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DESCRIPCION
Sistema para el tratamiento de la superficie y revestimiento de barrera de fibras para el crecimiento de CNT in situ
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere al crecimiento de nanotubo de carbono (CNT), méas especificamente al crecimiento
de CNT sobre los sustratos de fibra.

Antecedentes de la invenciéon

En un compuesto a base de fibras, las fibras actian como un agente de refuerzo, mientras que un material de matriz
localiza las fibras y, en algunos casos, controla su orientacion. El material de matriz también sirve como un medio de
transferencia de carga entre las fibras dentro del compuesto. Debido a sus propiedades mecanicas excepcionales,
los nanotubos de carbono (CNTs) han sido utilizados para reforzar otros materiales del compuesto de fibra. Sin
embargo, la incorporacion y la alineacién de CNTs en las fibras y/o en los compuestos han sido problematicas. Los
métodos actuales de crecimiento de nanotubos de carbono en las fibras resultan en nanotubos de carbono
enredados y no-alineados con porcentaje de peso bajo/concentracion de nanotubos de carbono. Ademas, algunos
sustratos a base de fibras son sensibles a las temperaturas a las cuales se cultivan los CNTs. Esta sensibilidad a la
temperatura puede manifestarse como una inestabilidad inherente del material de fibra a temperaturas de
crecimiento de CNT. La sensibilidad a la temperatura en el proceso de crecimiento de CNT también puede ser el
resultado de sinterizacion del catalizador de nanoparticulas de CNT debido a la movilidad de las nanoparticulas
sobre la superficie de la fibra. Los métodos mejorados de crecimiento in situ de nanotubos de carbono sobre
diferentes sustratos a base de fibra serian Utiles en la produccion de materiales compuestos de mayor resistencia,
asi como en otras aplicaciones mecanicas, térmicas, y eléctricas. La presente invencion satisface esta necesidad y
provee también las ventajas relacionadas.

WO-A-2008 85634 revela un sistema de sintesis de nanotubos de carbono sobre las fibras.
Resumen de la invencién

En algunos aspectos, las modalidades reveladas en este documento se refieren a un sistema de sintesis de
nanotubos de carbono (CNT), sobre un material de fibra que incluye un sistema de tratamiento de superficie
adaptado para modificar la superficie del material de fibra para recibir un revestimiento de barrera bajo la cual los
nanotubos de carbono van a ser cultivados, un sistema de aplicacion de revestimiento de barrera aguas abajo del
sistema de tratamiento de superficie adaptado para aplicar el revestimiento de barrera a la superficie del material de
fibra tratado, y un sistema de curado aguas abajo del sistema de aplicacion del revestimiento de barrera del
revestimiento de barrera para curar parcialmente el revestimiento de barrera aplicado para mejorar la recepcion de
nanoparticulas del catalizador del crecimiento de CNT.

Breve descripcion de los dibujos

Figura 1 muestra un diagrama esquematico de un sistema de preparacion de un sustrato de crecimiento in situ de
nanotubos de carbono, de acuerdo con una modalidad de la invencion.

Figura 2 muestra un diagrama esquematico de un sistema de preparacion de una estopa de fibras para el
crecimiento in situ de nanotubos de carbono, de acuerdo con una modalidad de la invencién.

Figura 3 muestra un flujo del proceso para el tratamiento de una superficie de la fibra para promover la adherencia
con un revestimiento de barrera y para la aplicacion de un revestimiento de barrera y particulas del catalizador, de
acuerdo con un aspecto de la invencion.

Figura 4 muestra un diagrama esquematico de una modalidad de un sistema de tratamiento con plasma frio.
Figura 5 muestra un diagrama esquematico de una modalidad de un sistema de tratamiento de superficie himeda.

Figura 6 muestra un diagrama esquematico de una modalidad de un sistema de aplicacién por pulverizacion del
revestimiento de barrera.

Figura 7 muestra un diagrama esquematico de un sistema de preparacion de una estopa de fibra de crecimiento in
situ de nanotubos de carbono, de acuerdo con otra modalidad de la invencién.
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Figura 8 muestra un flujo del proceso para el tratamiento de una superficie de la fibra para promover la adhesion con
un revestimiento de barrera y para la aplicacion de particulas de catalizador y un revestimiento de barrera, de
acuerdo con otro aspecto de la invencion.

Figura 9 muestra una vista de una seccion transversal de un sustrato tratado por el sistema de la Figura 7, de
acuerdo con una modalidad de la invencion.

Figura 10 muestra una vista de una seccion transversal de un sustrato tratado por el sistema de la Figura 2, de
acuerdo con otra modalidad de la invencion.

Figura 11 muestra las nanoparticulas incrustadas en un revestimiento de barrera dispuestas de conformacién sobre
un sustrato.

