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DESCRIPCION
Un medio de conexion, un procedimiento de fabricacién del mismo y una conexion de material

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un medio de conexion fabricado de metal y, en particular, de un metal ligero tal
como Al, Mg, Cu, Ti o una aleacién que comprende uno o mas de los mismos. La invencién también se refiere a un
procedimiento para producir el mismo y a una conexion de material mediante el empleo del medio de conexién.

Antecedentes de la técnica

Existe una demanda continua en la técnica por medios de conexion tales como tornillos, pernos, bisagras o
remaches. En muchas aplicaciones, el medio de conexién ideal tendria un bajo peso, una alta resistencia, tal como
una alta dureza Vickers y una alta resistencia a la traccién, una estabilidad a altas temperaturas y una alta
resistencia a la corrosion.

Desafortunadamente, en la actualidad, ninguno de los medios de conexidn conocidos proporciona todas las
anteriores caracteristicas ventajosas; en cambio, los medios de conexion de la técnica anterior siempre se
asemejaran a un cierto compromiso a este respecto. Por ejemplo, en algunos casos, para la fabricacion de medios
de conexioén, se usan aleaciones basadas en Al debido a su bajo peso. Por desgracia, muchas aleaciones de Al de
alta resistencia tienen una resistividad a la corrosion inferior y, a menudo, no se pueden anodizar. Ademas, muchas
aleaciones de aluminio de alta resistencia necesitan un tratamiento térmico para obtener las propiedades
mecanicas deseadas, que a menudo séOlo seran permanentes en intervalos de temperaturas relativamente
limitados. Esto es especialmente importante, ya que el deterioro de las propiedades mecanicas tras un uso a altas
temperaturas es irreversible.

La reducida estabilidad a la temperatura de tales aleaciones de aluminio de alta resistencia también implica que, a
menudo, sélo se pueden procesar en frio 0 mediante mecanizado. Desafortunadamente, en el procesado en frio, se
acumulan tensiones dentro de la matriz de metal que se han de reducir mediante un procesamiento térmico. Es
mas, durante el procesamiento térmico, no se puede garantizar la consistencia dimensional de las piezas de alta
precision. Por otro lado, la fabricacion de medios de conexion tales como tornillos mediante mecanizado no sélo es
muy costosa, sino que ademas conduce a las desfavorables distribuciones geométricas de la tension que, a
menudo, conducen a una disminucién de la resistencia con respecto a las fuerzas de corte.

Por consiguiente, la mayoria de las aleaciones de aluminio de resistencia mas elevada no son adecuadas para los
medios de conexion, su produccion es costosa y todavia se han de proteger contra la corrosion.

Por otra parte, se conoce una serie de aleaciones de Al resistentes a la corrosién basadas en el refuerzo por
solubilizacién de la fase solida, tales como la serie Allxxx, Al3xxx y Al5xxx segin la norma EN 573-3/4 que, por lo
general, también se pueden anodizar. Sin embargo, las resistencias mecanicas de estas aleaciones son bastante
bajas y s6lo se pueden aumentar en limites reducidos mediante el endurecimiento por medios mecanicos.

Por lo tanto, es un objeto de la invencion proporcionar un medio de conexion que sea de un peso ligero, resistente a
la corrosién y tenga una alta resistencia mecanica, en particular, una alta dureza Vickers y una elevada resistencia
a la traccion.

Es también un objeto de la invencién proporcionar un procedimiento de fabricacion de dicho medio de conexién que
sea adecuado para la produccién en serie a un coste mas bien moderado.

Resumen de la invencién

Para satisfacer los objetos anteriores, se proporciona un medio de conexion fabricado de metal y, en particular, de
un metal ligero tal como Al, Mg, Cu, Ti, o una aleacién que comprende uno o mas de los mismos, que es de un
material compuesto de dicho metal reforzado con nanoparticulas, en particular, NTC, en el que el metal reforzado
tiene una microestructura que comprende cristalitos de metal al menos parcialmente separados por nanoparticulas.
En la presente memoria, el compuesto comprende preferiblemente cristalitos metalicos que tienen un tamafio en un
intervalo de 1 nm a 100 nm, preferiblemente, de 10 nm a 100 nm, o en un intervalo de mas de 100 nm y hasta 200
nm.

A continuacion, con el fin de simplificar, se hara referencia especificamente a los NTC como dichas nanoparticulas.
Sin embargo, se cree que también se podrian lograr efectos similares usando otros tipos de nanoparticulas que
tuvieran una alta relacion de aspecto, en particular, nanoparticulas inorganicas tales como carburos, nitruros y
siliciuros. Asi pues, cuando sea aplicable, toda divulgacion hecha en la presente memoria con respecto a los NTC
se contempla también con referencia a otros tipos de nanoparticulas que tengan una alta relacion de aspecto, sin
necesidad de mencionarlas.
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La estructura del material que constituye el medio de conexion tiene el nuevo y sorprendente efecto de que la
microestructura de los cristalitos metdlicos es estabilizada por las nanoparticulas (NTC). En particular, se ha
observado que, debido a un posicionamiento de los NTC a lo largo de los cristalitos metdlicos de grano pequefio,
preferiblemente, en la escala de los nanémetros, se puede suprimir un movimiento de dislocacion, pudiendo ser las
dislocaciones del metal estabilizadas por los NTC. Esta estabilizacion es muy eficaz debido a la relacion
extremadamente alta entre superficie y volumen de los cristalitos en la escala de los nanémetros. Ademas, si se
usan aleaciones reforzadas mediante endurecimiento por solucién sélida como componentes metdlicos, las fases
del cristal mixto o la solucion sélida se pueden estabilizar mediante el acoplamiento o la imbricacién con los NTC.
Por consiguiente, en la presente memoria, este nuevo efecto observado que surge de cristalitos metéalicos
pequefios en combinacion con NTC dispersados uniformemente y, preferiblemente, isotropicamente se denomina
"nanoestabilizacion” o "nanofijacién”. Un aspecto adicional de la nanoestabilizaciéon es que los NTC inhiben el
crecimiento del grano de los cristalitos metalicos.

Aunque, como es evidente, la nanoestabilizacién es un efecto microscépico (0 mas bien nanoscopico), permite
producir un material compuesto en forma de un producto intermedio para la posterior fabricaciéon de un medio de
conexion final a partir del mimo que tenga propiedades mecanicas macroscoépicas sin precedentes. En primer lugar,
el material compuesto tendra una resistencia mecanica que sera significativamente superior a la del componente de
metal puro. Un efecto técnico ain mas sorprendente es el aumento de la estabilidad a altas temperaturas del
material compuesto, asi como del medio de conexién producido a partir del mismo. Por ejemplo, se ha observado
gue debido a la nanoestabilizacion de los nanocristalitos por los NTC, se puede conservar una densidad de las
dislocaciones y un aumento de la dureza asociado con la misma a temperaturas cercanas al punto de fusion de
algunas de las fases del metal. Esto significa que los medios de conexion se pueden producir mediante
procedimientos de procesamiento en caliente o de extrusién a temperaturas cercanas al punto de fusién de algunas
de las fases del metal, preservando al mismo tiempo la resistencia mecanica y la dureza del compuesto. Por
ejemplo, si el metal es aluminio o una aleacién de aluminio, el experto en la técnica apreciara que el procesamiento
en caliente podria ser una forma atipica de procesarlo, ya que éste normalmente compromete gravemente las
propiedades mecanicas del aluminio. Sin embargo, debido a la nanoestabilizacién descrita anteriormente, se
preservaran un aumento del médulo de Young y de la dureza incluso en el procesamiento en caliente. Por la misma
razén, se puede usar el medio de conexidn final formado a partir del compuesto nanoestabilizado como material de
origen para aplicaciones a altas temperaturas, tales como motores o turbinas, en las que los metales ligeros suelen
fallar debido a su falta de estabilidad a altas temperaturas.

En algunas realizaciones de la invencion, las nanoparticulas no sélo estan separadas parcialmente entre si por los
NTC, sino que también hay algunos NTC contenidos o embebidos en cristalitos. Para explicarlo de manera gréfica,
seria como un NTC sobresaliendo como un "pelo” de un cristalito. Se cree que estos NTC embebidos desempefian
un papel importante en la prevencion del crecimiento del grano y la relajacién interna, es decir, la prevencion de una
disminucién de la densidad de dislocaciones cuando se aplica energia en forma de presion y/o calor al compactar el
material compuesto. Mediante las técnicas mecanicas de aleacién del tipo descrito a continuacién, es posible
producir cristalitos de un tamafio inferior a 100 nm con NTC embebidos. En algunos casos, dependiendo del
didmetro de los NTC, puede ser mas facil embeber los NTC en cristalitos que varian entre 100 nm y 200 nm de
tamafio. En particular, con el efecto de estabilizaciéon adicional para los NTC incrustados, se ha descubierto que la
nanoestabilizacion también es muy eficaz para cristalitos de un tamafio entre 100 nm y 200 nm.

Respecto al aluminio como un componente metdlico de los medios de conexién, la invencién permite evitar los
problemas encontrados actualmente con las aleaciones de Al. Aunque se conocen aleaciones de Al de alta
resistencia tales como Al7xxx con cinc incorporado o Al8xxx con Li incorporado segun la norma EN 573-3/4, por
desgracia, el revestimiento de estas aleaciones mediante oxidacién anddica resulta complicado. Ademas, si se
combinan diferentes aleaciones de Al, debido a los distintos potenciales electroquimicos de las aleaciones
implicadas, se puede producir corrosién en la region de contacto. Por otra parte, aunque las aleaciones de Al de las
series 1xxx, 3xxx y 5xxx basadas en el endurecimiento por solucion sélida se pueden revestir mediante oxidacion
anddica, tienen propiedades mecanicas relativamente escasas, una baja estabilidad ante la temperatura y sélo se
pueden endurecer hasta un grado bastante reducido mediante el procesamiento en frio.

