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DESCRIPCION
Fibra infundida con CNT y método para ello

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un método para infundir nanotubos de carbono en una fibra precursora.

Antecedentes de la invencion

Las fibras se usan para muchas aplicaciones diferentes en una amplia variedad de industrias, tales como las
industrias de la aviacion comercial, recreacion, industrial y transporte. Las fibras usadas comdnmente para estas y
otras aplicaciones incluyen fibra celulésica (por ejemplo, viscosa, rayon, algodén, etc.), fibra de vidrio, fibra de
carbono y fibra ardmida, por nombrar algunas.

En muchos productos que contienen fibras, las fibras estan presentes en la forma de un material compuesto (por
ejemplo, fibra de vidrio, etc.). Un material compuesto es una combinacién heterogénea de dos o0 mas constituyentes
que difieren en forma o composicibn en una escala macroscopica. Aunque el material compuesto presenta
caracteristicas que ningun constituyente posee solo, los constituyentes retienen sus identidades fisicas y quimicas
dentro del material compuesto.

Dos constituyentes clave de un material compuesto incluyen un agente de refuerzo y una matriz de resina. En un
material compuesto a base de fibras, las fibras son el agente de refuerzo. La matriz de resina mantiene las fibras en
una posicion y orientacion deseada y también sirve como medio de transferencia de carga entre fibras dentro del
material compuesto.

Las fibras se caracterizan por ciertas propiedades, tales como resistencia mecanica, densidad, resistividad eléctrica,
conductividad térmica, etc. Las fibras "prestan" sus propiedades caracteristicas, en particular sus propiedades
relativas a la resistencia, al material compuesto. Las fibras, por lo tanto, desempefian un papel importante en la
determinacion de la conveniencia del material compuesto para una aplicacion dada.

Para realizar el beneficio de propiedades de las fibras en un material compuesto, debe haber una buena interfase
entre las fibras y la matriz. Esto se consigue por el uso de un recubrimiento superficial, referido tipicamente como
"apresto." El apresto proporciona toda una union fisicoquimica importante entre la fibra y la matriz de resina y asi
presenta un impacto significativo sobre las propiedades mecéanicas y quimicas del material compuesto. El apresto se
aplica a las fibras durante su fabricacion.

Sustancialmente todo el apresto convencional presenta una resistencia interfacial menor que las fibras a que se
aplica. Como consecuencia, la resistencia del apresto y su capacidad para resistir la tension interfacial determinan
por ultimo la resistencia del material compuesto total. En otras palabras, usando apresto convencional, el material
compuesto resultante no puede presentar una resistencia que sea igual a, o mayor que, la de la fibra. En la patente
de EE.UU. 2004/245088 por _ejemplo, se describe la produccién de nanotubos de carbono de una sola pared
(SWCNT, por sus siglas en inglés), en la que los nanotubos de carbono (CNT, por sus siglas en inglés) dispuestos
sobre la malla de fibras de ceramica estan en la malla s6lo de manera transitoria. A medida gue crecen los SWCNT
a partir de las particulas de catalizador se forman filamentos, los filamentos empiezan a unirse entre si y forman
haces. Bajo la fuerza de arrastre en el aparato, los haces se sacan de la malla cerdmica. Los haces de los SWCNT
se pueden aislar asi en forma libre o depositar sobre una "superficie construida". Ademas, la malla ceramica es un
elemento fijado dentro del aparato reactor de SWCNT vy alli esté.

Sumario de la invencién

La invencion se define en las reivindicaciones adjuntas. La realizacion ilustrativa de la presente invencion es una
fibra infundida de nanotubos de carbono (“infundida con CNT").

En la fibra infundida con CNT descrita en la presente memoria, los nanotubos de carbono son “infundidos” a la fibra
precursora. Como se usa en la presente memoria, el término "infundido” significa unido de manera fisica o de
manera quimica e “infusion” significa el procedimiento de uniébn de manera fisica 0 de manera quimica. La union
fisica entre los nanotubos de carbono vy la fibra precursora se cree que es debida, al menos en parte, a fuerzas de
van der Waals. La unién quimica entre los nanotubos de carbono y la fibra precursora se cree que es un enlace
covalente.

Sin tener en cuenta su verdadera naturaleza, la union que se forma entre los nanotubos de carbono y la fibra
precursora es bastante robusta y es responsable de que la fibra infundida con CNT pueda presentar o expresar
propiedades o caracteristicas de los nanotubos de carbono. Esto estd en marcado contraste con algunos
procedimientos de la técnica anterior, en los que los nanotubos se suspenden/dispersan en una disolucién de

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2392 558 T3

disolvente y se aplican, a mano, a la fibra. Debido a la fuerte atraccion de van der Waals entre los nanotubos de
carbono ya formados, es extremadamente dificil separarlos para aplicarlos directamente a la fibra. Como
consecuencia, los nanotubos agrupados se adhieren débilmente a la fibra y sus propiedades de nanotubo
caracteristicas se expresan débilmente, si es que lo hacen.

