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polyetheretherketone (PEEK), the procedure for the obtainment
thereof and the uses thereof as a material having high mechanical
strength and thermal stability for the manufacture of structures in the
aeronautical and transport industry, together with good electrical and
thermal conductivity for applications in antistatic coatings and
electromagnetic signal screening.

(57) Resumen: La presente invencién se refiere a un material
nanocompuesto de matriz polimérica y refuerzo de nanomaterial de
carbono unido covalentemente a un polimero derivado de poli(éter
éter cetona) (PEEK), su procedimiento de obtencion y sus usos como
material de elevada resistencia mecénica y estabilidad térmica para la
fabricacion de estructuras en la industria aeronautica y del transporte,
asi como buena conductividad eléctrica y térmica para aplicaciones
en recubrimientos antiestaticos y de apantallamiento de sefiales

electromagnéticas.
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MATERIAL NANOCOMPUESTO REFORZADO CON UN DERIVADO
POLIMERICO INJERTADO EN UN NANOMATERIAL DE CARBONO

La presente invencion se encuadra en el area de los materiales plasticos, y en
particular, en el campo de los nanocompuestos poliméricos, y estd dedicada a
la obtencién de materiales ligeros y de altas prestaciones térmicas y mecanicas
para la fabricacion de estructuras en la industria aeronautica y del tfransporte,
asi como buena conductividad eléctrica y térmica para aplicaciones en
recubrimientos  antiestaticos y de apantallamiento de  sefales

electromagnéticas.

ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR

Durante los ultimos afios, el desarrollo de materiales de ingenieria de altas
prestaciones para aplicaciones estructurales que satisfagan aspectos
funcionales y técnico-econdmicos ha despertado una gran atencidon. Poli(éter
eter cetona) (PEEK) es un polimero termoplastico semicristalino con una alta
temperatura de transicion vitrea (Tg) y fusion ampliamente utilizado en la
industria quimica y aeroespacial debido a sus excelentes propiedades
mecanicas, alta resistencia térmica y quimica. Con objeto de extender sus
aplicaciones estructurales, diversos estudios se han centrado en reforzar esta
matriz mediante la incorporacion de nanoparticulas (Kuo et al., Mater. Chem.
Phys. 2005, 90,185), nanofibras de carbono (CNFs) (Sandler et al., Composites
A 2002, 33, 1033) o nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTSs) (Rong
et al., Comp. Sci. Technol. 2010, 70, 380; Bangarusampath et al., Polymer 2009,
50, 5803). En estos trabajos, la mejora en propiedades respeto a las del
polimero puro ha sido bastante limitada, muy por debajo de las predicciones
teoricas, siendo necesarias concentraciones de refuerzo proximas al 10% en
peso para conseguir aumentos significativos en la propiedades mecanicas.
Recientemente, nuestro grupo de investigacion ha demostrado que los
materiales compuestos de PEEK reforzados con muy pequenias cantidades de
nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTs) presentan caracteristicas
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sensiblemente mejoradas (Diez-Pascual et al., Carbon 2009, 47, 3079; Diez-
Pascual et al., Nanotechnology 2009, 20, 315707).

Uno de los principales problemas en el desarrollo de estos materiales
compuestos es conseguir una buena dispersion del refuerzo dentro de la matriz,
asi como una fuerte adhesion interfacial entre las dos fases del compuesto. Los
nanotubos de carbono (CNTs) tienen gran tendencia a formar aglomerados v,
por tanto, es dificil conseguir distribuirlos homogéneamente en el polimero. Los
métodos tradicionalmente empleados para evitar aglomeracion, como procesado
en disolucidn o polimerizacién “in sitv” no pueden aplicarse con el PEEK, debido
a su insolubilidad en disolventes organicos y a su procesabilidad a muy altas
temperaturas. Una solucidon alternativa es la funcionalizacion de los CNTs
mediante reacciones covalentes y no-covalentes con moléculas organicas,
incluyendo polimeros. El método no-covalente esta basado en la introduccion de
grupos funcionales en la superficie de los CNTs, tales como acidos carboxilicos
generados durante la purificacién con acido nitrico y/o sulfurico, que les
permiten interaccionar con las cadenas de polimero mediante puentes de
hidrogeno o interacciones hidrofébicas. La estrategia covalente se basa en la
unién quimica de las cadenas del polimero a la superficie del nanotubo
mediante reacciones de esterificacion o amidacion. La combinacién de
interacciones covalentes y no-covalentes entre la matriz y el refuerzo da lugar a
materiales compuestos con muy buena dispersion de los CNTs y transferencia
de carga entre las dos fases, lo que permite mejorar las propiedades termicas y
mecanicas en comparacion con aquellos preparados mediante incorporacion