En contraste con esto, si se usa aluminio puro o una aleacion de aluminio como el constituyente metalico del
material compuesto del medio de conexion, se puede proporcionar un material compuesto basado en aluminio que,
debido al efecto de nanoestabilizacidn, tiene una resistencia y una dureza comparables con o incluso superiores a
las de la aleacién de aluminio de mas resistencia disponible hoy en dia, que también tiene una mayor resistencia a
las altas temperaturas debido a la nanoestabilizacion y esta abierta a la oxidacion anddica. Si se usa una aleacion
de aluminio de alta resistencia como metal del material compuesto de la invencion, la resistencia del compuesto
puede ser incluso mas elevada. Ademas, al ajustar adecuadamente el porcentaje de NTC del compuesto, se
pueden ajustar las propiedades mecanicas hasta un valor deseado. Por lo tanto, se pueden fabricar materiales que
tengan el mismo componente metdlico, pero diferentes concentraciones de NTC y, por tanto, diferentes
propiedades mecénicas, que tendran el mismo potencial electroquimico y, por lo tanto, no seran propensos a la
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corrosion cuando se conecten entre si. Esto es diferente de la técnica anterior, en la que es necesario usar
diferentes aleaciones cuando se necesitan diferentes propiedades mecanicas y, por consiguiente, la corrosién
siempre es un problema cuando se ponen en contacto diferentes aleaciones.

La presente invencién también proporciona una conexion de material que comprende una primera parte, una
segunda parte y un medio de conexidon que conecta la primera y la segunda parte, en la que al menos una de
dichas primera y segunda parte comprende un metal o una aleacién de metales. En muchas situaciones, sera
necesario que el medio de conexion tenga propiedades mecéanicas diferentes, y en particular, superiores, en
comparacion con la primera y la segunda parte que se van a conectar mediante el mismo. Tradicionalmente, esto
implicaria que el medio de conexion seria de un metal o una aleacion de metales diferente del metal o de la
aleacion de metales de la primera y/o la segunda parte que tienen las propiedades mecanicas deseadas con el fin
de compensar, por ejemplo, los diferentes coeficientes de dilatacion térmica para la dos partes que se van a
conectar. Sin embargo, ya que los potenciales quimicos entre la primera y segunda parte y el del medio de
conexion seran generalmente diferentes, el medio de conexidn actuard como un elemento galvanico con respecto a
las piezas, conduciendo asi a la corrosion por contacto en presencia de un electrolito.

Por el contrario, dado que las propiedades mecéanicas del medio de conexion de la invencién se pueden ajustar por
el contenido de nanoparticulas, en muchos casos, es posible usar el mismo componente metalico en el medio de
conexion que en las partes que se van a conectar mediante el mismo, sin dejar de obtener propiedades mecanicas
adecuadas diferentes. De esta manera, es posible evitar de manera fiable la corrosion por contacto entre la primera
y segunda parte por un lado y el medio de conexién, por el otro lado.

De hecho, no es necesario que el componente metalico de la primera y/o segunda parte y del medio de conexion
son idénticos, sino que, en la practica, bastara con que los respectivos potenciales quimicos se diferencien en
menos de 50 mV, preferiblemente, en menos de 25 mV entre si.

En resumen, ya que en el medio de conexion de la invencion, se puede controlar el contenido de nanoparticulas en
lugar del contenido de metal usado para ajustar las propiedades mecanicas deseadas, se puede hacer uso
ventajosamente de este grado adicional de libertad para proporcionar conexiones de materiales empleando un
medio de conexidbn que sea compatible con las partes que se van a conectar desde un punto de vista
electroquimico sin dejar de proporcionar las propiedades mecanicas deseadas, que debido al contenido de
nanoparticulas pueden ser muy diferentes de las de las partes que se vayan a conectar.

De hecho, se ha descubierto que es posible variar la resistencia a la traccién y la dureza de una manera
aproximadamente proporcional en un amplio intervalo con el contenido de NTC del material compuesto. Para
metales ligeros como el aluminio, se ha encontrado que la dureza Vickers aumenta casi linealmente con el
contenido de NTC. A un contenido de NTC por encima del aproximadamente 10,0% en peso, el material compuesto
se vuelve extremadamente duro y quebradizo. Por consiguiente, en funcién de las propiedades mecanicas
deseadas, sera preferible un contenido de NTC del 0,5% al 10,0% en peso. En particular, un contenido de NTC en
el intervalo del 2,0 al 9,0% es sumamente Util, ya que permite fabricar materiales compuestos de extraordinaria
resistencia en combinacion con las ventajas anteriormente mencionadas de nanoestabilidad, en particular, de
estabilidad a altas temperaturas.

Como se ha explicado anteriormente, segun un aspecto de la invencion, las propiedades mecanicas del medio de
conexion que conecta una primera y una segunda parte se pueden adaptar especificamente sin la necesidad de
usar un componente metalico diferente, sino variando el contenido de nanoparticulas. Por supuesto, también se
puede aplicar el mismo principio con respecto las propias primera y segunda parte, cada una de las cuales puede
ser de un material compuesto que comprenda un metal o una aleacién de metales y nanoparticulas, pudiendo ser
las propiedades mecanicas de las dos partes diferentes debido a contenidos diferentes de nanoparticulas. En una
realizacion preferida, el valor numérico de las nanoparticulas en peso de la primera y segunda parte difieren al
menos en un 10%, preferiblemente, en al menos un 20% del mayor de dichos valores numéricos. Por lo tanto, si el
porcentaje en peso de nanoparticulas fuera del 5% para la primera parte y del 4% para la segunda parte, los
valores numeéricos de los porcentajes diferirian en un 20% del mayor de dichos valores numeéricos.

Se puede llevar este concepto un paso mas alla al proporcionar una parte integral hecha de un material compuesto
de un metal o una aleacion de metales reforzado por nanoparticulas, en la que la concentracion de las
nanoparticulas varia entre las diferentes regiones de la parte integral. Por ejemplo, si la parte fuera una placa, el
contenido de nanoparticulas podria aumentar de forma monétona en sentido longitudinal o transversal entre un
primer y un segundo extremo de la placa, lo que significa que la placa tendria una mayor resistencia a la tracciéon o
dureza Vickers en una region proxima a su segundo extremo, en comparacion con una regiéon préxima a su primer
extremo.

Cabe sefialar que los mismos materiales, las mismas propiedades mecanicas y los mismos procedimientos de
fabricacion descritos en la presente memoria en relacion con el medio de conexion son igualmente aplicables a la
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parte integral, sin necesidad de mencionarla. En particular, pueden ser igualmente aplicables el mismo tipo de
material compuesto en polvo que se describira a continuacién y el mismo tipo de procedimientos de compactacion
del mismo con respecto a la parte integral, aunque la descripcion explicita de los mismos se omita por razones de
brevedad.

Cabe mencionar que los materiales del metal/NTC del compuesto en si proceden, por ejemplo, de los documentos
US 2007/0134496 Al, JP 2007/154 246 A, WO 2006/123 859 A1, WO 2008/052 642, WO 2009/010 297 y JP
2009/030 090. En la solicitud de prioridad PCT/EP2009/006 737, que se incluye en la presente memoria por
referencia, se presenta una descripcion detallada de los mismos.

Ademas, en la solicitud de prioridad PCT/EP2009/006 737 se ofrece una vision general frente a la técnica anterior
con respecto a la produccién de NTC, que se encuentra igualmente incluida en la presente memoria por referencia.

Cuando se van a fabricar los medios de conexién basados en un metal reforzado con NTC, hay un problema
surgido en la técnica anterior que esta relacionado con la posible exposicion al manipular las NTC (véase, por
ejemplo Baron P. A. (2003) "Evaluation of Aerosol Release During the Handling of Unrefined Single Walled Carbon
Nanotube Material", NIOSH DART-02-191 Rev. 1. 1 de abril de 2003; Maynard A. D. et al., (2004) "Exposure To
Carbon Nanotube Material: Aerosol Release During The Handling Of Unrefined Singlewalled Carbon Nanotube
Material”, Journal of Toxicology and Environmental Health, Parte A, 67: 87-107; Han, J. H. et al., (2008) “Monitoring
Multiwalled Carbon Nanotube Exposure in Carbon Nanotube Research Facility”, Inhalation Toxicology, 20:8, 741-
749).

Segun una realizacién preferida, esto se puede minimizar, proporcionando el NTC en forma de un polvo de
aglomerados de NTC enmarafiados que tiene un tamafio medio lo suficientemente grande como para garantizar un
facil manejo debido a un bajo potencial de formacion de polvo. En la presente memoria, preferiblemente, al menos
un 95% de los aglomerados de NTC tienen un tamafio de particula superior a 100 ym. Preferiblemente, el didmetro
medio de los aglomerados de NTC es de entre 0,05 y 5 mm, preferiblemente, de entre 0,1 y 2 mm y, mas
preferiblemente, de entre 0,2y 1 mm.

Por consiguiente, las nanoparticulas que se van a procesar con el polvo de metal se pueden manejar facilmente,
minimizandose el potencial de exposicién. Con aglomerados superiores a 100 pym, se pueden filtrar facilmente a
través de filtros estandar, y cabe esperar una baja formacién de polvo respirable segin la norma EN 15051-B.
Ademas, el polvo formado por los aglomerados de este gran tamafio tiene una capacidad de vertido y una fluidez
que permiten un facil manejo del material de donde se obtienen los NTC.

Aunque, a primera vista, cabria esperar que podria ser dificil dispersar uniformemente los NTC a una escala
nanométrica proporcionandolos a la vez en forma de aglomerados muy enmarafiados a una escala milimétrica, los
inventores han confirmado que, de hecho, es posible obtener una dispersién homogénea e isot6pica en todo el
compuesto mediante aleacién mecanica, que es un procedimiento de deformacion repetida, fraccion y soldadura de
las particulas metalicas y de NTC. De hecho, como se explicara a continuacion con referencia a una realizacion
preferida, la estructura enmarafiada y el uso de grandes aglomerados de NTC incluso ayuda a preservar la
integridad del NTC tras la aleacién mecanica a altas energias cinéticas.

Ademas, la proporcién entre la longitud y el diametro de los NTC, también denominada relaciéon de aspecto, es
preferiblemente superior a 3, mas preferiblemente, superior a 10 y lo mas preferiblemente, superior a 30. De nuevo,
una alta relacion de aspecto de los NTC ayuda a la nanoestabilizacion de los cristalitos de metal.

En una realizacion ventajosa de la presente invencion, al menos una fraccién de los NTC tiene una estructura en
espiral compuesta por una 0 mas capas de grafito enrolladas, consistiendo cada capa de grafito en dos o mas
capas de grafeno superpuestas entre si. Este tipo de nanotubos se describioé por primera vez en el documento DE
10 2007 044 031 Al, que se ha publicado con posterioridad a la fecha de prioridad de la presente solicitud. Este
nuevo tipo de estructura de NTC se denomina estructura "de mdltiples espirales" para distinguirla de las estructuras
"de una sola espiral" compuestas de una sola capa de grafeno enrollada. La relacion entre los NTC de mdltiples
espirales y de una sola espiral es, por tanto, analoga a la relacién entre los NTC cilindricos monocapa o multicapa
Los NTC de multiples espirales tienen una seccion transversal en forma de espiral y comprenden tipicamente 2 6 3
capas de grafito con 6 a 12 capas de grafeno cada una.