Los nanotubos de carbono infundidos descritos en la presente memoria funcionan eficazmente como una sustitucion
para "apresto” convencional. Se ha encontrado que los nanotubos de carbono infundidos son mucho mas robustos
molecularmente y desde una perspectiva de propiedades fisicas que los materiales de apresto convencionales.
Ademas, los nanotubos de carbono infundidos mejoran la interfase fibra a matriz en los materiales compuestos vy,
mas en general, mejoran las interfases fibra a fibra.

La fibra infundida con CNT descrita en la presente memoria es similar a un material compuesto en el sentido de que
sus propiedades seran una combinacién de aquéllas de la fibra principal asi como las de los nanotubos de carbono
infundidos. Por consiguiente, las realizaciones de la presente invencidon proporcionan una manera de impartir las
propiedades deseadas a una fibra que de otro modo carece de tales propiedades o las posee en insuficiente medida.
Las fibras, por lo tanto, se pueden adaptar o lograr para satisfacer los requerimientos de una aplicacién especifica.
De esta manera, se puede mejorar la utilidad y el valor de virtualmente cualquier tipo de fibra.

Segun la realizacion ilustrativa de un procedimiento de formacion de fibras infundidas con CNT, se sintetizan
nanotubos en vez de la propia fibra precursora. Es importante que se sinteticen los nanotubos de carbono sobre la
fibra precursora. Si no, los nanotubos de carbono llegaran a estar muy enredados y no tendra lugar la infusion.
Como se ve de la técnica anterior, los nanotubos de carbono no infundidos imparten poco, si algo, de sus
propiedades caracteristicas.

La fibra precursora puede ser cualquiera de una variedad de diferentes tipos de fibras, incluyendo, sin limitacion:
fibra de carbono, fibra de grafito, fibora metélica (por ejemplo, acero, aluminio, etc.), fibra ceramica, fibra metélica
ceramica, fibra de vidrio, fibra celuldsica, fibra ardmida.

En la realizacion ilustrativa, los nanotubos se sintetizan en la fibra precursora por aplicacion o infusion de un
catalizador formador de nanotubos, tal como hierro, niquel, cobalto o una combinacién de los mismos, a la fibra.

En algunas realizaciones, las operaciones del procedimiento de infusiéon con CNT incluyen:
* Retirar el apresto de la fibra precursora;

« Aplicar catalizador formador de nanotubos a la fibra precursora;

« Calentar la fibra a la temperatura de sintesis de los nanotubos y

« Pulverizar plasma de carbono sobre la fibra precursora cargada de catalizador.

En algunas realizaciones, los nanotubos de carbono infundidos son nanotubos de una sola pared. En algunas otras
realizaciones, los nanotubos de carbono infundidos son nanotubos de pared mdltiple. En algunas realizaciones mas,
los nanotubos de carbono infundidos son una combinacion de nanotubos de una sola pared y de pared mdultiple. Hay
algunas diferencias en las propiedades caracteristicas de los nanotubos de una sola pared y de pared mdultiple que,
para algunos usos finales de la fibra, dictan la sintesis de un tipo o del otro tipo de nanotubo. Por ejemplo, los
nanotubos de una sola pared pueden ser excelentes conductores de la electricidad mientras que los nanotubos de
pared multiple no.

Se pueden adaptar métodos y técnicas para formar nanotubos de carbono, como se describe en la Solicitud de
Patente de EE.UU. en tramitacion con la presente SN 10/455.767 (Publicacion de Patente de EE.UU. N°
2004/0245088) para uso con el procedimiento descrito en la presente memoria. En la realizacion ilustrativa, se ioniza
gas acetileno para crear un chorro de plasma de carbono frio. El plasma se dirige hacia la fibra precursora que
soporta catalizador.

Como se indico previamente, los nanotubos de carbono prestan sus propiedades caracteristicas (por ejemplo,
resistencia mecanica excepcional, resistividad eléctrica baja a moderada, alta conductividad térmica, etc.) a la fibra
infundida con CNT. La extension en la que la fibra infundida con CNT resultante expresa estas caracteristicas es una
funcién de la extension y la densidad de revestimiento de la fibra precursora por los nanotubos de carbono.

En una variacion de la realizacion ilustrativa, se usa infusion con CNT para proporcionar un procedimiento de
enrollado de filamento mejorado. En esta variacion, se forman nanotubos de carbono sobre fibras (por ejemplo, haz
de hilo de grafito, fibra para hilar de vidrio, etc.), como se describié anteriormente y después se hacen pasar por un
bafio de resina para producir fibra infundida con CNT, impregnada con resina. Después de impregnacion con resina,
la fibra se coloca sobre la superficie de un mandril de rotacién por un cabezal de suministro. La fibra después se
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enrolla en el mandril en un patrén geométrico preciso de manera conocida.