directa de CNTs sin funcionalizar.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencidon proporciona un material nanocompuesto de matriz
polimeérica y refuerzo de nanomaterial de carbono unido covalentemente a un
polimero derivado de PEEK. En particular los inventores han observado que el

injerto del derivado polimérico en la superficie de CNTs facilita la dispersion de
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estos y mejora su adhesion interfacial con la matriz, obteniéndose los
resultados mas espectaculares en cuanto a la mejora de propiedades fisicas en

general para materiales de este tipo.

Por tanto, un primer aspecto de la presente invencion se refiere a un material
nanocompuesto que comprende:
a. una matriz que comprende un polimero que posee grupos -
C=0,y
b. un refuerzo de nanomaterial de carbono que comprende grupos -
COOH y —CO-R;-Z, donde Rj se selecciona entre O 6 NH, y Z es un

polimero formado por monémeros de formula (1):

0
O O \\
- 0

Formula (1)

De esta forma el nanomaterial de carbono comprende grupos -COOH que
quedan unidos covalentemente mediante enlace ester o amida a un polimero
derivado de PEEK. En una realizacion preferida Ry es O, por lo que el enlace

entre el nanomaterial de carbono y el polimero derivado de PEEK es tipo éster.

Por “material nanocompuesto” se entiende en la presente invencion materiales
formados por dos 0 mas componentes distinguibles entre si, donde al menos
uno de ellos tiene una dimensién del orden de nandmetros; estos materiales
nanocompuestos poseen propiedades que se obtienen como combinacion de
las propiedades de sus componentes, siendo superiores a la de los materiales

que los forman por separado.
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La matriz puede ser cualquier polimero de caracteristicas estructurales
similares al PEEK; cuanto mayor sea la similitud entre la matriz y el polimero
derivado mas favorables seran las interacciones entre ellos y por tanto mejores
las caracteristicas y propiedades que ofrecera el material nanocompuesto
resultante.

En una realizacidn preferida la matriz polimérica es de la familia de las poli(aril
éter cetonas); en una realizacion mas preferida la poli(aril éter cetona) se
selecciona entre poli(éter éter cetona) PEEK, poli(éter cetona) (PEK) y poli(éter
cetona cetona) (PEKK). Y en una realizacién ain mas preferida la matriz es
PEEK.

Preferiblemente el nanomaterial de carbono se selecciona entre nanotubos de
carbono (CNTs), nanofibras de carbono (CNFs), nanoespirales de carbono,
fullerenos o cualquiera de sus combinaciones. Mas preferiblemente el
nanomaterial son CNTs, siendo aun mas preferible los nanotubos de carbono
de pared simple (SWCNTs) o de pared multiple (MWCNTs), y aun mas
preferible los SWCNTSs.

Por “nanotubo de carbono” (CNT) se entiende en la presente invencion aquella
forma alotrépica del carbono de estructura tubular cuyo diametro es del orden

del nanétmetro.

Una realizacion preferida de la presente invencion comprende una proporcion
de nanomaterial de carbono menor de un 10% en peso con respecto a la
composicion total. En una realizacion més preferida, esta en una proporcion
menor a un 5% en peso, y en una realizacion aun mas preferida esta en una

proporcion entre 0,1 y 1% en peso.

Una posible utilizacion de la invencidn es la preparacion de materiales
compuestos de matriz PEEK utilizando la técnica de mezclado en estado
fundido mediante la incorporacion de un polimero hidroxilado (HPEEK)
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injertado covalentemente en la superficie de SWCNTs. En los ejemplos de la
presente invencidén se han estudiado sus propiedades térmicas, mecanicas y
electricas y se han comparado con el comportamiento de materiales
compuestos reforzados con similares CNTs no funcionalizados. La adicién de
estos refuerzos conduce a un aumento excepcional en la estabilidad térmica de
la matriz. Los ensayos de traccidn muestran mejoras sin precedentes en el
médulo de Young, la resistencia y la tenacidad de estos materiales compuestos
por el injerto del polimero, atribuidas a una muy eficaz transferencia de carga
conseguida mediante enlaces covalentes y por puentes de hidrégeno. Ademas,
la incorporacién de estos refuerzos aumenta excepcionalmente la
conductividad eléctrica y térmica de la matriz.