Se ha descubierto que los NTC de mudltiples espirales son extraordinariamente adecuados para la
nanoestabilizacion anteriormente mencionada. Una de las razones es que los NTC de multiples espirales tienden a
no extenderse a lo largo de una linea recta, sino que tienden a tener una forma curvilinea o rizada, doblada
multiples veces, lo que también explica por qué tienden a formar grandes aglomerados de NTC muy enmarafiados.
Esta tendencia a formar una estructura curvilinea, doblada y enmarafiada facilita la formacion de una imbricacion de
redes tridimensionales con los cristalitos y la estabilizacion de los mismos.

Se cree que otra razén que explica por qué la estructura de mdltiples espirales es tan adecuada para la
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nanoestabilizacion es que cada capa tiende a desplegarse al doblar el tubo como las paginas de un libro abierto,
formando asi una estructura rugosa para la imbricacién con los cristalitos que, a su vez, se cree que es uno de los
mecanismos para la estabilizacién de defectos.

Ademas, puesto que las capas de grafeno y de grafito individuales del NTC de multiples espirales son
aparentemente de una topologia continua desde el centro del NTC hacia la circunferencia sin huecos, de nuevo,
esto permite una mejor y mas rapida intercalaciéon de materiales adicionales en la estructura tubular, puesto que
hay mas bordes abiertos disponibles formando una entrada para intercalarse en comparacién con los NTC de una
sola espiral segun lo descrito en Carbon 34, 1996, 1301-03, o en comparacion con los NTC que tienen una
estructura de tipo cebolla segln lo descrito en Science 263, 1994, 1744-47.

En una realizacion preferida, al menos una fraccion de las nanoparticulas son funcionalizadas, en particular, con
rugosidades antes de la aleacion mecanica. Cuando las nanoparticulas estan formadas por NTC multicapa o de
multiples espirales, la rugosidad se puede llevar a cabo haciendo que se rompa al menos la capa mas externa de al
menos algunos de los NTC sometiendo los NTC a una presion elevada, tal como a una presion de 5,0 MPa o
superior, preferiblemente, a 7,8 MPa o superior, como se explicara a continuacién con referencia a una realizacién
especifica. Debido a la rugosidad de las nanoparticulas, el efecto de imbricacion con los cristalitos de metal y, por
tanto, la nanoestabilizacion se aumenta aliin mas.

En una realizacion preferida, el procesamiento de las particulas metalicas y las nanoparticulas se lleva a cabo para
aumentar y estabilizar la densidad de las dislocaciones de los cristalitos por parte de las nanoparticulas lo suficiente
como para aumentar la dureza Vickers media del material compuesto hasta superar la dureza Vickers del metal
original en un 40% o superior, preferiblemente, en un 80% o superior.

También, el procesamiento se lleva a cabo para estabilizar las dislocaciones, es decir, suprimir el movimiento de
dislocacion y para suprimir el crecimiento del grano suficientemente, de manera que la dureza Vickers del medio de
conexion formado por la compactacion del polvo compuesto sea mayor que la dureza Vickers del metal original y,
preferiblemente, superior al 80% de la dureza Vickers del polvo compuesto.

La alta densidad de dislocaciones se genera preferiblemente causando numerosos impactos de alta energia
cinética con las bolas de un molino de bolas. Preferiblemente, en el molino de bolas, las bolas se aceleran hasta
una velocidad de al menos 8,0 m/s, preferiblemente, al menos 11,0 m/s. Las bolas pueden interactuar con el
material procesado mediante las fuerzas de corte, friccién y colision, pero la contribucién relativa de las colisiones a
la energia mecanica total transferida al material por la deformacion plastica aumenta al aumentar la energia cinética
de las bolas. Por consiguiente, se prefiere una alta velocidad de las bolas para causar una alta tasa de impactos de
energia cinética que, a su vez, cause una alta densidad de dislocaciones en los cristalitos.

Preferiblemente, la camara de molienda del molino de bolas es estacionaria y las bolas se aceleran mediante un
movimiento de rotacién de un elemento giratorio. Este disefio permite acelerar facil y eficientemente las bolas hasta
las velocidades anteriormente mencionadas de 8,0 m/s, 11,0 m/s o incluso velocidades mayores, conduciendo el
elemento giratorio a una frecuencia de rotacion suficiente de manera que las puntas del mismo se mueven a las
velocidades anteriormente mencionadas. Esto se diferencia, por ejemplo, de los molinos de bolas ordinarios, que
tienen un tambor giratorio, o los molinos planetarios de bolas, en los que la velocidad maxima de las bolas es
tipicamente solo de 5 m/s. Ademas, el disefio que emplea una camara de molienda estacionaria y un elemento
giratorio accionado es facilmente escalable, lo que significa que se puede usar el mismo disefio para molinos de
bolas de tamafios muy diferentes, desde molinos de laboratorio hasta molinos para aleaciones mecanicas de alto
rendimiento a escala industrial.

Preferiblemente, el eje del elemento giratorio esta orientado horizontalmente, de modo que se reduce hasta un
minimo la influencia de la gravedad, tanto en las bolas como en el material procesado.

En una realizacion preferida, las bolas tienen un diametro pequefio de 3,0 a 8,0 mm, preferiblemente, de 4,0 a
6,0 mm. A este pequerfio diametro de las bolas, las zonas de contacto entre las bolas tienen casi forma de punto, lo
que conduce a presiones de deformacién muy elevadas que, a su vez, facilitan la formacion de una alta densidad
de dislocaciones en el metal.

El material preferido de las bolas es acero, ZiO, o0 ZiO; estabilizado con itria.

La calidad de la aleacion mecanica también dependera del grado de llenado de la camara de molienda con las
bolas, asi como de la proporcién de las bolas y el material procesado. Se pueden obtener buenos resultados en la
aleacion mecénica si el volumen ocupado por las bolas se corresponde aproximadamente con el volumen de la
camara no alcanzada por el elemento giratorio. Asi pues, el grado de llenado de las bolas se selecciona
preferiblemente de modo que el volumen Vy ocupado por las bolas corresponde a Vp = V¢ -1 e (rR)2 *1+20%, en la
gue V. es el volumen de la camara de molienda, rg es el radio del elemento giratorio y | es la longitud de la camara
de molienda en la direcciéon axial del rotor. Ademas, la proporcion del material procesado, es decir, (metal +
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nanoparticulas) / bolas en peso es, preferiblemente, de entre 1:7 y 1:13.

Si bien la molienda de alta energia cinética es ventajosa con respecto al aumento de la densidad de las
dislocaciones en los cristalitos de metal, en la practica, las altas energias cinéticas conducen a dos problemas
graves. El primer problema es que muchos metales, debido a su ductilidad, tenderan a adherirse a las bolas, las
paredes de la camara o al elemento giratorio y, por lo tanto, no se seguiran procesando. Esto sucede
especialmente con los metales ligeros tales como el Al. Por consiguiente, la parte del material que no se procesa
completamente no tendra la calidad deseada para el material compuesto de metal y NTC nanoestabilizado, y la
calidad de los productos formados a partir del mismo puede ser deficiente en algunas zonas, lo que puede conducir
a la rotura o al fallo del articulo final. Por consiguiente, es de gran importancia que todo el material se procese
completamente y de manera uniforme.

El segundo problema que se encuentra al procesar a altas energias cinéticas es que los NTC se pueden desgastar
o destruir hasta el punto de que el efecto de imbricacion con los cristalitos de metal, es decir, el nanoestabilizacién
se deje de producir.

Para superar estos problemas, en una realizacién preferida de la invencion, el procesamiento del metal y los NTC
comprende una primera y una segunda etapa, de manera que en la primera etapa de procesamiento se procesa la
mayor parte o todo el metal y, en la segunda etapa, se afiaden los NTC, y se procesan simultaneamente el metal y
los NTC. Por consiguiente, en la primera etapa, se puede moler el metal a una energia cinética elevada hasta un
tamafio de los cristalitos de 100 nm o inferior antes de afadir los NTC, con el fin de no desgastar los NTC en esta
etapa de molienda. En consecuencia, la primera etapa se lleva a cabo durante un tiempo adecuado para generar
cristalitos metalicos que tengan un tamafio medio en el intervalo de 1 a 100 nm que, en una realizacién, se encontré
gue era un tiempo de 20 a 60 minutos. A continuacién, se lleva a cabo la segunda etapa durante un tiempo
suficiente para provocar una estabilizacion de la nanoestructura de los cristalitos, que tipicamente puede suponer
s6lo de 5 a 30 min. Esta breve duracion de la segunda etapa es suficiente para realizar la aleacién mecéanica de los
NTC y el metal y, por lo tanto, dispersar homogéneamente los NTC por la matriz de metal, sin destruir demasiado
los NTC.

Para evitar la adherencia del metal durante la primera etapa, se ha demostrado que es muy eficaz afiadir algunos
NTC ya durante la primera etapa, que pueden servir entonces como un agente de molienda que evite la adherencia
del componente metalico. Esta fraccion de NTC se sacrificara, ya que sera completamente triturada y no tendra
ningun efecto nanoestabilizador notable. Por consiguiente, la fraccion de NTC afadida en la primera etapa se
mantendra lo mas pequefia posible siempre y cuando evite la adherencia del constituyente metalico.

En una realizacion preferida adicional, durante el procesamiento, la velocidad de rotacion del elemento giratorio se
eleva y se baja ciclicamente. Esta técnica se describe, por ejemplo, en el documento DE 196 35 500 y se denomina
"operacion en ciclos". Se ha descubierto que mediante la realizacién del procesamiento con ciclos alternos de
mayores y menores velocidades de rotacidon del elemento giratorio, se puede evitar de manera muy eficaz la
adherencia del material durante el procesamiento. La operacioén en ciclos, que es de por si conocida, por ejemplo,
por la patente anteriormente mencionada, ha demostrado ser muy util para la aplicacion especifica de la aleacion
mecanica de un metal y los NTC.