Figura 12 muestra las nanoparticulas incrustadas en un revestimiento de barrera y en contacto superficial con un
sustrato.

Figura 13 muestra ejemplos de crecimiento de nanotubos de carbono sobre las nanoparticulas incrustadas
mostradas en la Figura 11.

Figura 14 muestra un sistema para producir un compuesto de fibra de ceramica de alta temperatura con mejoradas
caracteristicas del control de la firma.

Figura 15 muestra un sistema para producir los CNTs en fibra de carbono.
Descripcion detallada

La presente invencion se dirige, en parte, a los métodos para el crecimiento de nanotubos de carbono en materiales
de fibra, incluyendo materiales de fibra que de otro modo pueden ser incompatibles con las duras condiciones
asociadas con el crecimiento de CNT, tales como temperaturas elevadas. Los métodos de la invencién utilizan un
revestimiento de barrera para reducir o evitar la sinterizacion de las nanoparticulas y/o para proteger los materiales
de fibra sensibles a la temperatura a partir de las temperaturas elevadas asociadas con el crecimiento de CNT. Los
métodos de la presente invencién producen un material de fibra infundida con CNT, que se puede incorporar en la
fabricacion del compuesto para proveer productos compuestos con nanotubos de carbono en porcentajes en peso
que exceden a los logrados utilizando CNTSs sueltos, CNTs en andamios, incluyendo otras fibras infundidas con CNT
que muestran densidades mas bajas de CNT y/o carecen de control sobre la orientacion de CNT. Por lo tanto, los
métodos de la presente invencién proveen condiciones para el crecimiento de nanotubos de carbono alineados de
forma sustancial perpendicularmente al eje de la fibra.

Los métodos de la presente invencion también evitan el envenenamiento de los catalizadores de nanoparticulas de
CNT. Las nanoparticulas del catalizador pueden reaccionar a temperaturas altas de crecimiento, con las superficies
de ciertas composiciones de material de fibra. Por ejemplo, un material de fibra fabricado de carbono o una
composicion organica puede envenenar las nanoparticulas del catalizador reduciendo el crecimiento de CNT. Sin
estar ligado por la teoria, se ha indicado que tal interaccion del sustrato-nanoparticula resulta en la
sobrealimentacion de la nanoparticula del catalizador con radicales de carbono. Ademas, la difusion del carbono de
la superficie a partir de un carbono o una fibra organica en las nanoparticulas del catalizador antes de que la
nucleacién del nanotubo de carbono pueda inhibir el crecimiento de CNT. En algunas modalidades, los métodos
empleados en este documento evitan o reducen la interaccién de las nanoparticulas del catalizador con la superficie
del material de fibra, permitiendo asi el crecimiento de nanotubo de carbono sobre el material de fibra con mayor
rendimiento, asi como una alineacion mejorada de los nanotubos de carbono sobre la fibra.

Los métodos de la presente invencion también reducen la sinterizacién de las nanoparticulas sobre la superficie del
material de fibra. Cuando se calienta un material de fibra cargado con catalizador de nanoparticula de CNT, las
nanoparticulas del catalizador pueden difundirse en la superficie del material de fibra. Dependiendo de la
composicion exacta de la fibra, la movilidad de la superficie de la nanoparticula puede conducir a cantidades
indeseables de sinterizacion de las nanoparticulas que conducen al reducido crecimiento de CNT. Esta interaccion
de la nanoparticula con la nanoparticula, se reduce mediante el empleo de los revestimientos de barrera de la
presente invencion.

En algunas modalidades, el revestimiento de barrera empleado en los métodos de la presente invencion se aplica a
las fibras en una forma liquida y se curan posteriormente. Los catalizadores de nanoparticulas de CNT pueden estar
dispuestos sobre la fibra de forma sustancial simultaneamente con el revestimiento de barrera, incluyendo que tiene
el catalizador mezclado con la forma liquida de revestimiento de barrera. En algunas modalidades, el catalizador se
puede aplicar a la fibra después de que se aplica el revestimiento de barrera. En tales modalidades, el revestimiento
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de barrera puede ser de forma opcional curado parcialmente antes de la deposicidn del catalizador de nanoparticula
de CNT.

Mediante la aplicacion del revestimiento de barrera en forma liquida, el espesor del revestimiento se puede controlar
facilmente y las nanoparticulas se pueden empacar densamente sin ningun efecto de plantilla, como se explica mas
adelante. Una vez que el revestimiento de barrera y los catalizadores de nanoparticulas se han aplicado al material
de fibra, el revestimiento de barrera se puede curar completamente "bloqueo" en lugar de las nanoparticulas. El
material de fibra cargado con el catalizador esta listo para la sintesis de nanotubos de carbono en este punto. Esta
configuracion del material de fibra, revestimiento de barrera, y catalizador de nanoparticula de CNT provee una o
mas de las siguientes caracteristicas: 1) reduccion o prevencién de la sinterizacién de las nanoparticulas; 2)
proteccion del material de fibra por el revestimiento de barrera aislado térmicamente; 3) reduccion o prevencion de la
interaccién nanoparticula-sustrato.