Esta estrategia es un método sencillo, escalable y eficaz que permite mejorar
las propiedades de materiales nanocompuestos de matriz termoplastica para

aplicaciones estructurales de bajo peso.

Un segundo aspecto de la presente invencién se refiere al procedimiento de
obtencion del material nanocompuesto descrito anteriormente (a partir de ahora
procedimiento de la invencidn), que comprende las etapas:
a. reduccién de la poli(éter éter cetona) para la obtencidon de un
polimero formado por monémeros de férmula (11),

OH

o)
O O ~
- 0

Férmula (i)

b. mezclado del nanomaterial de carbono carboxilado con el polimero
obtenido en (a), y
¢. mezclado en fundido del producto obtenido en la etapa (b} con la

matriz polimérica.
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El procedimiento de la invencidon preferiblemente esta caracterizado por
comprender ademas una etapa (d) de procesado del material nanocompuesto
obtenido en (c); dicho procesado es realizado por cualquier método de
tratamiento y/o conformado de polimeros que se selecciona de entre los
utilizados convencionalmente para materiales termoplésticos.

En una realizacion preferida la reduccion de la etapa (a) se realiza con hidruros
de boro y/o aluminio, preferiblemente con NaBH,, efectuandose
preferiblemente dicha reduccién a una temperatura entre 80 y 150°C; en otra
realizacion preferida la reduccion de la etapa (a) se lleva a cabo durante 2 a 50

horas.

El procedimiento de la invencion puede comprender ademas una etapa (a’) que
comprende la aminacion del polimero obtenido en la etapa (a) para la
obtencion del polimero formado por mondmeros de férmula (11f).

NH,

0
O O N
- 0

Formula (1)

El polimero formado por mondémeros de férmula (1lf) estd aminado.
Mas preferiblemente la aminacion se realiza con un reactivo del tipo HOOC-R2-
NH;, donde Rz es un alquilo C1-Cyq.

El término “alquilo” se refiere, en la presente invencidn, a radicales de cadenas
hidrocarbonadas, lineales o ramificadas, que tienen de 1 a 10 atomos de
carbono, preferiblemente de 1 a 10, y que se unen al resto de la molécula
mediante un enlace sencillo, por ejemplo, metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-

butilo, terc-butilo, sec-butilo, n-pentilo, n-hexilo etc.
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En una realizacion preferida el mezclado de la etapa (b) se realiza en

atmoésfera inerte.

En otra realizacion preferida el mezclado de la etapa (b}, denominado reaccién
de injerto, consiste en una reaccion de esterificacion (si el polimero derivado es
el obtenido en la etapa (a)) o amidacion (si el polimero derivado es el obtenido
en la etapa (2")), en la que se produce la funcionalizaciéon del nanomaterial de
carbono; en esta etapa (b) la esterificacién o amidacién se puede realizar via
directa, con o sin activacién, o via indirecta mediante acilacion. En una
realizacion ain mas preferida la esterificacion se activa con N,N-
diciclohexilcarbodiimida.

En otra realizacion mas preferida la acilacién se realiza con cloruro de tionilo
(SOCI,). También se puede realizar con otros reactivos de acilacién conocidos

por cualquier experto en la materia, tales como PCls o PCls.

Preferiblemente el disolvente empleado en la etapa (b) es polar, siendo mas
preferiblemente utilizado aquel seleccionado de entre N,N-dimetilformamida,
N, N-dimetilacetamida, 1-metil-2-pirrolidona, hexametilenfosfotriamida,

dimetilsulfdxido o cualquiera de sus combinaciones.

En una realizacidon preferida esta etapa (b) de mezclado se realiza a
temperaturas entre 30 y 100°C, y en otra realizacion preferida la etapa (b) de
mezclado se realiza durante 10 a 100 horas.

Preferiblemente la etapa (c) de mezclado en fundido se realiza a temperaturas
de entre 350 y 400°C.

Un tercer aspecto de la presente invencion se refiere al uso del material
nanocompuesto segun se ha descrito anteriormente, para la fabricacion de
componentes de alta resistencia mecanica y/o estabilidad térmica,
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Otro aspecto de la presente invencion se refiere al uso del material
nanocompuesto segun se ha descrito anteriormente, para la fabricacion de

materiales de alta conductividad eléctrica y/o térmica.