El procedimiento de fabricacion del medio de conexién también puede comprender la fabricacion de NTC en forma
de polvo de NTC como material de partida. El procedimiento puede comprender una etapa de produccion del polvo
de NTC por deposicion catalitica en fase vapor de carbono (CVD) usando un 0 mas de un grupo que consiste en
acetileno, metano, etano, etileno, butano, buteno, butadileno y benceno como donante de carbonos.
Preferiblemente, el catalizador comprende dos o mas elementos de un grupo que consiste en Fe, Co, Mn, Mo y Ni.
Se ha descubierto que con estos catalizadores, se pueden formar NTC con un alto rendimiento, lo que permite una
produccion a escala industrial. Preferiblemente, la etapa de produccion del polvo de NTC comprende una etapa de
descomposicion catalitica de hidrocarburo (C;-C3) a una temperatura de 500°C a 1.000°C, con el uso de un
catalizador que comprende Mn y Co en una proporcion molar en un intervalo de 2:3 a 3:2. Con la eleccion de este
catalizador, temperatura y donante de carbonos, se pueden producir NTC a un alto rendimiento y, en particular, en
forma de aglomerados de gran tamafio y con la morfologia de mdltiples espirales preferida.

Breve descripcion de las figuras

Fig. 1 es un diagrama esquematico que ilustra el sistema de produccién de NTC de alta calidad.

Fig.2 es un dibujo que muestra esquematicamente la generacion de aglomerados de NTC de particulas
aglomeradas de catalizador primario.

Fig. 3 es una imagen de microscopio electrénico (SEM) de un aglomerado de NTC.

Fig. 4 es una vista en primer plano del aglomerado de NTC de la Fig. 3, que muestra NTC muy
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enmarafados.

Fig. 5 es una gréafica que muestra la distribucion de los tamafios de los aglomerados de NTC obtenidos
con el sistema de producciéon mostrado en la Fig. 1

Fig. 6a es una imagen de SEM de aglomerados de NTC antes de la funcionalizacion.

Fig. 6b es una imagen de SEM de los mismos aglomerados de NTC tras la funcionalizacion.

Fig. 6¢ es una imagen de SEM que muestra un solo NTC tras la funcionalizacion.

Fig. 7 es un diagrama esquematico que muestra el sistema de atomizacién por pulverizacion de

aleaciones liquidas en una atmdsfera inerte.

Fig. 8ay 8b muestran las vistas transversales del lado y el extremo respectivamente de un molino de bolas
disefiado para una molienda de alta energia.

Fig. 9 es un diagrama conceptual que muestra el mecanismo de aleacion mecanica por molienda de alta
energia.
Fig. 10 es un diagrama que muestra la frecuencia de rotacion del rotor HEM frente al tiempo en un modo

de funcionamiento ciclico.

Fig. 11a muestra la nanoestructura de un compuesto de la invencidon en una seccién a través de una
particula de compuesto.

Fig. 11b muestra, en comparacion con la Fig. 11a, una vista transversal similar para el material compuesto
como se conoce a partir de los documentos WO 2008/052642 A1y WO 2009/010297 Al.

Fig. 12 muestra una imagen de SEM del material compuesto segun una realizacion de la invencion en el
gue los NTC estan embebidos en cristalitos de metal.

Fig. 13 muestra un diagrama esquematico de una conexion de material empleando un medio de conexién
segun una realizacion de la invencién.

Fig. 14 muestra un diagrama esquematico de una conexiéon de material entre cuatro partes fabricadas con
materiales compuestos de metal reforzado por diferentes concentraciones de nanoparticulas
conectados por el medio de conexidn segln una realizacion de la presente invencion.

Fig. 15 muestra un diagrama esquematico de una parte integral fabricada con metal reforzado por
nanoparticulas, en el que la concentracion de las nanoparticulas varia entre las diferentes
regiones de la parte integral.

Descripcion de una realizacion preferida

Con el fin de facilitar la comprensién de los principios de la invencion, a continuacion, se hara referencia a la
realizacion preferida ilustrada en las figuras, y se usara terminologia especifica para describir la misma. Sin
embargo, se ha de entender que no se pretende limitar de ningin modo el alcance de la invencién mediante la
misma, estando contempladas las alteraciones y otras modificaciones del medio de conexién, procedimiento y uso,
asi como las aplicaciones adicionales de los principios de la invencidn ilustrados en la misma como normalmente
les ocurrira, ahora o en el futuro, a los expertos en la técnica a la que se refiere la invencion.

A continuacién, se resume una estrategia del procesamiento de fabricacion del medio de conexién segin una
realizacion de la invencién. Para ello, se explicard un procedimiento de produccién de los materiales constituyentes
y de produccién de un material compuesto a partir de los materiales constituyentes. Ademas, se trataran diferentes
formas de compactar el material compuesto para formar un medio de conexién o una pieza bruta para un medio de
conexion.

En la realizacion preferida, la estrategia de procesamiento comprende las siguientes etapas:
1.) produccion de NTC de alta calidad,
2.) funcionalizacion de los NTC,
3.) atomizacion por pulverizacién de metal liquido o aleaciones liquidas en una atmosfera inerte,

4.) molienda de alta energia de los polvos metalicos,
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5.) dispersién mecéanica de NTC en el metal mediante aleaciébn mecanica,

6.) compactacion de los polvos de compuesto de metal-NTC para formar el medio de conexion o las piezas
brutas del mismoy

7.) procesamiento adicional del medio de conexion o de las piezas brutas compactados.

A continuacion, se describen detalladamente las realizaciones preferidas de las etapas anteriores. Ademas, se
mostrara mas adelante una conexién de material empleando un medio de conexién asi producido.

1. Produccién de los NTC de alta calidad

En la Fig. 1, se muestra un sistema 10 de produccion de NTC de alta calidad mediante CVD en un reactor de lecho
fluidizado 12. El reactor 12 se calienta mediante un medio de calentamiento 14. El reactor 12 tiene una entrada
inferior 16 para la introduccién de gases inertes y gases reactivos, una abertura de descarga superior 18 para la
descarga del nitrogeno, gas inerte y subproductos del reactor 12, una entrada del catalizador 20 para introducir un
catalizador y una abertura de descarga de NTC 22 para la descarga de los NTC formados en el reactor 12.

En una realizacion preferida, los NTC del tipo de miltiples espirales se producen mediante un procedimiento como
el conocido por el documento DE 10 2007 044 031 Al, que se ha publicado con posterioridad a la fecha de
prioridad de la presente solicitud y cuyo contenido integro se incluye en la presente solicitud por referencia.

En primer lugar, el nitrégeno como gas inerte se introduce en la entrada inferior 16, mientras que el reactor 12 se
calienta mediante el medio de calentamiento 14 a una temperatura de 650°C.

A continuacién, se introduce un catalizador por la entrada de catalizador 20. En la presente memoria, el catalizador
es preferiblemente un catalizador de metal de transicién basado en Co y Mn, en el que la proporcién molar entre el
Coyel Mn es de entre 2:3y 3:2.

A continuacion, se introduce un gas reactivo por la entrada inferior 16, que comprende un gas de hidrocarburo como
donante de carbono y un gas inerte. En la presente memoria, el gas de hidrocarburo comprende preferiblemente
hidrégenos de carbono C;-Cs. La proporcion entre el gas reactivo y el gas inerte puede ser de aproximadamente
9:1.

El carbono depositado en forma de NTC se descarga en la abertura de descarga de NTC 22.

El material catalizador se muele tipicamente hasta un tamafio de 30 a 100 ym. Como se muestra
esquematicamente en la Fig. 2, se puede aglomerar un nimero de particulas de catalizador primario y el carbono
se deposita mediante CVD sobre las superficies de las particulas del catalizador de modo que se desarrollan NTC.
Segun el procedimiento de produccion preferido de la invencién, los NTC forman aglomerados de largas fibras
enmarafadas tras su crecimiento, como se muestra esquematicamente en la mitad derecha de la Fig. 2. Al menos
una parte del catalizador se mantendra en el aglomerado de NTC. Sin embargo, debido al crecimiento muy rapido y
eficaz de los NTC, el contenido de catalizador de los aglomerados se volvera insignificante, como el contenido de
carbono de los aglomerados eventualmente puede ser superior al 95%, y en algunas realizaciones, incluso superior
al 99%.

En la Fig. 3, se muestra una imagen de SEM de un aglomerado de NTC formado de esta manera. El aglomerado es
de un tamafio muy grande, del orden de los nanémetros, con un diametro de mas de 1 mm. La Fig. 4 muestra una
imagen ampliada del aglomerado de NTC, en el que se puede observar una multitud de NTC muy enmarafiados con
una elevada relacion de longitud a diametro. Como se puede ver en la Fig. 4, los NTC tienen una forma "rizada", ya
gue cada NTC sélo tiene secciones rectas relativamente cortas con numerosos angulos y curvas entre ellas. Se
cree que este rizado esta relacionado con la estructura peculiar de los CNT, que se denomina "estructura de
multiples espirales" en la presente memoria. La estructura de multiples espirales es una estructura compuesta de
una o mas capas de grafito enrolladas, en la que cada capa de grafito consiste en dos 0 mas capas de grafeno
superpuestas entre si. Esta estructura se publicd por primera vez en el documento DE 10 2007 044 031 Al
publicado tras la fecha de prioridad de la presente solicitud.

La siguiente Tabla 1 resume las propiedades caracteristicas de los NTC de multiples espirales de alta pureza que
se han producido con el sistema de la Fig. 1.
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Tabla 1
Propiedades Valor Unidad | Procedimiento
Pureza del C >95 Z(:aso €M incineracion
Carbono amorfo libre - Z(:aso N TEM
Diametro exterior medio ~13 nm TEM
Diametro interior medio ~4 nm TEM
Longitud 1-10 um SEM
Densidad aparente 130-150 kg/m3 EN ISO 60

Se hace notar que los NTC tienen una pureza del C considerablemente alta de mas del 95% en peso. Ademas, el
diametro exterior medio es de sélo 13 nm a una longitud de 1 a 10 ym, es decir, los NTC tienen una relacion de
aspecto muy alta. Una caracteristica notable es la alta densidad aparente en un intervalo de 130 a 150 kg/m3. Esta
alta densidad aparente facilita enormemente la manipulacion del polvo de aglomerado de los NTC, y permite un
vertido facil y un almacenamiento eficiente del mismo. Esto es de gran importancia cuando se trata de la aplicacion
del material compuesto para la fabricacién de los medios de conexién a escala industrial.