El procedimiento de enrollamiento del filamento descrito anteriormente proporciona tuberias, tubos u otras formas
como se producen de manera caracteristica via un molde macho. Pero las formas fabricadas a partir del
procedimiento de enrollamiento del filamento descrito en la presente memoria difieren de las producidas via
procedimientos de enrollamiento de filamento convencionales. Especificamente, en el procedimiento descrito en la
presente memoria, las formas se fabrican de materiales compuestos que incluyen fibras infundidas con CNT. Tales
formas se beneficiaran por lo tanto de resistencia aumentada, etc., cuando se proporciona por las fibras infundidas
con CNT.

Se puede usar cualquiera de una variedad de diferentes fibras principales para formar fibra infundida con CNT.

En los ultimos tiempos, ha habido demanda de formas de fibra de carbono que fueran compatibles con un amplio
intervalo de resinas y procedimientos. Y el material de apresto es un determinante importante de esta compatibilidad.
Por ejemplo, el apresto es importante de manera critica para proporcionar una distribucion uniforme de fibra de
carbono cortada en compuestos de moldeo de laminas (los SMC, por sus siglas en inglés), tal como se usan en
algunos paneles de carroceria de automdviles.

A pesar de esta demanda de fibra de carbono y su aplicabilidad potencialmente amplia, la fibra de carbono ha sido
conformada histéricamente para compatibilidad con sélo resina epoxidica. La fibra de carbono infundida con CNT,
cuando se produce segun el método descrito en la presente memoria, estudia este problema proporcionando una
fibra que se conforma con nanotubos infundidos, que proporciona la aplicabilidad amplia deseada con una variedad
de resinas y procedimientos.

Breve descripcién de los dibujos

La FIG. 1 representa un método para producir fibra infundida con CNT segun la realizacion ilustrativa de la presente
invencion.

La FIG. 2 representa un sistema para poner en practica el método ilustrativo para producir fibra infundida con CNT.
La FIG. 3 representa un sistema para enrollar filamento segin una variacion de la realizacion ilustrativa.

Descripcién detallada

Los siguientes términos se definen para uso en esta Memoria Descriptiva, incluyendo las reivindicaciones adjuntas:
 Cardado — El procedimiento por el que las fibras se extienden en una pelicula uniforme.

« Fibras cardadas — Fibras que se han cardado lo cual las abre.

e Tela - Un material de refuerzo hecho por tejeduria de hebras de hilos de fibras.

» Hebra de Filamentos Continuos - Un haz de fibras consta de muchos filamentos. También, cuando se refiere a
fibra para hilar para pistola; un grupo de fibra o hilo de tipo cordel, que se alimenta por una pistola cortadora en un

procedimiento de proyeccion simultanea.

» Fibra para hilar de Hebra Continua - Un haz de filamentos que se alimenta por una pistola cortadora en un
procedimiento de proyeccion simultanea.

» Tejido - Una estructura textil plana producida por intercalado de hilos, fibras o filamentos.

 Fibra — Una unidad de material, natural o fabricado, que forma el elemento basico de tejidos y otras estructuras
textiles.

« Orientacion de la fibra - Alineacion de las fibras en un no tejido o un material laminar de estera donde la mayoria de
las fibras estan en la misma direccién, dando como resultado una mayor resistencia en esa direccion.

» Patron de Fibras — Fibras visibles en la superficie de los materiales laminares o moldeos; la medida del hilo y
tejeduria de tela de vidrio.

» Filamento — Una sola fibra de una longitud indefinida o extrema, natural (por ejemplo, seda, etc.) o fabricada.
Tipicamente las fibras fabricadas de micrémetros de didmetro, son extruidas en filamentos que se convierten en hilo
de filamento, fibra cortada o haz de hilo.
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« Enrollado de Filamento — Un procedimiento que implica enrollar una hebra saturada de resina de filamento de vidrio
alrededor de un mandril de rotacion.

« Hilo de Filamento - Un hilo compuesto por filamentos continuos montados con o sin torsion.
« Infundir — Para formar un enlace quimico.

« Molde macho — Un molde convexo donde la superficie cdncava de la parte se define de manera precisa por la
superficie del molde.

« Matriz - El componente liquido de un material compuesto o material laminar.

e Mandril — El nuacleo alrededor del cual se enrolla fibra impregnada con papel, tejido o resina para conformar
tuberias, tubos o recipientes; en extrusion, el dedo central de una tuberia o boquilla de tubos.

« Pultrusion - "Extrusion” invertida de fibra para hilar impregnada de resina en la fabricacion de varillas, tubos y
formas estructurales de una seccién transversal permanente. La fibra para hilar, después de pasar por el tanque de
inmersién de resina, se extrae por una boquilla para conformar la seccion transversal deseada.