Otro aspecto de la presente invencidn se refiere al uso del material
nanocompuesto segun se ha descrito anteriormente para la fabricacion de
estructuras de la industria aeronautica, aeroespacial o de transporte

{automocidn, naval y ferroviaria).

Otro aspecto de la presente invencidn se refiere al uso del material
nanocompuesto segun se ha descrito anteriormente para la fabricacion de
sistemas de refrigeracidon o calefaccion, tomas de aire, recubrimientos
antiestaticos y de apantallamiento de sefales electromagnéticas.

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

presente invencion.
DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Fig. 1. Presenta los espectros infrarrojos de transformada de Fourier con
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) de PEEK, HPEEK y las muestras
injertadas. Las flechas indican las bandas relacionadas con la vibracion de
tension C=0 del grupo carboxilico a 1703 cm™ y la del grupo éster a 1738 cm™.
Fig. 2. Muestra imagenes tipicas de microscopia electrdnica de transmision
(TEM) de (a) derivado polimérico HPEEK, (b) SWCNTSs tratados con &cido y (c)
HPEEK-CNT-1. La imagen en (d) es una ampliacién de (c) que muestra los

haces de nanotubos rodeados por el polimero hidroxilado.
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Fig. 3. Muestra las curvas TGA de PEEK y materiales nanocompuestos con
contenidos de CNTs de 0,1, 0,5 y 1,0% en peso, obtenidas en atmésfera de
nitrégeno a una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Con fines
comparativos, se representa so6lo el intervalo de temperatura entre 250 vy
700°C.

Fig. 4. Muestra la conductividad eléctrica o (lineas de puntos) a temperatura
ambiente y la conductividad térmica A (lineas continuas) de materiales
nanocompuestos de PEEK en funcién del contenido en CNTs.

Fig. 5. Muestra el Modulo de Young E, resistencia a la traccion oy,
alargamiento de rotura (ep) y tenacidad (T), a 25°C, para materiales
nanocompuestos de PEEK con contenidos de CNTs de 0,1, 0,5 y 1,0% en
peso. Las lineas rectas continuas representan las predicciones segun la regla

de las mezclas.

EJEMPLOS DE REALIZACION

A continuacion se ilustrara la invencion mediante unos ensayos realizados por

los inventores, que muestran posibles procedimientos para su ejecucion.

1. Injerto de las cadenas de HPEEK en los SWCNTs
La union covalente del derivado polimerico a los SWCNTs se llevo a cabo

siguiendo dos procedimientos experimentales (Esquema. 1). En la primera
estrategia, el injerto se realizé mediante una reaccion de esterificacion directa.
Los SWCNTs oxidados (500 mg) se dispersaron en DMF (125 ml) mediante
ultrasonicacion durante 30 min. Separadamente, el HPEEK (5,5 g) se disperso
en DMF (125 ml) y se mantuvo a 50°C durante 24 h con agitacion suave. La
dispersion polimérica se afiadié a una disolucion de DCC (23,1 g, 112 mmol) y
DMAP (1,7 g, 13,8 mmol) en DMF (250 mi). Posteriormente se mezclaron
ambas dispersiones de polimero y SWCNT en atmésfera de nitrogeno a 40°C
durante 68 h. La coagulacién de la mezcla se realizé ahadiendo 3 | de metanol
anhidro. Finalmente, se filtrd el producto solido resultante (HPEEK-CNT-1), se

lavé con metanol y se sec6 a 50°C a vacio.



WO 2011/161294 PCT/ES2011/070443

10

NaBH,

DMSO

120°C 20h
n

on 1) HPEEK/DMF/DCC
O ~
’x oo N, 40°C 68h
HNO, 7M i

[ amasssansasaneannenennes

Reflujo 4h

Ar 80°C 20h

HPEEK-CNT

Esquema. 1 Procedimientos de sintesis de las muestras HPEEK-CNT. Parte
superior: sintesis del derivado hidroxilado (HPEEK). Parte inferior: injerto del
HPEEK en la superficie de los SWCNTs mediante esterificacion directa (1) o

acilacién de los grupos carboxilicos con SOCl; (2).