Los aglomerados de NTC con las propiedades de la Tabla 1 se pueden producir rapida y eficazmente con un alto
rendimiento. Incluso hoy en dia el solicitante ya tiene la capacidad para producir 60 toneladas de este tipo de
aglomerados de NTC al afio.

La Tabla 2 resume las mismas propiedades para un aglomerado de NTC de una pureza muy alta que el solicitante
también es capaz de producir, aunque a una capacidad inferior.

Tabla 2
Propiedades Valor Unidad | Procedimiento
Pureza del C >99 % en| incineracion
peso
Carbono amorfo libre - % en TEM
peso
Diametro exterior medio ~13 nm TEM
Diametro interior medio ~4 nm TEM
Longitud 1-10 um SEM
Densidad aparente 140-230 kg/m3 EN I1SO 60

La Fig. 5 muestra una grafica de la distribucion de los tamafios de particula de los aglomerados de NTC. El eje de
abscisas representa el tamafio de particula en pm, mientras que el de ordenadas representa el contenido
volumétrico acumulativo. Como se puede ver en el diagrama de la Fig. 5, la casi la totalidad de los aglomerados de
NTC tiene un tamafio superior a 100 ym. Esto significa que se puede filtrar la practica totalidad de los aglomerados
NTC a través de filtros estandar. Estos aglomerados de NTC tienen una baja formacién de polvo respirable segin
la norma EN 15051-B. Por lo tanto, los aglomerados de NTC extraordinariamente grandes usados en la realizacion
preferida de la invencién permiten un manejo facil y seguro de los NTC que, a su vez, es de mayor importancia
cuando se trata de la transferencia de la tecnologia del laboratorio a la escala industrial. También, debido al gran
tamafio de los aglomerados de NTC, el polvo de NTC se puede verter bien, lo que también facilita enormemente la
manipulacién. Por lo tanto, los aglomerados de NTC permiten combinar las propiedades macroscopicas de manejo
con las caracteristicas materiales nanoscopicas.
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2. Funcionalizacién de los NTC

En una realizacion preferida, los NTC se funcionalizan antes de realizar la aleacién mecéanica. El propdsito de la
funcionalizacién es el de tratar los NTC de manera que se aumente la nanoestabilizacién de los cristalitos de metal
en el material compuesto. En la realizacion preferida, esta funcionalizacién se consigue mediante la rugosidad de la
superficie de al menos parte de los NTC.

En la presente memoria, los aglomerados de NTC como los mostrados en la Fig. 6a se someten a una alta presion
de 100 kg/cm2 (9,8 MPa). Al ejercer esta presién, como se muestra en la Fig. 6b, se mantiene la estructura del
aglomerado como tal, es decir, los NTC funcionalizados todavia estan presentes en forma de aglomerados que
conservan las ventajas mencionadas anteriormente con respecto a una baja formacion de polvo respirable y un
manejo mas sencillo. También, se descubrié que aunque los NTC conservan la misma estructura interna, la capa o
capas mas externas explotan o se rompen, desarrollando asi una superficie aspera, como se muestra en la Fig. 6c.
Con la superficie rugosa, aumenta el efecto de imbricacion entre los NTC y los cristalitos, lo que, a su vez, aumenta
el efecto de nanoestabilizacion.

3. Generacion de polvo metalico mediante atomizacion

En la Fig. 7, se muestra un sistema 24 para la generacién de un polvo metalico mediante atomizacion. El sistema
24 comprende un recipiente con medio de calentamiento en el que se funde un metal o aleacién de metales que se
va a usar como constituyente del material compuesto. El metal liquido o la aleacion se vierte a una camara 30 y se
fuerza mediante gas de conduccion de argén, representado por una flecha 32, a través de una boquilla 34 hacia
una camara 36 que contiene un gas inerte. En la camara 36, se apaga el pulverizado de metal liquido que sale de la
boquilla 34 con un gas de extincién de argdn 38, de modo que las gotitas de metal solidifican rapidamente y forman
un polvo de metal 40 que se acumula sobre el suelo de la cAmara 36. Este polvo forma el constituyente de metal del
material compuesto usado para la fabricacion del medio de conexién segin una realizacion de la invencion.

4. Molienda de alta energia de polvos metalicos y dispersion mecanica de NTC en metal

Para formar el material compuesto a partir de los NTC producidos como se describe en el apartado 1 y
funcionalizados como se describe en el apartado 2 y a partir del polvo metdlico producido como se describe en el
apartado 3, es necesario dispersar los NTC en el metal. En la realizacién preferida, esto se realiza mediante una
aleacion mecénica llevada a cabo en un molino de alta energia 42, que se muestra en una vista transversal lateral
de la Fig. 8a y una vista transversal terminal de la Fig. 8b. El molino de alta energia 42 comprende una camara de
molienda 44 en la que esta dispuesto un elemento giratorio 46 que tiene una serie de brazos giratorios 48, de
manera que el eje giratorio se extiende horizontalmente. Si bien esto no se muestra en la vista esquematica de la
Fig. 8, el elemento giratorio 46 esta conectado a un medio de accionamiento para ser accionado a una frecuencia
de rotacién de hasta 1.500 rpm o incluso superior. En particular, el elemento giratorio 46 se puede accionar a una
velocidad de rotacion que permita que las puntas situadas radialmente hacia el exterior de cada brazo 48 adquieran
una velocidad de al menos 8,0 m/s, preferiblemente, de mas de 11,0 m/s con respecto a la cAmara de molienda 44,
gque se mantiene estacionaria. Aunque no se muestra en la Fig. 8, se proporciona una multitud de bolas en la
camara de molienda 44 como miembros de molienda. La Fig. 9, que se describirA méas detalladamente a
continuacion, permite observar de cerca las dos bolas 50. En el presente ejemplo, las bolas estan fabricadas de
acero y tienen un diametro de 5,1 mm. Alternativamente, las bolas 50 podrian ser de ZiO, o dicho ZiO; estabilizado
con itria.

El grado de llenado de las bolas en el molino de alta energia 42 se selecciona de manera que el volumen ocupado
por las bolas corresponda al volumen de la camara de molienda 44 que se encuentra fuera del volumen cilindrico
que se puede alcanzar por los brazos giratorios 48. En otras palabras, el volumen V, ocupado por las bolas
corresponde a Vp = Ve -ne (rR)2 * |, en la que V¢ es el volumen de la camara de molienda 44, rr es el radio de los
brazos giratorios 48 y r es la longitud de la cAmara de molienda 44 en direccién axial. En los documentos DE 196 35
500, DE 43 07 083 y DE 195 04 540 A1, se divulgan molinos de bolas de alta energia similares.

El principio de la aleacion mecéanica se explica con referencia a la Fig. 9. La aleacion mecanica es un procedimiento
en el que las particulas de polvo 52 se tratan mediante la deformacién repetida, la fractura y la soldadura por
colisiones de alta energia de bolas de molienda 50. Durante la aleacion mecanica, se destruyen los aglomerados de
NTC y se fragmentan las particulas de polvo de metal, y mediante este procedimiento, los NTC individuales se
dispersan en la matriz de metal. Como la energia cinética de las bolas depende cuadraticamente de la velocidad, es
un objeto primordial acelerar las bolas hasta velocidades muy altas de 10 m/s o incluso superiores. Los inventores
han analizado la cinética de las bolas usando cinematografia estroboscépica de alta velocidad y pudieron confirmar
que la velocidad relativa maxima de las bolas corresponde aproximadamente a la velocidad maxima de las puntas
de los brazos giratorios 48.

Aungue en todos los tipos de molinos de bolas, los medios procesados se someten a fuerzas de colision, fuerzas de
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corte y fuerzas de friccion, a altas energias cinéticas, aumenta la cantidad relativa de energia transferida por
colision. En el marco de la presente invencion, se prefiere que de todo el trabajo mecanico aplicado a los medios
procesados, la contribucion relativa de las colisiones sea lo méas alta posible. Por esta razon, el molino de bolas de
alta energia 42 mostrado en la Fig. 8 es ventajoso frente a los molinos de bolas de tambor habituales, los molinos
planetarios de bolas o los molinos Attritor, ya que la energia cinética de las bolas que se puede alcanzar es mayor.
Por ejemplo, en un molino de bolas planetario o en un molino Attritor, la velocidad relativa maxima de las bolas es
tipicamente de 5 m/s o menor. En un molino de bolas de tambor, en el que las bolas se ponen en movimiento
mediante la rotacion de la cdmara de molienda, la velocidad maxima de las bolas dependera tanto de la velocidad
de rotacion como del tamafio de la camara de molienda. A bajas velocidades de rotacion, las bolas se mueven en el
denominado "modo de cascada", en el que dominan las fuerzas de friccién y corte. A mayores frecuencias de
rotacion, el movimiento de la bola entra en el denominado "modo de catarata”, en el que las bolas se aceleran
debido a la gravedad en un modo de caida libre y, en consecuencia, la velocidad maxima dependera del diametro
del molino de bolas. Sin embargo, incluso para los molinos de bolas de tambor mas grandes disponibles, la
velocidad maxima dificilmente superara los 7 m/s. Por consiguiente, se prefiere el disefio HEM con una camara de
molienda estacionaria 44 y un elemento giratorio accionado 46 como se muestra en la Fig. 8.

El procesamiento del polvo de metal a altas energias cinéticas tiene dos efectos que se relacionan con el refuerzo
del material compuesto. El primer efecto es una disminucion del tamafio de los cristalitos. Segun la ecuacion de
Hall-Petch, el limite elastico oy, aumenta de manera inversamente proporcional a la raiz cuadrada del diametro de

los cristalitos d, es decir: o,=0,+ T’- , en la que Ky es una constante del material y oo es el limite elastico del
d

cristal perfecto o, en otras palabras, la resistencia del cristal perfecto al movimiento de dislocacion. Por
consiguiente, al disminuir el tamafio de los cristalitos, se puede aumentar la resistencia del material.

El segundo efecto sobre el metal debido a la colision de alta energia es un efecto de endurecimiento debido a un
aumento de la densidad de las dislocaciones en los cristalitos. Las dislocaciones se acumulan, interactian entre si
y sirven como puntos de fijacion u obstaculos que impiden de manera significativa su movimiento. De nuevo, esto
conduce a un aumento del limite elastico oy del material y a una posterior disminucion de la ductilidad.