« Resina — Un polimero liquido que, cuando se cataliza, cura a un estado sélido.

« Fibra para hilar - La hebra suave de fibra cardada que ha sido retorcida, atenuada y liberada de material extrafio
preparatoria para hilado.

» Apresto — Un tratamiento de superficie que se aplica a los filamentos inmediatamente después de su formacién
para el fin de fomentar una buena adhesion entre esos filamentos y la matriz, hasta el punto en que los filamentos se
tienen que usar como agente de refuerzo en un material compuesto.

* Proyeccién simultanea — El procedimiento de pulverizar fibras, resina y catalizador simultaneamente en un molde
usando una pistola cortadora.

* Hebras - Un haz primario de filamentos continuos (0 mechas) combinados en una sola unidad compacta sin
torsion. Estos filamentos (normalmente 51, 102 6 204) se recogen juntos en las operaciones de conformacion.

« Cinta - un tejido o estera de refuerzo de anchura estrecha.
» Haz de hilo - una hebra suelta de filamentos sin torsién.

 Torsién — Un término que se aplica al nimero de vueltas y la direccién en que se vuelven dos hilos durante el
procedimiento de fabricacion.

* Tejido de Fibra para Hilar de Tejido - Tejidos J)esados tejidos de filamento continuo en forma de fibra para hilar.
Normalmente en pesos entre 6x1073-1x107 kg/m~ (18-30 onzas por yarda cuadrada).

« Hilo — Un término genérico para una hebra continua de fibras textiles, filamentos o material en una forma adecuada
para hacer punto, tejeduria, trenzado o entrelazado para formar un tejido textil.

Como indican las definiciones que se proporcionaron anteriormente, términos tales como “fibra," "filamento," "hilo,"
etc., tienen distintos significados. Pero para los fines de la memoria descriptiva y las reivindicaciones adjuntas y a
menos que se indique de otro modo, el término "fibra" se usa en esta memoria descriptiva como un término genérico
para referirse a filamento, hilo, haz de hilo, fibra para hilar, tejido, etc., asi como fibra misma. La expresion "fibra
infundida con CNT" se entiende por lo tanto que incluye "fibra infundida con CNT," "filamento infundido con CNT,"
"haz de hilo infundido con CNT," fibra para hilar infundida con CNT," etc.

La FIG. 1 representa un diagrama de flujo del procedimiento 100 para producir fibra infundida con CNT segun la
realizacion ilustrativa de la presente invencion.

El procedimiento 100 incluye las operaciones de:
« 102: Aplicar catalizador formador de nanotubos a la fibra precursora.
« 104: Calentar la fibra precursora a una temperatura que sea suficiente para la sintesis de nanotubos de carbono.

« 106: Pulverizar plasma de carbono sobre la fibra precursora cargada de catalizador.
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Para infundir nanotubos de carbono en una fibra precursora, los nanotubos de carbono se sintetizan directamente
sobre la fibra precursora. En la realizacién ilustrativa, esto se realiza por disposicién de catalizador que forma
nanotubos sobre la fibra precursora, como por la operacion 102. Los catalizadores adecuados para formacion de
nanotubos de carbono incluyen, sin limitacion, catalizadores de metales de transicion (por ejemplo, hierro, niquel,
cobalto, combinaciones de los mismos, etc.).

Como se describe ademas junto con la FIG. 2, el catalizador se prepara como una disolucién liquida que contiene
particulas de catalizador de nanotamafio. Los diametros de los nanotubos sintetizados se relacionan con el tamafio
de las particulas de metal.

En la realizacion ilustrativa, la sintesis de nanotubos de carbono se basa en un procedimiento de deposicidn quimica
de vapor aumentada con plasma y tiene lugar a temperaturas elevadas. La temperatura es una funcion del
catalizador, pero estard tipicamente en un intervalo de aproximadamente 500 a 1.000°C. De acuerdo con esto, la
operacion 104 requiere calentar la fibra precursora a una temperatura en el intervalo mencionado para soportar
sintesis de nanotubos de carbono.

En la operacién 106, se pulveriza plasma de carbono sobre la fibra precursora cargada de catalizador. El plasma se
puede generar, por ejemplo, haciendo pasar un gas que contiene carbono (por ejemplo, acetileno, etileno, etanol,
etc.) por un campo eléctrico que es capaz de ionizar el gas.

Los nanotubos crecen en los sitios del catalizador de metal. La presencia del fuerte campo eléctrico que crea plasma
puede afectar al crecimiento de los nanotubos. Estos es, el crecimiento tiende a seguir la direccion del campo
eléctrico. Mediante ajuste adecuado la geometria de la pulverizacion de plasma y el campo eléctrico, se sintetizan
los nanotubos de carbono alineados verticalmente (es decir, perpendicular a la fibra). En ciertas condiciones, incluso
en ausencia de un plasma, los nanotubos muy espaciados mantendran una direccion de crecimiento vertical dando
como resultado una densa serie de tubos que parece una alfombra o bosque.