El segundo procedimiento se realizd en dos etapas. En primer lugar, los
SWCNTs tratados con acido (257 mg) se dispersaron en DMF anhidra (35 mi) y
se sonicaron durante 15 min. Posteriormente, se hicieron reaccionar con
exceso de SOCk (40 mi) a 120°C durante 18 h, a reflujo y con agitacion
constante. El SOCI, residual se elimindé mediante destilacion a presion
reducida, proporcionando los SWCNTs funcionalizados. En segundo lugar, el
HPEEK (2,7 g) se disperso en DMF (65 ml) y se someti6é a sonicacion durante
30 min. Posteriormente, se anadid piridina (2 ml) y se mantuvo el sistema con
agitacion a ~60°C; a continuacion se afadieron los nanotubos acilados y se
dej6 proceder la reaccion durante 20 h a 60°C en atmosfera de argdn. La
mezcla de reaccidn se coaguld en metanol anhidro (300 ml) durante 1 h;
después se filtrd el compuesto resultante (HPEEK-CNT-2) a través de una
membrana de PTFE, se lavé con metanol y etanol acuoso (al 96% v/v) y se

sect a vacio a 120°C durante 10 dias.

Caracterizacion del HPEEK unido covalentemente a los SWCNTs
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La unién covalente del HPEEK a los SWCNTs se corroboré mediante
espectroscopia ATR-FTIR (Fig. 1). La intensidad de las absorciones
relacionadas con los grupos hidroxilo disminuye en los espectros de las
muestras injertadas en comparacion con el espectro del polimero hidroxilado,
debido a la esterificacion de algunos grupos OH del HPEEK con grupos COOH
de la superficie de los nanotubos. Por otro lado, el espectro de los SWCNTs sin
funcionalizar muestra una sefial a 1703 cm™ que corresponde a la tensién del
carbonilo del acido carboxilico. Después de la reaccion de injerto, esta banda
se desplaza hasta ~1738 ¢cm™', que corresponde a la tensién C=0 del grupo
gster. La aparicidn de esta banda en los espectros de las muestras HPEEK-
CNT confirma la union covalente del HPEEK a los nanotubos.

La morfologia del derivado hidroxilado y las muestras injertadas se examind
mediante TEM (Fig. 2). La morfologia del HPEEK (Fig. 2a) es dificil de
visualizar por TEM debido a su bajo grado de cristalinidad. La imagen de los
SWCNTs (Fig. 2b) muestra pequefios haces de CNTs (6-8 tubos individuales)
con un diametro medio de haz de ~12 nm. La imagen del HPEEK-CNT-1 (Fig.
2c¢) revela una mezcla heterogénea con areas oscuras continuas atribuidas al
polimero y unos pocos puntos negros aislados, que corresponden a particulas
del catalizador de Ni seguin el andlisis por energia dispersiva de rayos X
(EDAX). Como puede observarse a mas ampliaciones (Fig. 2d), los haces de
nanotubos estan recubiertos por el HPEEK y su diametro medio es ligeramente
mayor (~18 nm); esto sugiere la union quimica o fisica del derivado polimérico
a la superficie de los SWCNTs.

2. Preparacion de materiales nanocompuestos polimericos

En primer lugar, la muestra HPEEK-CNT-1 sintetizada via esterificacion directa
se dispersé en un pequefio volumen de etanol y se mezclé con el polvo del
PEEK. Después la mezcla se homogeneizé mediante agitacion mecéanica y
ultrasonicacién durante aproximadamente 30 min y se secd a vacio a 50°C

hasta eliminar totalmente el disolvente.
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El mezclado en estado fundido se llevd a cabo en una extrusora Haake
Rheocord 90 a 380°C, con una velocidad de giro de los rotores de 150 rpm
durante 20 min. Se prepararon tres materiales compuestos de PEEK/ HPEEK-
CNT-1 con contenidos efectivos de SWCNTs de 0,1, 0,5 y 1,0% en peso,
respectivamente. Con fines comparativos, se prepararon también compuestos
con cantidades similares de SWCNTs sin funcionalizar, y se designan como
PEEK/CNT. Finalmente, las muestras se enfriaron a temperatura ambiente, se
dividieron en pequefos trozos y se prensaron a 380 °C para formar peliculas
de 0,5 mm de espesor. Antes de ensayar, las muestras se templaron durante 3
h a 200°C.