Matematicamente, la relacion entre el limite elastico oy y la densidad de dislocaciones p se puede expresar de la
siguiente manera:

o, = G- b- l'p , en la que G es el mddulo de cizallamiento, b es el vector de Burger y a es una constante
especifica del material.

Sin embargo, muchos metales, en particular, metales ligeros como el aluminio tienen una ductilidad muy alta, lo que
dificulta el procesamiento mediante molienda de alta energia. Debido a la alta ductilidad, el metal puede tender a
pegarse a la pared interior de la camara de molienda 44 o al elemento giratorio 46 y, por lo tanto, a no poderse
moler completamente. Tal adherencia se puede contrarrestar con el uso de aditivos de molienda tales como acidos
de estearina o similares. En el documento WO 2009/010297 de los mismos inventores, se explicé que el propio
NTC puede actuar como agente de molienda que evite la adherencia del polvo metalico. Sin embargo, cuando se
muelen simultaneamente el polvo metalico y el NTC a una energia suficiente y durante un tiempo suficiente como
para disminuir el tamafio de los cristalitos de metal hasta 100 nm o menos, los NTC tenderan a dafarse hasta un
grado en el que la nanoestabilizacion prevista se vea enormemente comprometida.

Segun una realizacién preferida, la molienda de alta energia se realiza, por tanto, en dos etapas. En una primera
etapa, se procesan el polvo de metal y s6lo una fraccion del polvo de NTC. Esta primera etapa se lleva a cabo
durante un tiempo adecuado para generar cristalitos metdlicos que tengan un tamafio medio inferior a 200 nm,
preferiblemente, inferior a 100 nm, tipicamente, de 20 a 60 min. En esta primera etapa, se afiade una cantidad
minima de NTC que permitird evitar la adherencia del metal. Estos NTC se sacrifican como agente de molienda, es
decir, no tendran un efecto de nanoestabilizacién significativo en el material compuesto final.

En una segunda etapa, se afiade el resto de NTC y se realiza la aleacién mecanica de los NTC y del metal. En esta
fase, es necesario descomponer los aglomerados microscopicos segun lo mostrado en la Fig. 3 y Fig. 6b en NTC
individuales que se dispersan en la matriz de metal mediante aleacion mecéanica. En los experimentos, se ha
confirmado que, de hecho, es facilmente posible destruir la aleacion de NTC mediante molienda de alta energia, lo
gue seria dificil de conseguir en otros procedimientos de dispersion alternativos. Ademas, se ha observado que la
integridad de los NTC afiadidos durante la segunda etapa a la matriz de metal es muy buena, lo que permite el
efecto de nanoestabilizacion. En cuanto a la integridad de los NTC desenmarafiados en la matriz metalica, se cree
que el uso de aglomerados de mayor tamafio es incluso ventajoso, ya que los NTC de dentro de los aglomerados
estan en cierta medida protegidos por los NTC de fuera.

Ademas, en la primera etapa, la velocidad de rotacion del elemento giratorio 46, preferiblemente, se sube y baja
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ciclicamente como se muestra en el diagrama de temporizacién de la Fig. 10. Como se ve en la Fig. 10, la velocidad
de rotacién se controla en ciclos alternos, es decir, un ciclo de alta velocidad a 1.500 rpm durante 4 min y un ciclo
de baja velocidad a 800 rpm durante un minuto. Se ha encontrado que esta modulacién ciclica de la velocidad de
rotacion impide la adherencia. Tal funcionamiento en ciclos ya se ha descrito en el documento DE 196 35 500 y se
ha aplicado con éxito en el marco de la presente invencion.

Mediante el procedimiento descrito anteriormente, se puede obtener un material compuesto en polvo en el que los
cristalitos de metal que tienen una alta densidad de dislocaciones y un tamafio medio inferior a 200 nm,
preferiblemente, inferior a 100 nm, se separan al menos parcialmente y se microestabilizan mediante NTC
distribuidos homogéneamente. La Fig. 11a muestra un corte a través de una particula de material compuesto segun
una realizacién de la invencion. En la Fig. 11a, el constituyentes metalico es aluminio y los NTC son del tipo de
multiples espirales obtenidos en un procedimiento descrito en el apartado 1 anterior. Como se puede ver en la Fig.
11a, el material compuesto se caracteriza por una distribucidn isotrépica de cristalitos metalicos nanoscdépicos
situados en una estructura de malla de NTC. En contraste con esto, el material compuesto del documento WO
2008/052642 mostrado en la Fig. 11b tiene una estructura de capas no isotropicas, que conduce a propiedades
mecanicas no isotropicas.

La Fig. 12 muestra una imagen de SEM de un material compuesto formado por aluminio con NTC dispersados en el
mismo. En los lugares indicados con el nimero (1), se pueden ver ejemplos de NTC que se extienden a lo largo de
un limite de cristalitos. Los CNT separan cristalitos individuales entre si, mediante lo que inhiben eficazmente el
crecimiento del grano de los cristalitos y estabilizan la densidad de las dislocaciones. En los lugares marcados con
los signos de referencia (2), se pueden ver NTC que estan contenidos o embebidos en un nanocristalito y
sobresalen de la superficie del nanocristalito como un "pelo”. Se cree que estos NTC se han presionado en los
cristalitos de metal como agujas durante la molienda de alta energia descrita anteriormente. Se cree que estos NTC
embebidos o contenidos en los cristalitos individuales desempefian un papel importante en el efecto de
nanoestabilizacion que, a su vez, es responsable de las propiedades mecanicas superiores del material compuesto
y de los articulos compactados formados de ese modo.

En la realizacién preferida, el polvo de material compuesto se somete a un tratamiento de pasivacién en un
recipiente de pasivacion (no mostrado). En esta pasivacion, el polvo de material compuesto acabado se descarga
de la camara de molienda 42, mientras sigue al vacio o en una atmosfera de gas inerte y se descarga en el
recipiente de pasivacion. En el recipiente de pasivacion, el material compuesto se agita lentamente y se afiade
gradualmente oxigeno para oxidar lentamente el polvo de material compuesto. Cuanto mas lentamente se realice la
pasivacion, menor sera el consumo de oxigeno total del polvo de material compuesto.

La pasivacion del polvo, de nuevo, facilita la manipulacion del polvo como material de partida para la fabricacion de
articulos manufacturados o semiacabados a una escala industrial.

5. Compactacion del polvo de material compuesto

A continuacion, el polvo de material compuesto se usa como material de partida para formar medios de conexién
semiacabados o acabados mediante procedimientos metallrgicos de polvo. En particular, se ha descubierto que el
material en polvo de la invencién se puede procesar muy ventajosamente posteriormente mediante prensado
isostéatico en frio (PIF) y prensado isostatico en caliente (PIC). Alternativamente, el material compuesto se puede
seguir procesando en caliente, molienda en polvo o extrusién en polvo a altas temperaturas cercanas a la
temperatura de fusién de algunas de las fases metdlicas. Se ha observado que, debido al efecto de
nanoestabilizacion de los NTC, se aumenta la viscosidad del material compuesto incluso a altas temperaturas, de
modo que el material compuesto se puede procesar mediante extrusién en polvo o prensado por plasticidad.
Ademas, el polvo se puede procesar directamente mediante laminado continuo en polvo.

Es una notable ventaja del material compuesto de la invencién poder mantener las propiedades mecanicas
beneficiosas de las particulas de polvo en el articulo acabado o semiacabado compactado. Por ejemplo, con el uso
de NTC de mudltiples espirales y A15xxx, mediante el empleo de un procedimiento de aleacion mecanica como se
describe en el apartado 4 anterior, se obtuvo un material compuesto que tenia una dureza Vickers de méas de 390
HV. Sorprendentemente, incluso después de la compactacion del material en polvo en un medio de conexion
acabado, la dureza Vickers se mantiene en mas del 80% de este valor. En otras palabras, debido a la
nanoestabilizacion de la estructura, la dureza de las particulas individuales de polvo de material compuesto se
puede transferir en gran medida al medio de conexién compactado. Antes de la presente invencidn, no era posible
tal dureza del articulo compactado.

6. Conexion de material

La Fig. 13 muestra una conexion de material 52 que comprende una primera parte 54, una segunda parte 56 y un
medio de conexidn 58 que conecta la primera y la segunda parte. Por ejemplo, la primera parte 54 podria ser una
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parte de un bloque motor y la segunda parte 56 podria ser una parte de una culata, que se unen entre si por el
medio de conexién 58 segun una realizacién de la invencion. En tal aplicacion, el medio de conexion ideal tendria
una alta resistencia mecanica, una alta estabilidad térmica y un peso ligero. Desafortunadamente, como se ha
mencionado anteriormente, las aleaciones de metales ligeros de la técnica anterior tales como aleaciones de Al de
alta resistencia tendran un bajo peso y una alta resistencia mecanica, pero no proporcionaran una estabilidad
térmica. Ademas, la fabricacién del medio de conexién a partir de tales aleaciones de aluminio de alta resistencia es
dificil y costosa por las razones anteriormente citadas. Ademas, incluso si se descubre una aleacién adecuada de
metales que tenga las propiedades mecanicas deseadas, existe el problema adicional de que los potenciales
electroquimicos entre el medio de conexion y cada una de la primera y segunda parte seria diferente, lo que daria
lugar a una corrosién por contacto en presencia de un electrolito adecuado.

Sin embargo, en la conexion de material 52 de la Fig. 13, se usa un medio de conexién 58 segun una realizacion de
la invencién que permite controlar las propiedades mecanicas del medio de conexién 58 mediante el contenido de
nanoparticulas, en particular, de NTC, en lugar de mediante la parte de metal usada. Por consiguiente, la conexion
de material 52 se puede hacer mediante el uso de los mismos componentes metalicos en cada una de la primera y
segunda parte 54 y 56, y el medio de conexién 58, en la que las propiedades mecanicas deseadas del medio de
conexiébn 58 se proporcionan mediante el contenido de nanoparticulas en base al anterior efecto de
nanoestabilizacion, de tal manera que no hay diferencia de potencial galvanico entre las partes 54 y 56, y el medio
de conexién 58. De esta manera, se puede impedir la corrosion por contacto de manera fiable sin comprometer las
propiedades mecanicas del medio de conexion 58.

En la préactica, no es necesario que todos los componentes metalicos que intervienen en la conexién de material 52
sean idénticos, siempre y cuando la diferencia entre los potenciales electroquimicos sea lo suficientemente baja
como para evitar la corrosién por contacto durante el uso previsto. En muchos casos, la corrosién por contacto se
puede evitar si la diferencia del potencial quimico es menor de 50 mV, preferiblemente, de 25 mV.