La FIG. 2 representa el sistema 200 para producir fibra infundida con CNT segun la realizacion ilustrativa de la
presente invencion. El sistema 200 incluye la estacion 202 de proporcion de fibra y tensora, estacion 208
esparcidora de fibra, estacion 210 de eliminacion de apresto, estacion 212 de infusién con CNT, estacion 222 para
formar haces de fibra y bobina 224 de absorcién de fibras, interrelacionadas como se muestra.

La estacion 202 de proporcion y tension incluye la bobina 204 de proporcion y el tensor 206. La bobina de
proporcion suministra la fibra 201 para el proceso; la fibra se tensa via el tensor 206.

La fibra 201 se suministra a la estacion 208 esparcidora de fibra. El esparcidor de fibra separa los elementos
individuales de la fibra. Se pueden usar diversas técnicas y aparatos para esparcir la fibra, tal como tirar de la fibra
por encima y por debajo de barras de diametro uniforme, lisas, o por encima y por debajo de barras de diametro
variable o por encima de barras con hendiduras que se expanden de manera radial y un rodillo amasador, por
encima de una barra vibratoria, etc. Extender la fibra aumenta la eficacia de las operaciones aguas abajo, tales como
aplicacion de catalizador y aplicacion de plasma, por exposicion de mas superficie de fibra.

La estacion 202 de proporcién y tensién y la estacion 208 esparcidora de fibra se usan de manera rutinaria en la
industria de las fibras; a los expertos en la materia les sera familiar su disefio y uso.

La fibra 201 se desplaza entonces a la estacion 210 de eliminacion de apresto. En esta estacion, se retira cualquier
"apresto” que esté en la fibra 201. Tipicamente, la eliminacion se realiza quitando el apresto de la fibra.

Se puede usar cualquiera de una variedad de medios de calentamiento para este fin, incluyendo, sin limitacién, un
calentador de infrarrojos, un horno de mufla, etc. En general, se prefieren métodos de calentamiento no de contacto.
En algunas realizaciones alternativas, la eliminacion del apresto se lleva a cabo de manera quimica.

La temperatura y el tiempo requeridos para quitar el apresto varian como una funcién de (1) el material de apresto
(por ejemplo, silano, etc.) y (2) la identidad de la fibra 201 precursora (por ejemplo, vidrio, celulésica, carbono, etc.).
Tipicamente, la temperatura de eliminacion es un minimo de aproximadamente 650°C. A esta temperatura, puede
llevar tanto como 15 minutos para asegurar una eliminacion completa del apresto. Aumentar la temperatura por
encima de una temperatura de eliminacién minima deberia reducir el tiempo de eliminaciéon. Se puede usar analisis
termogravimétrico para determinar una temperatura minima de eliminacién por combustion para el apresto.

En cualquier caso, la eliminacion del apresto es la etapa lenta del procedimiento de infusién con CNT total. Por esta
razén, en algunas realizaciones, no se incluye una estacion de eliminacion del apresto en el propio procedimiento de
infusion con CNT; mas bien, la eliminacion se realiza por separado (por ejemplo, en paralelo, etc.). De esta manera,
se puede acumular una lista de fibras sin apresto y se enrolla para uso en una linea de produccién de fibra infundida
con CNT que no incluye una estacion de eliminacion de fibras. En tales realizaciones, se enrolla la fibra sin apresto
en la estacion 202 de proporcion y tension. Esta linea de produccion se puede hacer funcionar a mayor velocidad
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gue una que incluya eliminacién del apresto.

La fibra 205 sin apresto se suministra a la estacion 212 de infusién con CNT, que es el “corazén” del procedimiento y
el sistema representado en la FIG. 2. La estacién 212 incluye la estacion 214 de aplicacion de catalizador, estacion
216 precalentadora de fibra, estacion 218 de pulverizacion de plasma y los calentadores 220 de fibra.

Como se representa en la FIG. 2, la fibra 205 sin apresto avanza primero a la estacion 214 de aplicacion de
catalizador. En algunas realizaciones, la fibra 205 se deja enfriar previamente a la aplicacion de catalizador.

En algunas realizaciones, el catalizador formador de nanotubos es una disolucién liquida de particulas de tamafio
nanémetro (por ejemplo, 10 nanémetros de diametro, etc.) de un metal de transicién. Los metales de transicion
tipicos para uso en la sintesis de nanotubos incluyen, sin limitacion, hierro, éxido de hierro, cobalto, niquel o
combinaciones de los mismos. Estos catalizadores de metales de transicion estan faciimente comercialmente
disponibles en una variedad de suministradores, incluyendo Ferrotech de Nashua, NH. El liquido es un disolvente tal
como tolueno, etc.