Caracterizacion de los materiales nanocompuestos

a) Estabilidad termica

La estabilidad térmica se evaludé mediante analisis termogravimétrico (TGA).
Las curvas TGA en nitrégeno para PEEK, HPEEK-CNT-1 y los
correspondientes nanocompuestos se muestran en la Fig. 3. El PEEK puro
presenta una sola etapa de degradacion que se inicia a 520°C (T;) y tiene la
velocidad maxima (Tmaxy) a 550°C. Los materiales compuestos de
PEEK/HPEEK-CNT-1 presentan una pequefia pérdida de peso
aproximadamente a 345°C, que puede asignarse a la eliminacién de los grupos
hidroxilo sin reaccionar del HPEEK. Su mayor pérdida de peso tiene lugar en
una segunda etapa, entre 540 y 650°C, y la cantidad de residuc aumenta con la
introduccion de los CNTs en un % en peso similar a la concentracion
incorporada. Ademas, T, y Thax de esta etapa aumentan progresivamente con
el contenido de CNTs. Asi, para concentraciones de 0,1, 0,5y 1,0% en peso, T;
aumenta en 20, 32 y 54°C, y Tna aproximadamente en 28, 42 y 64°C, en
comparacion con las de PEEK. Las mejoras en estabilidad térmica alcanzadas
en estas muestras son considerablemente mayores que las obtenidas mediante
la incorporacion directa de contenidos similares de SWCNTs sin funcionalizar.

Los resultados confirman que la inclusién del HPEEK unido covalentemente a
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los CNTs aumenta considerablemente las temperaturas de degradacion de

estos materiales compuestos, siendo idéneos para uso a alta temperatura.
b) Medidas de conductividad eléctrica y térmica

La Fig. 4 muestra la conductividad eléctrica y térmica a temperatura ambiente
en funcion del contenido en CNTs para los dos tipos de materiales compuestos
preparados. El PEEK es un material aislante (c < 10™"® S/cm), y presenta un
aumento en la conductividad eléctrica de mas de ocho 6rdenes de magnitud
tras la incorporacién de pequenas cantidades de CNTs. A muy bajas
concentraciones, las muestras preparadas mediante incorporacion directa de
fos CNTs presentan valores de conductividad un orden de magnitud mayor que
las reforzadas con HPEEK-CNT-1, mientras que a concentraciones mas altas,
ambos tlipos de compuestos presentan aproximadamente la misma
conductividad. Estos resultados sugieren que la influencia del injerto polimérico
sobre la conductividad tiene doble aspecto. Por otro lado, la unién covalente de
las cadenas poliméricas mejora la dispersion de los nanotubos; los CNTs bien
dispersos presentan una mayor relacién de aspecto que los agregados, dando
lugar a mayores valores de conductividad. Por otro lado, el injerto del HPEEK
sobre la superficie de los CNTs disminuye las interacciones tubo-tubo,
reduciendo asi la conductividad. En los materiales nanocompuestos de
PEEK/HPEEK-CNT-1, parece que las desventajas del injerto con respecto a la
conductividad se compensan con la mejor dispersiéon, manteniéndose el nivel

de conductividad alcanzado en los compuestos PEEK/CNT.

La conductividad térmica (A) del PEEK puro es aproximadamente 0,23 W/mK y
aumenta en 16, 80 y 150% para materiales nanocompuestos PEEK/HPEEK-
CNT-1 que incluyen 0,1, 0,5 y 1,0% en peso de CNTs. En contraposicién, las
muestras reforzadas directamente con CNTs presentan un crecimiento no lineal
de A, y los incrementos en relacién con el PEEK son de aproximadamente 23,
75 y 125% para las mismas concentraciones de nanotubos. La conductividad

térmica depende también de los factores discutidos anteriormente (relacion de
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aspecto y dispersion), asi como de la resistencia térmica entre el nanotubo y la
matriz. La alta resistencia térmica interfacial disminuye con la introduccién de
enlaces covalentes; sin embargo, estos enlaces reducen la conductividad
intrinseca del nanotubo actuando como centros de dispersion para la
propagacion de fonones a lo largo de los tubos. Por lo tanto, el aumento de A
observado para los materiales compuestos de PEEK/HPEEK-CNT-1 que
contienen 1,0% en peso de nanotubos se atribuye probablemente a la mejor
dispersion alcanzada por el injerto de HPEEK. Esto esta de acuerdo con las
altas temperaturas de degradacion observadas para estos materiales
compuestos, como se revela por analisis TGA, puesto que el incremento de

conductividad térmica facilita la disipacion de calor en la muestra.