Ademas, si la primera parte 54 fuera una parte de un bloque motor y la segunda 56 fuera una parte de la culata, un
material de peso ligero adecuado para formar el mismo seria A15xxx. En este caso, el medio de conexidn 58, es
decir, un tornillo de conexién podria ser de un material compuesto que comprendiera el mismo contenido de metal,
pero con una fraccion del 2 al 6% en peso de NTC, lo que proporcionaria la resistencia a la tracciéon deseada. Lo
que es mas, debido al efecto de nanoestabilizacién descrito anteriormente, el medio de conexién 58 también tendria
una estabilidad térmica suficiente de modo que las propiedades mecanicas se conservarian incluso durante el
funcionamiento prolongado en un ambiente de altas temperaturas. De hecho, el aumento de la estabilidad térmica
hace que el medio de conexién segun la invenciéon sea adecuado para aplicaciones en motores, turbinas u otras
aplicaciones en las que se generen altas temperaturas. Otras aplicaciones Utiles para el medio de conexion de la
invencion en conexiones de materiales son construcciones ultraligeras, articulos deportivos de gama alta,
tecnologia de aviacion y aeroespacial, y soportes para caminar.

Como se ha explicado con referencia a la Fig. 13, en el marco de la presente invencion, las propiedades mecanicas
del medio de conexién se pueden controlar a través del contenido de nanoparticulas, en particular, de NTC, en
lugar de por el componente de metal usado. Este concepto no sélo es aplicable al medio de conexion 58, sino
también a las partes 54 y 56 conectadas mediante el mismo. Para ilustrar esto, se hace referencia a la Fig. 14, que
muestra cuatro partes 60a a 60d, cada una de los cuales esta compuesta de un material compuesto de un metal
reforzado por nanoparticulas. En la realizacién mostrada en la Fig. 14, se supone que el componente de metal o de
aleacion de metales de cada una de las partes 60a a 60d es idéntico, pero que las concentraciones de
nanoparticulas, en particular de NTC, varian entre las partes, como se indica esquematicamente por las diferentes
densidades de puntos en la Fig. 14. Asimismo, las piezas vecinas 60a a 60d estan conectadas con los medios de
conexién 62 que también estan hechos del material compuesto de un metal reforzado por nanoparticulas.

Incluso si se usa el mismo componente metdlico en cada una de las partes 60a a 60d y el medio de conexion, las
propiedades mecanicas de cada uno de estos elementos se pueden controlar mediante un contenido adecuado de
nanoparticulas. En particular, esto significa que un producto ensamblado 64 formado por las partes individuales 60a
a 60d tendra diferentes propiedades mecanicas en diferentes regiones del mismo. Por ejemplo, la dureza Vickers y
la resistencia a la traccién de la parte mas a la izquierda del producto ensamblado 64 constituida por la parte 60a
seran mayores que las del extremo mas a la derecha constituida por la parte 60d, debido a un contenido mas alto
de nanoparticulas. De esta manera, se puede formar un producto ensamblado a partir del mismo metal, que tenga
diferentes contenidos de nanoparticulas y, por consiguiente, diferentes propiedades mecéanicas en diferentes
regiones. Una aplicacion ejemplar de esto seria, por ejemplo, el ala de un avion, en el que seria deseable que la
resistencia a la traccion del material del ala fuera mayor cerca del fuselaje que en las puntas del ala. De nuevo, es
una gran ventaja practica poder usar el mismo metal en diferentes regiones del producto ensamblado 46 y su medio
de conexion 62, y que cada componente 60a a 60d y 62 tenga propiedades mecanicas que se puedan adaptar
especificamente a su funcién. En particular, dado que se usan los mismos componentes metalicos, se pueden
evitar los problemas de corrosion por contacto que normalmente se producirian al combinar metales o aleaciones
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con diferentes potenciales quimicos.

Aunqgue parece especialmente atractivo el uso del mismo componente metalico por cada una de las partes 60a a
60d y el medio de conexién 62, la realizaciéon no se limita a este caso. A efectos practicos, bastaria con seleccionar
los componentes metalicos de modo que los potenciales electroquimicos de cada dos componentes de contacto
60a a 60d y 62 se desviaran en menos de 50 mV, preferiblemente, en menos de 25 mV.

El mismo concepto se puede llevar incluso un paso mas alla, en tanto en cuanto se puedan obtener propiedades
mecanicas diferentes en diferentes regiones de un solo producto integral 66 mediante la variacion del contenido de
nanoparticulas por zonas, como se muestra en la Fig. 15. De nuevo, la parte integral 66 esta formada por un metal
o aleacién de metales reforzados por nanoparticulas, en el que la concentracion de las nanoparticulas es diferente
en las diferentes regiones de la parte integral 66. En particular, como se indica esquematicamente por la densidad
de los puntos, la concentracién de las nanoparticulas en el extremo izquierdo de la parte integral 66 de la Fig. 15 es
mayor que en el extremo derecho, lo que conduce a una resistencia a la traccién y una dureza Vickers mayores en
el extremo izquierdo del componente integral 66.

Cabe sefialar que todos los materiales, combinaciones de materiales y procedimientos de fabricacién descritos
anteriormente con referencia especifica al medio de conexién se pueden aplicar de igual manera a la fabricacion del
componente integral 66 de la Fig. 15. En particular, se pueden aplicar los mismos tamafios pequefios de cristalitos
para producir la nanoestabilizacion en el material del componente integral 66 y, preferiblemente, se puede usar el
mismo tipo de NTC. Ademas, se puede aplicar el mismo procedimiento de fabricacion basado en la produccion de
un material de compuesto en polvo y la compactacion del mismo en una parte integral acabada 66.

Con referencia especifica al ejemplo de la Fig. 15, se observa que la parte integral se podria producir de manera
muy eficiente mediante extrusiéon en polvo o laminacién en polvo, variandose el compuesto de las nanoparticulas
durante la laminacién o la extrusién. Esto se podria realizar, por ejemplo, mediante la preparaciéon de dos o mas
tipos diferentes de materiales compuestos en polvo que tuvieran diferentes contenidos de nanoparticulas,
posiblemente incluso un polvo que no contuviera nanoparticulas en absoluto, y el mezclado adecuado de los
materiales compuestos en polvo por laminacién o extrusion.

Ademas, la parte integral 66 mostrada en la Fig. 15 también se podria fabricar mediante prensado isostatico en
caliente, prensado isostatico en frio o sinterizacion de un material en polvo que se hubiera dispuesto de tal manera
que hubiera diferentes concentraciones de nanoparticulas en diferentes partes, segun lo deseado.

Signos de referencia

10 aparato de CVD catalitica

12 reactor de lecho fluidizado

14 medio de calentamiento

16 entrada inferior

18 abertura de descarga superior

20 entrada de catalizador

22 abertura de descarga

24 sistema para generar polvo metdlico mediante
atomizacion

26 recipiente

28 medio de calentamiento

30 camara

32 gas de conduccién de argén

34 boquilla

36 camara

38 gas de enfriamiento de argon
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polvo de metal

molino de alta energia

camara de molienda

elemento giratorio

brazo del elemento giratorio 46
bola de molienda

conexion de material

primera parte

segunda parte

medio de conexion

partes fabricadas con el material compuesto
medio de conexion

producto ensamblado

parte integral
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REIVINDICACIONES

1. Un medio de conexidn (58) fabricado de metal y, en particular, de Al, Mg, Cu o Ti, o una aleacién que comprende
uno o mas de los mismos y en forma de un tornillo, una abrazadera, una bisagra o un remache, caracterizado

porque el medio de conexién (58) esta fabricado de un material compuesto de dicho metal reforzado con
nanoparticulas, en particular, nanotubos de carbono (NTC), en el que el metal reforzado tiene una microestructura
que comprende cristalitos de metal al menos parcialmente separados por dichas nanoparticulas.

2. El medio de conexién (58) de la reivindicacion 1, en el que un compuesto comprende cristalitos de metal que
tienen un tamafio en un intervalo de 1 nm a 100 nm, preferiblemente de 10 nm a 100 nm, o en un intervalo de mas
de 100 nm y hasta 200 nm.

3. El medio de conexion (58) de una de las reivindicaciones anteriores, en el que las nanoparticulas también estan
contenidas en al menos parte de los cristalitos.

4. El medio de conexién (58) de una de las reivindicaciones anteriores, en el que el contenido de NTC del material
compuesto en peso esta en el intervalo del 0,5 al 10,0%, preferiblemente del 2,0 al 9,0% y lo mas preferiblemente
del 3,0 al 6,0%.

5. El medio de conexion (58) de una de las reivindicaciones anteriores, en el que las nanoparticulas estan formadas
por NTC, teniendo al menos una fraccién de los cuales una estructura de espiral compuesta por una 0 mas capas
de grafito enrolladas, consistiendo cada capa de grafito en dos o mas capas de grafeno superpuestas entre si.

6. El medio de conexion (58) de una de las reivindicaciones anteriores, en el que al menos una fraccién de las
nanoparticulas esta funcionalizada, en particular, con rugosidades en su superficie exterior.

7. El medio de conexién (58) de una de las reivindicaciones anteriores, en el que la dureza Vickers del material
compuesto supera la dureza Vickers del metal original en un 40% o superior, preferiblemente, en un 80% o
superior.

8. El medio de conexién (58) de una de las reivindicaciones anteriores, en el que el metal estd formado por una
aleacion de Al y la dureza Vickers del material compuesto es superior a 250 HV, preferiblemente, superior a 300
HV.

9. Una conexion de material (52) que comprende una primera parte (54), una segunda parte (56) y un medio de
conexion (58) segun una de las reivindicaciones 1 a 8 que conecta la primera y la segunda parte (54, 56), en la que
al menos una de la primera y la segunda parte (54, 56) comprende un metal o0 una aleacién de metales, y en la que
el medio de conexion (58) esta fabricado de un material compuesto de un metal reforzado por nanoparticulas, en la
que dicho metal o aleacidon de metales de dicha al menos una de dicha primera y segunda parte (54, 56) es el
mismo que el del componente metalico del medio de conexidn (58) o tiene un potencial electroquimico que deriva
del componente metalico del medio de conexidn (58) en menos de 50 mV, preferiblemente, menor de 25 mV.

