del
450% a la temperatura de 600°C, respectivamente.

El polimero de partida no mostrd signos particulares de

degradacidén en ninguna de las pruebas realizadas.

Ejemplo 4 - Pirélisis de fibra de para-aramida tras la

sintesis de nanotubos de carbono en su superficie
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Los materiales compuestos obtenidos tras finalizar las
diversas pruebas del ejemplo 3 se sometieron a ciclos térmicos
de 800°C durante 5 horas en una atmdésfera de nitrdbdgeno.

Como resultado del anadlisis de rayos X, se establecid
que el nivel de grafitizacidén alcanzado en todas las pruebas
era comparable con el de 1la fibra de carbono disponible
comercialmente con el nombre comercial Tenax®.

Ademas, no se encontrd que habia ninguna contribucidén a
la grafitizacién debido a la presencia del catalizador que
permanecia tras la sintesis de los nanotubos.

Naturalmente, manteniendo igual el ©principio de 1la
invencidén, pueden variarse ampliamente los detalles de 1la
implementacién y las formas de realizacidn con respecto a los
descritos meramente a modo de ejemplo, sin apartarse de ese

modo del alcance reivindicado.
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REIVINDICACIONES

Método para la sintesis de nanotubos y/o nanofibras de
carbono en la superficie de un sustrato de polimero
seleccionado del grupo que consiste en polibenzoxazoles,
polibencimidazoles, poliimidas, poliaramidas, y mezclas
de los mismos, comprendiendo el método las etapas de:

- depositar en la superficie del sustrato al menos un
metal que pertenece a uno de los grupos Ib a VIIIb
de la tabla peridédica de los elementos, metal que
tiene propiedades cataliticas con respecto a la
formacidén y el desarrollo de los nanotubos y/o
nanofibras de carbono, y

- poner el sustrato en contacto con un gas que
comprende al menos un componente cuya molécula
contiene al menos un &tomo de carbono, a una
temperatura de entre 400 y 900°C, de modo que se
provoque la sintesis de nanotubos y/o nanofibras de
carbono en la superficie del sustrato de polimero.

Método segun la reivindicacidén 1, en el que el metal se
selecciona del grupo que consiste en Fe, Co, Ni, Ru, Rh,
Pd, Os, Ir, Pt y mezclas de los mismos.

Método segun una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, en el gque la etapa de depositar el metal en
la superficie del sustrato proporciona las fases
sucesivas de:

- impregnar el sustrato con una mezcla de un
disolvente y una sal del metal,

- evaporar el disolvente del sustrato que permanece
impregnado con la sal,

- calcinar el sustrato de modo que la sal se
convierta en el 6xido correspondiente, vy

- reducir el 6xido a metal.

Método segln la reivindicacidén 3, en el que la mezcla es
una disolucién o wuna dispersién de la sal en un

disolvente acuoso u orgéanico.
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Método segun la reivindicacién 4, en el que la
disolucidén tiene wuna concentracidédn de sal, calculada
como moles del metal correspondiente, de entre 0,01 M y
2 M.

Método segUin una cualquiera de las reivindicaciones 3 a
5, en el que la calcinacién tiene lugar mediante la
exposicién al aire a una temperatura de entre 100 vy
450°C.

Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 3 a
6, en el que la reduccidén tiene lugar mediante la
exposiciédn a una atmésfera reductora a una temperatura
de entre 300 y 700°C.

Método segln la reivindicacidén 7, en el que la atmdsfera
reductora comprende amoniaco y/o hidrdbgeno.

Método segun la reivindicacién 1 o la reivindicacidén 2,
en el gque la etapa de depositar el metal en la
superficie del sustrato proporciona poner el sustrato en
contacto con una disolucidén de wun disolvente y del
metal, someter la disolucidén a electrdlisis con el uso
del sustrato como catodo, y posteriormente evaporar el
disolvente.

Método segun la reivindicacién 1 o la reivindicacidén 2,
en el que la etapa de depositar el metal en la
superficie del sustrato tiene lugar mediante la
sublimacién del metal a alto vacio.

Método seguin la reivindicacién 1 o la reivindicacidén 2,
en el que la etapa de depositar el metal en la
superficie del sustrato tiene lugar mediante el
suministro sobre el sustrato de un precursor
organometdlico que es susceptible de descomposiciédn,
formando el metal.

Método segln una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, en el que el componente del gas cuya
molécula contiene al menos un &tomo de carbono se

selecciona del grupo que consiste en hidrocarburos
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aromaticos y alifaticos, preferiblemente etileno, metano
y acetileno, didéxido de carbono, mondéxido de carbono, y
mezclas de los mismos.

Método segun la reivindicacién 12, en el que el gas
también contiene hidrdégeno y/o nitrdgeno.

Método segun una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, en el que, tras finalizar la sintesis de
nanotubos y/o nanofibras de carbono, se elimina el metal
que permanece en el sustrato.

Método segun una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, en el que, antes de la etapa de deposiciédn,
se somete el sustrato a un tratamiento previo que tiene
el fin de eliminar impurezas superficiales y/o aumentar
el &rea superficial.

Método segun una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, en el que el sustrato es del tipo pelicula,
particula o fibroso.

Método segln la reivindicacidén 16, en el que el sustrato
de particula estd constituido por granulos y/o polvos
que tienen un tamafio medio de particula de entre 0,001 y
5 mm.

Método segln la reivindicacidén 16, en el que el sustrato
fibroso es un sustrato bidimensional tal como material
textil no tejido, material textil ortogonal, material
textil unidireccional, material textil multiaxial,
material textil de c¢inta, material textil trenzado,
material textil de cuerda, material textil de punto de
urdimbre vy trama, una combinacidén de varios sustratos
bidimensionales de modo que se forme un sustrato
tridimensional, o un material textil tridimensional.
Método segin una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, en el que el sustrato de polimero en cuya
superficie se han sintetizado los nanotubos y/o
nanofibras de carbono, se somete a pirdlisis a una

temperatura superior a 800°C de modo que se transforma
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el sustrato en grafito para producir un material
compuesto de carbono/carbono.

Método segun la reivindicacidén 19, en el que la etapa de
pirbdlisis va precedida y/o seguida por una etapa para
eliminar el metal que permanece de las etapas

anteriores.
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