En la realizacion ilustrativa, se pulveriza la disolucion catalitica, tal como por el pulverizador 214 de aire, sobre la
fibra 205. En algunas otras realizaciones, el catalizador de metal de transicion se deposita sobre la fibra precursora
usando técnicas de evaporacion, técnicas de deposicidn electrolitica, técnicas de inmersidn en suspension y otros
métodos conocidos para los expertos en la materia. En algunas otras realizaciones, se afiade el catalizador de metal
de transicion al gas de materia prima del plasma como una sal de metal, organica metdlica, u otra composicion
activadora del transporte de la fase gaseosa. El catalizador se puede aplicar a temperatura ambiente en el entono
ambiente (ni se requiere vacio ni una atmdsfera inerte).

La fibra 207 cargada de catalizador se calienta después en la estacion 216 precalentadora de fibra. Para el
procedimiento de infusion, la fibra se deberia calentar hasta que se ablande. En general, una buena estimacién de la
temperatura de ablandamiento para cualquier fibra particular se obtiene facilmente de fuentes de referencia, como se
conoce por los expertos en la materia. En la medida en que esta temperatura no es conocida a priori para una fibra
particular, se puede determinar facilmente por experimentacion. La fibra se calienta tipicamente a una temperatura
que esta en el intervalo de aproximadamente 500 a 1.000°C. Se puede usar cualquiera de una variedad de
elementos de calentamiento como precalentador de fibras, tales como, sin limitacion, calentadores infrarrojos, un
horno de mufla y similares.

Después de precalentar, la fibra 207 se hace avanzar finalmente a la estacion de pulverizacion de plasma con las
boquillas 218 de pulverizacion. Se genera un plasma de carbono, por ejemplo, haciendo pasar un gas que contiene
carbono (por ejemplo, acetileno, etileno, etanol, etc.) por un campo eléctrico que es capaz de ionizar el gas. Este
plasma de carbono frio se dirige, por las boquillas 218 de pulverizacion, a la fibra 207. La fibra se dispone dentro de
aproximadamente 1 centimetro de las boquillas de pulverizacion para recibir el plasma. En algunas realizaciones, los
calentadores 220 se disponen por encima de la fibra 207 en los pulverizadores de plasma para mantener la
temperatura elevada de la fibra.

Después de la infusién con CNT, la fibra 209 infundida con CNT se vuelve a agavillar en el formador 222 de haces
de fibras. Esta operacion recombina las hebras individuales de la fibra, invierte de manera eficaz la operacion de
extensién que se realizé en la estacion 208.

La fibra 209 infundida con CNT, en haces, se enrolla alrededor de la bobina 224 de fibras de absorcion para
almacenaje. La fibra 209 infundida con CNT esté lista entonces para uso en cualquiera de una variedad de
aplicaciones, incluyendo, sin limitacion, para uso como el material de refuerzo en materiales compuestos.

Es digno de mencion que algunas de las operaciones descritas anteriormente se deberia realizar en atmésfera inerte
0 vacio, de manera que se requiere aislamiento medioambiental. Por ejemplo, si se tiene que quitar el apresto de la
fibra, la fibra debe ser aislada medioambientalmente para que contenga gases liberados y evitar la oxidacion.
Ademas, el procedimiento de infusién se deberia realizar en una atmésfera inerte (por ejemplo, nitrégeno, argén,
etc.) para evitar la oxidacion del carbono. Por conveniencia, en algunas realizaciones del sistema 200, el aislamiento
medioambiental se proporciona para todas las operaciones, con la excepcién de la proporcion de fibra y el
tensionamiento (al comienzo de la linea de produccion) y retencién de fibra (al final de la linea de produccién).

La FIG. 3 representa una realizacién mas de la invencion en la que la fibra infundida con CNT se crea como una
suboperacion de un procedimiento de enrollamiento de filamento que se esté realizando via el sistema 300 de
enrollamiento de filamento.

El sistema 300 comprende fileta 302 de fibra, seccion 226 de infusion de nanotubos de carbono, bafio 328 de resina
y mandril 332 de enrollamiento de filamento, interrelacionado como se muestra. Los diversos elementos del sistema
300, con la excepcion de la seccion 226 de infusién de nanotubos de carbono, estan presentes en procedimientos de
enrollamiento de filamento convencionales. De nuevo, el “corazén” del procedimiento y el sistema representado en la
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FIG. 3 es la seccion 226 de infusiébn de nanotubos de carbono, que incluye estacion 208 pulverizadora de fibra,
estacion 210 de eliminacion de apresto (opcional) y estacion 212 de infusion con CNT.

La fileta 302 de fibra incluye los carretes 204 plurales de fibra precursora 201A por 201H. El grupo no retorcido de
las fibras 201A a 201H se refiere colectivamente como "haz de hilo 303." Obsérvese que el término "haz de hilo" se
refiere en general a un grupo de fibras de grafito y el término "fibra para hilar" normalmente se refiere a fibras de
vidrio. En la presente memoria, el término "haz de hilo" significa que se refiere genéricamente a cualquier tipo de
fibra.