¢) Propiedades mecanicas

Los resultados de los ensayos de traccion a temperatura ambiente realizados
segun fa norma UNE-EN iSO 527-1 para PEEK y los diferentes materiales
nanocompuestos en funcion del contenido en CNTs se muestran en la Fig. 5.
El médulo de Young (E) del PEEK es 4,1 GPa, y en los sistemas
PEEK/HPEEK-CNT-1 aumenta en ~18, 37 y 58% para concentraciones de
CNTs de 0,1, 0,5 vy 1,0% en peso, respectivamente. En el caso de materiales
compuestos preparados mediante la inclusion directa de los SWCNTs, las
mejoras del modulo son menos espectaculares, s6lo de aproximadamente 9,
16 y 20% para las concentraciones indicadas anteriormente. El excepcional
aumento de modulo en los sistemas injertados covalentemente probablemente
sea el resultado de una muy eficaz transferencia de carga del polimero al
nanotubo debido a una éptima dispersidn y una fuerte adhesién interfacial. Los
valores de E tedricos para las distintas concentraciones se han calculado
segun la regla de las mezclas (ver lineas rectas continuas en Fig. 5). Los datos
experimentales de materiales compuestos que contienen HPEEK-CNT-1
exceden las predicciones tebricas en todo el intervalo de concentracién
estudiado, siguiendo un crecimiento casi lineal. El injerto de HPEEK en los

CNTs, combinado con las interacciones no- covalentes entre grupos polares
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del polimero y &cidos carboxilicos de la superficie del nanotubo, forman una
fuerte interfase CNT-matriz que aumentando el efecto de refuerzo. En cambio,
en los materiales nanocompuestos reforzados directamente con CNTs, los
resultados caen por debajo de las predicciones para concentraciones
superiores a 0,1% en peso, atribuido a la aparicion de pequefios agregados y
una pobre transferencia de carga.

La resistencia a la traccion o, presenta tendencias similares a las descritas
para el médulo, aunque las variaciones respectc a la matriz pura son
considerablemente menores, 1o que sugiere que los CNTs son mas eficaces en
aumentar la rigidez que la resistencia de la matriz. HPEEK-CNT-1 presenta
~27% mayor resistencia que PEEK. En los materiales compuestos de
PEEK/HPEEK-CNT-1, o, aumenta en 6, 15 y 23% para 0,1, 0,5 y 1,0% en peso
de CNTs, respectivamente, valores ligeramente superiores a las predicciones
tedricas, mientras que para muestras reforzadas directamente con CNTs, los
incrementos para las mismas concentraciones son de ~4, 8 y 11%. Por otro
lado, el alargamiento a rotura (g,) de los materiales nanocompuestos
reforzados directamente con CNTs disminuye desde 12,3% para el PEEK hasta
11,2, 9,1 y 6,6% para concentraciones de 0,1, 05 y 1,0% en peso,
respectivamente. Por el contrario, los que incluyen enlaces covalentes
presentan una ductilidad mayor que PEEK para una concentracion de 0,1% en
peso, similar para 0,5% en peso y ligeramente menor para contenidos
mayores. Generalmente, la incorporacion de refuerzos reduce drasticamente el
alargamiento a rotura de la matriz. Sin embargo, en estos materiales
nanocompuestos, la uniforme dispersion de los CNTs disminuye la
concentracién de tensiones en la interfase polimero-refuerzo, lo que contribuye

a mantener la ductilidad.

La tenacidad de los materiales compuestos de PEEK/CNT, medida como el
area bajo la curva de deformaciéon por tension, se reduce también
progresivamente con el contenido de refuerzo. Sin embargo, en aquellos que
incorporan HPEEK-CNT, la adicion de 0,1, 0,5 y 1,0% en peso de CNTs causa
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un incremento medio de tenacidad de 18, 9 y 7%, respectivamente. El injerto
de HPEEK en los CNTs mejora considerablemente la tenacidad de estos
materiales, debido a la mejor adhesidn interfacial que proporciona una barrera

eficaz para la propagacion de grietas.
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REIVINDICACIONES

1. Material nanocompuesto que comprende:
a. una matriz que comprende un polimero que posee grupos -
C=0,y
b. un refuerzo de nanomaterial de carbono que comprende grupos -
COOH y —CO-Ry-Z, donde R; se selecciona entre O 6 NH, y Z es un

polimero formado por mondmeros de férmula (1):

0
O O \\
- 0

Formula (1)

2. Material segun la reivindicacién 1, donde la matriz polimérica es de la

familia de las poli(aril éter cetonas).