10. Una conexién de material (52) de la reivindicacion 9, en la que al menos dos miembros del grupo que consiste
en la primera parte (54), la segunda parte (56) y el medio de conexién (58) son de un material compuesto de un
metal o aleaciébn de metales reforzado por nanoparticulas, pero que tienen diferentes concentraciones de
nanoparticulas.

11. La conexion de material (58) de la reivindicacion 10, en la que los valores numéricos del porcentaje en peso de
las nanoparticulas de dichos dos miembros se diferencian en al menos un 10%, preferiblemente en al menos un
20% del mayor de dichos valores numéricos.

12. El medio de conexion (58) de una de las reivindicaciones 1 a 8, en el que la concentracion de las nanoparticulas
varia entre diferente zonas de dicha parte integral.

13. El medio de conexién (58) de la reivindicacién 12, en el que la concentracién de las nanoparticulas varia a lo
largo de al menos una direccién de dicha parte integral.

14. Un procedimiento de fabricacion de un medio de conexion (58) en forma de un tornillo, una abrazadera, una
bisagra o un remache que comprende las siguientes etapas:

producir un material compuesto en polvo, material que comprende un metal y nanoparticulas, en particular,
nanotubos de carbono (NTC),

particulas de compuesto en polvo que comprenden cristalitos de metal al menos parcialmente separados entre
si por dichas nanoparticulas y

una etapa de compactacion del polvo de material compuesto en un medio de conexién acabado (58).
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15. El procedimiento de la reivindicacién 14, en el que la etapa de compactar el material compuesto en polvo
comprende el prensado isostatico en caliente, prensado isostatico en frio, extrusion en polvo, laminacién en polvo o
sinterizacion.

16. El procedimiento de la reivindicacion 14 6 15, en el que las particulas de material compuesto en polvo
comprenden cristalitos metalicos ligeros que tienen un tamafio en un intervalo de 1 nm a 100 nm, preferiblemente
de 10 nm a 100 nm, o en un intervalo de mas de 100 nm y de hasta 200 nm.

17. El procedimiento de una de las reivindicaciones 14 a 16, que comprende ademas una etapa de procesamiento
de un polvo de metal y dichas nanoparticulas mediante la aleacion mecanica para formar dicho polvo de
compuesto.

18. El procedimiento de la reivindicacion 17, en el que el polvo de metal y las nanoparticulas se procesan de modo
gue las nanoparticulas también estan contenidas en al menos parte de los cristalitos.

19. El procedimiento de una de las reivindicaciones 14 a 17, en el que dicho metal es un metal ligero, en particular,
Al, Mg, Ti o una aleacién que incluye uno o mas de los mismos, Cu o una aleacién de Cu.

20. El procedimiento de una de las reivindicaciones 14 a 19, en el que dichas nanoparticulas estan formadas por
nanotubos de carbono (NTC) proporcionados en forma de un polvo de aglomerados de NTC enmarafiados que
tienen un tamafio medio lo suficientemente grande como para permitir una facil manipulacion, debido a un bajo
potencial de formacién de polvo.

21. El procedimiento de la reivindicacién 20, en el que al menos el 95% de los aglomerados de NTC tiene un
tamafio de particula superior a 100 pm.

22. El procedimiento de las reivindicaciones 20 6 21, en el que el diametro medio de los aglomerados de NTC esta
entre 0,05 y 5 mm, preferiblemente entre 0-1 y 2 mm, y lo mas preferiblemente entre 0,2 y 1 mm.

23. El procedimiento de una de las reivindicaciones 14 a 22, en el que la relacién de longitud a diametro de las
nanoparticulas, en particular, de los NTC, es superior a 3, preferiblemente, superior a 10 y, lo mas preferiblemente,
superior a 30.

24. El procedimiento de una de las reivindicaciones 14 a 23, en el que el contenido de NTC del material compuesto
en peso esta en el intervalo del 0,5 al 10,0%, preferiblemente del 2,0 al 9,0% y lo mas preferiblemente del 3,0 al
6,0%.

25. El procedimiento de una de las reivindicaciones 14 a 24, en el que las nanoparticulas estan formadas por NTC,
teniendo al menos una fraccion de los cuales una estructura de espiral compuesta por una o mas capas de grafito
enrolladas, consistiendo cada capa de grafito en dos 0 mas capas de grafeno superpuestas entre si.

26. El procedimiento de una de las reivindicaciones 14 a 25 que comprende una etapa de funcionalizacién, en
particular, de rugosidad de al menos una fraccién de las nanoparticulas antes de la aleacién mecanica.

27. El procedimiento de la reivindicacion 26, en el que las nanoparticulas estan formadas por NTC multicapa o de
multiples espirales y la rugosidad se realiza haciendo que al menos la capa mas externa de al menos parte de los
NTC se rompa, sometiendo los NTC a una alta presion, en particular, a una presion de 5 MPa o superior,
preferiblemente, de 7,8 MPa o superior.

28. El procedimiento de una de las reivindicaciones 14 a 27, en el que el procesamiento se realiza para aumentar y
estabilizar la densidad de las dislocaciones de los cristalitos por parte de las nanoparticulas lo suficiente como para
aumentar la dureza Vickers media del material compuesto y/o del medio de conexién (58) formado mediante la
compactacion del mismo hasta superar la dureza Vickers del metal original en un 40% o superior, preferiblemente,
en un 80% o superior.

29. El procedimiento de una de las reivindicaciones 14 a 27, en el que el procesamiento se realiza para estabilizar
las dislocaciones e inhibir el crecimiento del grano lo suficiente como para que la dureza Vickers del medio de
conexién (58) formado mediante la compactacion del compuesto en polvo sea mayor que la dureza Vickers del
metal original, preferiblemente, superior al 80% de la dureza Vickers del compuesto en polvo.

30. El procedimiento de una de las reivindicaciones 17 a 29, en el que la aleaciébn mecanica se realiza usando un
molino de bolas (42) que comprende una camara de molienda (44) y bolas (50) como miembros de molienda.

31. El procedimiento de la reivindicacion 30, en el que las bolas (50) se aceleran hasta una velocidad de al menos
5 m/s, preferiblemente de al menos 8 m/s y, lo mas preferiblemente de al menos 11 m/s.
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32. El procedimiento de la reivindicacion 30 6 31, en el que la camara de molienda (44) es estacionaria y las bolas
(50) son aceleradas por un movimiento de rotaciéon de un elemento giratorio (46).

33. El procedimiento de la reivindicacion 32, en el que el eje de dicho elemento giratorio (46) esta orientado
horizontalmente.

34. El procedimiento de una de las reivindicaciones 30 a 33, en el que dichas bolas (50) tienen un diametro de 3 a
8 mm, preferiblemente de 3 a 6 mm y/o estan fabricadas de acero, ZiO; o ZrO, estabilizado con itria.

35. El procedimiento de una de las reivindicaciones 30 a 34, en el que el volumen V, ocupado por las bolas (50)
corresponde aVp=Vc-ne (rR)2 e | £20%, en la que

V. es el volumen de la camara de molienda (44), rr es el radio del elemento giratorio (46) e | es la longitud de la
camara de molienda (44) en direccion axial del elemento giratorio (46).

36. El procedimiento de una de las reivindicaciones 30 a 35, en el que se proporciona un gas inerte, en particular,
Ar, He 0 N2, o un entorno al vacio en el interior de la camara de molienda (44).

37. El procedimiento de la reivindicacion 30 a 36, en el que la proporcion entre (metal + nanoparticulas) y bolas en
peso es de entre 1:7 y 1:13.

38. El procedimiento de una de las reivindicaciones 14 a 37, en el que dicho procesamiento del polvo metalico y de
las nanoparticulas comprende una primera y una segunda etapa de procesamiento, en el que en la primera etapa
de procesamiento se procesa la mayoria o todo el metal, y en la segunda etapa se afiaden las nanoparticulas, en
particular, los NTC, y se procesan simultdneamente el metal y las nanoparticulas.

39. El procedimiento de la reivindicacion 38, en el que una fraccion de las nanoparticulas esta ya afiadida en la
primera etapa del procesamiento para evitar la adherencia del metal.

40. El procedimiento de una de las reivindicaciones 38 y 39, en el que la primera etapa se realiza durante un tiempo
adecuado para generar cristalitos de metal que tienen un tamafio medio inferior a 200 nm, preferiblemente, inferior
a 100 nmy, en particular de 20 a 60 min.

41. El procedimiento de una de las reivindicaciones 38 a 40, en el que la segunda etapa se realiza durante un
tiempo suficiente para provocar la estabilizacion de la microestructura de los cristalitos por parte de las
nanoparticulas y, en particular de 5 a 30 min.

42. El procedimiento de una de las reivindicaciones 38 a 41, en el que la segunda etapa es mas corta que la
primera etapa.

43. El procedimiento de una de las reivindicaciones 32 a 42, en el que durante el procesamiento, la velocidad de
rotacion del elemento giratorio (46) se eleva y se desciende ciclicamente.

44. El procedimiento de una de las reivindicaciones 14 a 43, en el que dichas nanoparticulas estan formadas por
NTC proporcionado en forma de un polvo de NTC, dicho procedimiento comprende ademas la etapa de producir
dicho polvo de NTC mediante deposicién catalitica en fase vapor de carbono, con el uso de un o0 mas de un grupo
gue consiste en acetileno, metano, etano, etileno, butano, buteno, butadieno y benceno como donante de carbono.

45. El procedimiento de la reivindicacion 44, en el que el catalizador comprende dos o mas elementos de un grupo
que consiste en Fe, Co, Mn, Mo y Ni.

46. El procedimiento de una de las reivindicaciones 44 y 45, en el que dicha etapa de produccion de polvo de NTC
comprende una etapa de descomposicién catalitica de hidrocarburos C;-C3 a una temperatura de 500°C a 1.000°C
con el uso de un catalizador que comprende Mn o Co en una proporcién molar en el intervalo de 2:3 a 3:2.

47. El procedimiento de una de las reivindicaciones 14 a 46, que comprende ademas una etapa de formacion de un
polvo de metal como el constituyente metalico del material compuesto mediante la atomizacién por pulverizaciéon de
un metal o aleacion en estado liquido en una atmdésfera inerte.

48. El procedimiento de una de las reivindicaciones 14 a 47 que comprende ademas una etapa de pasivacion del
material compuesto acabado.

49. El procedimiento de la reivindicacién 48, en el que el material compuesto se carga en una camara de pasivacion
y se agita en su interior mientras se afiade gradualmente oxigeno para oxidar el material compuesto.
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