En la realizacion ilustrativa, la fileta 302 soporta los carretes 204 en una orientacion horizontal. La fibra de cada
carrete 206 se desplaza por rodillos/tensores 206 situados de manera apropiada, pequefios, que cambian la
direccion de las fibras a medida que salen de la fileta 302 y hacia la seccion 226 de infusion de nanotubos de
carbono.

Se entiende que en algunas realizaciones alternativas, la fibra enrollada que se usa en el sistema 300 es fibra
infundida con CNT (es decir, producida por el sistema 200). En tales realizaciones, el sistema 300 opera sin la
seccion 226 de infusion de nanotubos.

En la seccion 226, de infusion de nanotubos de carbono, se extiende el haz de hilo 303, se retira el apresto, se
aplica catalizador formador de nanotubos, se calienta el haz de hilo y se extiende plasma de carbono sobre la fibra,
como se describe junto con la FIG. 2.

Después de pasar por la seccion 226 de infusion de nanotubos, el haz de hilo 307 infundido con CNT se suministra
al bafio 328 de resina. El bafio de resina contiene resina para la produccién de un material compuesto que
comprende la fibra infundida con CNT vy la resina. Algunas familias resina-matriz comercialmente disponibles
importantes incluyen poliéster de propdésito general (por ejemplo, poliésteres ortoftélicos, etc.), poliéster mejorado
(por ejemplo, poliésteres isoftalicos, etc.), epoxia y éster vinilico.

El bafio de resina se puede enriquecer de una variedad de maneras, dos de las cuales se describen mas adelante.
En la realizacion ilustrativa, el bafio 328 de resina se enriquece como un bafio de rodillos de cuchilla rascadora en el
que un cilindro de rotacion pulido (por ejemplo, el cilindro 330) que se dispone en el bafio recoge resina a medida
que gira. La barra rascadora (no representada en la FIG. 3) presiona contra el cilindro para obtener un espesor de
pelicula de resina preciso sobre el cilindro 330 y empuja la resina en exceso de vuelta al bafio. A medida que el haz
de hilo 307 de fibra es arrastrado sobre la parte superior del cilindro 330, se pone en contacto la pelicula de resina y
se empapa. En algunas otras realizaciones, se realiza el bafio 328 de resina como un bafio de inmersién en el que el
haz de hilo 307 de fibra se sumerge simplemente en resina y después de tira por una serie de limpiadores o rodillo
que retira la resina en exceso.

Después de salir del bafio 328 de resina, los haces de hilo 309 de fibra infundida con CNT, humedecida en resina,
se hace pasar por diversos anillos, ojetes vy tipicamente un “peine” de multiples puas (no representado) que se
dispone detras de un cabezal de suministro (no representado). El peine mantiene los haces 2309 de hilo de fibra
separados hasta que se juntan en una banda combinada Unica en el mandril 332 de rotacion.

Ejemplo

Se formo una fibra de carbono infundida con CNT segun la realizacion ilustrativa. Se hizo pasar una corriente por
fibra de carbono (la fibra precursora) para calentarla a aproximadamente 800°C para retirar material de apresto
epoxidico. Se dejé enfriar después la fibra a temperatura ambiente y se dejo sujeta entre electrodos. Se aplico un
catalizador de ferro-fluido a la fibra usando una técnica de pulverizacién de aerosol. Se dej6 secar la fibra y se cerré
la camara, se evacud y se llené con argdn. Se hizo pasar una corriente por la fibra de carbono de nuevo para
calentarla a aproximadamente 800 C para sintesis de nanotubos de carbono. Se generé un plasma de carbono de
precursor de acetileno usando energia de microondas de 13,56 MHz usando un chorro de plasma de presion
atmosférica. El gas portador en el chorro de plasma fue helio a 20 litros estandar por minuto (lem) y se proporcioné
el argoén a 1,2 lem. El chorro de plasma se fijé en un sistema de control de movimiento roboético que permitia que el
chorro de plasma se desplazara por la longitud de la fibra a una velocidad entre 0,25 y 0,50 cm por segundo (6 y 12
pulgadas por minuto). La fibra infundida con CNT se dejé enfriar después a temperatura ambiente y se retir6 de la
camara. La Microscopia Electrénica de Barrido mostro formacién de nanotubos de carbono sobre la superficie de la
fibra de carbono precursora.