3. Material segun la reivindicacion 2, donde la poli{aril éter cetona) se
selecciona entre poli(éter cetona), poli(éter éter cetona) y poli(éter cetona

cetona).

4. Material segun la reivindicacion 3, donde la poli(aril éter cetona) es poli(eter

éter cetona).

5. Material segtn cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde Ry es O.

6. Material segdn cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde el
nanomaterial de carbono se selecciona entre nanotubos de carbono,
nanofibras de carbono, nanoespirales de carbono, fullerenos o cualquiera

de sus combinaciones.
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7. Material segun la reivindicacion 6, donde los nanotubos de carbono son de

pared simple o multiple.

8. Material segun la reivindicacién 7, donde el nanotubo de carbono es de
pared simple.

9. Material segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde el
nanomaterial de carbono esta en una proporcién menor de un 10% en peso

de la composicién final.

10. Material segun la reivindicacion 9, donde el nanomaterial de carbono esta

en una proporcion menor de un 5% en peso de la composicion final.

11. Procedimiento de obtencibn de un material nanocompuesto segun
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que comprende las etapas:
a. reduccion de la poli(éter éter cetona) para la obtencion de un

polimero formado por monémeros de férmula (11),

OH

0
O O N
- 0

Férmula (i)

b. mezclado del nanomaterial de carbono carboxilado con el polimero
obtenido en (a), y
¢. mezclado en fundido del producto obtenido en fa etapa (b) con la

matriz polimérica.

12.Procedimiento segun la reivindicacion 11, caracterizado por comprender
ademas una etapa (d) de procesado del material nanocompuesto obtenido
en (c).
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13. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 11 6 12, donde la

reduccidn de la etapa (a) se realiza con NaBHj,.

14.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13, donde la
reduccion de la etapa (a) se lleva a cabo a una temperatura entre 80 y
150°C.

15. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 13 6 14, donde la
etapa (a) se realiza durante 2 a 50 horas.

16.Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 11 a 15, que
comprende ademas una etapa (a") que consiste en la aminacion del
polimero obtenido en la etapa (a) para la obtencidén del polimero formado

por mondmeros de formula (lil).

NH,

o)
O O \\
- 0

Formula (1)

17.Procedimiento segin la reivindicacidén 16, donde la aminacién se realiza con

un reactivo del tipo HOOC-R,-NH; donde Rz es un alquilo G1-Cro.

18. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 11 a 17, donde el

mezclado de la etapa (b) se realiza en atmdsfera inerte.

19. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 11 a 18, donde en
el mezclado de la etapa (b) se produce una reaccion de amidacion o

esterificacidon que se realiza mediante activacion o mediante acilacién.
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20. Procedimiento segun la reivindicacion 19, donde la esterificacion se activa

con N,N-diciclohexilcarbodiimida.

21.Procedimiento segun la reivindicacion 19, donde la acilacion se realiza con
SOCl.

22.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 11 a 21, donde el
disolvente empleado en la etapa (b) es polar.

23.Procedimiento segun la reivindicacidn 22, donde el disolvente polar se
selecciona entre N, N-dimetiformamida, N,N-dimetilacetamida, 1-metil-2-
pirrolidona, hexametilenfosfotriamida, dimetilsulféxido o cualquiera de sus

combinaciones.

24.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 11 a 23, donde la

etapa (b) de mezclado se realiza a una temperatura entre 30 y 100°C.

25.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 11 a 24, donde la
etapa (b) de mezclado se realiza durante 10 a 100 horas.

26.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 11 a 25, donde la
etapa (c) de mezclado en fundido se realiza a una temperatura entre 350 y
400°C.

27.Uso del material nanocompuesto segun cualquiera de las reivindicaciones 1
a 10, para la fabricacion de materiales de alta resistencia mecanica y/o

estabilidad térmica.

28.Uso del material nanocompuesto segun cualquiera de las reivindicaciones 1
a 10, para la fabricacion de materiales de alta conductividad eléctrica y/o

térmica.
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29.Uso del material nanocompuesto segun cualquiera de las reivindicaciones 1
a 10, para la fabricacion de estructuras de la industria aerondutica,
aeroespacial o de transporte.

30.Uso del material nanocompuesto segun cualquiera de las reivindicaciones 1
a 10, para la fabricacibn de recubrimientos antiestdticos y de

apantallamiento de sefiales electromagnéticas.
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