Se tiene que entender que las realizaciones ya descritas son simplemente ilustrativas de la presente invencion y que
se pueden idear muchas variaciones de las realizaciones ya descritas por los expertos en la materia sin apartarse
del alcance de la invencion. Por ejemplo, en esta Memoria Descriptiva, se proporcionan numerosos detalles
especificos para proporcionar una descripcion cuidadosa y entendimiento de las realizaciones ilustrativas de la
presente invencion. Los expertos en la materia reconoceran, sin embargo, que la invencién se puede poner en
practica sin uno o mas de esos detalles o con otros métodos, materiales, componentes, etc.
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Ademas, en algunos casos, no se muestran o describen con detalle estructuras conocidas, materiales u operaciones
para evitar aspectos oscuros de las realizaciones ilustrativas. Se entiende que las diversas realizaciones mostradas
en las Figuras son ilustrativas y no estan representadas necesariamente a escala. La referencia por toda la memoria
descriptiva a “una realizacion” o “algunas realizaciones” significa que un elemento, estructura, material o
caracteristica particular descrita junto con la realizacion o las realizaciones se incluye en al menos una realizacion de
la presente invencién, pero no necesariamente todas las realizaciones. Por consiguiente, los aspectos de la
expresion “en una realizacién” o “en algunas realizaciones” en diversos sitios por toda la Memoria Descriptiva no
estdn necesariamente todos referidos a la misma realizacion. Ademas, los elementos, estructuras, materiales o
caracteristicas particulares se pueden combinar de cualquier manera adecuada en una o mas realizaciones.
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REIVINDICACIONES
1. Un método de infusién de nanotubos de carbono (los CNT) en una fibra precursora que comprende:

(a) extender esta fibra precursora antes de disponer un catalizador formador de nanotubos de carbono sobre una
superficie de la fibra precursora, formandose de ese modo una fibra cargada de catalizador;

(b) exponer dicha fibra precursora cargada de catalizador a un plasma de carbono, sintetizando de ese modo
nanotubos de carbono directamente en dicha fibra precursora y

(c) volver a formar haces de la fibra precursora extendida después de sintetizar nanotubos de carbono en la misma.

2. El método segun la reivindicacion 1, en el que la operacion de disposicion de dicho catalizador en dicha fibra
precursora comprende ademas:

(a) formar una disolucién de dicho catalizador en un liquido;
(b) pulverizar dicha disolucién sobre dicha fibra precursora extendida.

3. El método segun la reivindicacién 1, que comprende ademas calentar dicha fibra después de disponer dicho
catalizador sobre dicha fibra precursora, en el que dicha fibra se calienta a una temperatura de ablandamiento y/o
gue comprende ademas calentar dicha fibra después de disponer dicho catalizador sobre dicha fibra precursora, en
el que dicha fibra se calienta a una temperatura que esta entre aproximadamente 500 °C y 1.000 °C y/o en el que
dicha fibra precursora es fibra de carbono y en el que el método comprende ademas calentar dicha fibra después de
disponer dicho catalizador sobre dicha fibra precursora, en el que dicha fibra se calienta a aproximadamente 800°C.

4. El método segun la reivindicacién 1, que comprende ademas: aplicar resina a dicha fibra cargada de nanotubos
de carbono.

5. El método segun la reivindicacion 4, que comprende ademas enrollar dicha fibra cargada de nanotubos de
carbono alrededor de un mandril después de aplicar dicha resina y/o en el que dicha fibra precursora se selecciona
del grupo que consiste en haz de hilo de grafito y fibra para hilar de vidrio.

6. El método segun la reivindicacién 1, que comprende ademds sintetizar una primera cantidad de dichos nanotubos
de carbono sobre dicha fibra precursora, en el que dicha primera cantidad se selecciona de manera que dicha fibra
cargada de nanotubos de carbono presente un segundo grupo de propiedades que difiera de un primer grupo de
propiedades presentadas por dicha fibra precursora.

7. El método segun la reivindicacion 6, en el que dicho primer grupo de propiedades y dicho segundo grupo de
propiedades incluyen al menos algunas de las mismas propiedades y en el que ademas un valor de al menos una de
dichas mismas propiedades difiere entre dicho primer grupo y dicho segundo grupo.

8. El método segun la reivindicacion 6, en el que dicho segundo grupo de propiedades de dicha fibra cargada de
nanotubos de carbono incluye una propiedad que no esta incluida entre dicho primer grupo de propiedades
presentadas por dicha fibra precursora.

9. El método segun la reivindicacion 1, que comprende ademads: depositar una primera cantidad de dichos
nanotubos de carbono, en el que dicha primera cantidad se selecciona a fin de que el valor de al menos una
propiedad seleccionada del grupo que consiste en resistencia a la traccién, Moédulo de Young, densidad,
conductividad eléctrica y conductividad térmica de dicha fibra cargada de nanotubos de carbono difiere del valor de
al menos dicha propiedad de dicha fibra precursora.

10. El método segun la reivindicacion 1, que comprende ademas:

retirar material de apresto de la fibra precursora;

aplicar el catalizador formador de nanotubos de carbono a dicha fibra precursora después de eliminacion del
apresto;

calentar dicha fibra a al menos 500°C previamente a sintetizar nanotubos de carbono sobre dicha fibra precursora.
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