Como se utiliza en este documento, el término "depdsito de conformacion"”, cuando se utiliza en referencia a la
aplicacién de un revestimiento de barrera a un sustrato, se refiere a un proceso en el cual el revestimiento de barrera
se deposita sobre, y en contacto superficial con un sustrato, independientemente de la geometria del sustrato. La
deposicion de conformacion de un revestimiento de barrera sobre un sustrato al cual las nanoparticulas ya han sido
depositadas no interfiere con la exposicion de al menos una porcion de la superficie de la nanoparticula cuando se
desea. En tales modalidades, el revestimiento de barrera se puede formular para llenar los vacios entre las
nanoparticulas sin encapsular completamente de las nanoparticulas. Esto se puede lograr, mediante la alteracién de
la concentracioén y/o la viscosidad de la forma liquida del revestimiento de barrera.

Como se utiliza en este documento, el término "revestimiento de barrera" se refiere a cualquier revestimiento
utilizado para reducir o evitar las interacciones de nanoparticula-con-nanoparticula indeseables tales como
sinterizacion y aglomeracion sobre una superficie de sustrato. El término también incluye los revestimientos
utilizados para reducir o evitar interacciones de nanoparticula con sustrato indeseables. Los "revestimientos de
barrera" ademas se pueden seleccionar para la adherencia a sustratos particulares y/o para proteger un sustrato de
un ambiente reactivo, que se utiliza en una reaccién en la cual se emplea una nanoparticula como un catalizador,
material de siembra, o reactante. Los revestimientos de barrera de la invencion son insuladores térmicos que se
pueden aplicar a un sustrato en forma liquida, tales como geles, suspensiones, dispersiones. Al proporcionar el
revestimiento de barrera en una forma liquida, posteriormente este puede ser curado parcial o completamente. El
proceso de curado generalmente implica la aplicacion de calor. Los ejemplos de revestimientos de barrera incluyen,
por ejemplo, vidrio de spin-on o alimina.

Como se utiliza en este documento, el término "aglomeracién" se refiere a cualquier proceso en el cual las
nanoparticulas dispuestas sobre un sustrato se fusionan juntas. Las condiciones para la aglomeracion pueden incluir
el calentamiento a un punto de fusién de toda la nanoparticula o una porcién de la nanoparticula, tal como su
superficie. Ademas, la aglomeracion se refiere a las condiciones que aceleran la difusién superficial de las
nanoparticulas sobre el sustrato, que incluye el calentamiento. Con respecto a las ultimas condiciones, el término
"aglomeracion” se puede utilizar de forma intercambiable con el término "sinterizacion".

Como se utiliza en este documento, el término "nanoparticula” o NP (plural NPs), o sus equivalentes gramaticales,
se refiere a particulas de tamafio entre aproximadamente 0.1 a aproximadamente 100 nanémetros de diametro
equivalente esférico, aunque las NPs no necesitan ser de forma esférica. Tales materiales nanoestructurados
abarcan cualquier geometria que carece de una relacion de aspecto grande con respecto a todas las dimensiones.

Como se utiliza en este documento, el término "diametro efectivo" se refiere al diametro medio de las nanoparticulas
de nanoparticulas mas o menos esféricas.

Como se utiliza en este documento, el término "incrustacion”, cuando se utiliza en referencia a las nanoparticulas en
revestimientos de barrera, se refiere al proceso de encerrar las nanoparticulas con la forma liquida del revestimiento
de barrera a cualquier profundidad, incluyendo en la superficie de contacto con un sustrato, y/o encapsular
completamente la nanoparticula. La "incorporacion” de las nanoparticulas de la invencion en el revestimiento de
barrera y curar el revestimiento de barrera pueden bloquear mecanicamente las particulas en lugar de evitar su
migracion y posterior aglomeracion. La "incorporacion” de las nanoparticulas en el revestimiento de barrera puede
incluir la colocacién de las particulas en el revestimiento de barrera a una profundidad que las nanoparticulas
también estén en contacto con la superficie sobre el sustrato en el cual se deposita el revestimiento de barrera,
mientras que todavia mantiene una superficie expuesta de la nanoparticula. Las nanoparticulas también pueden ser
"incrustadas” en el revestimiento de barrera por medio de la aplicacién del revestimiento de barrera después de
colocar las nanoparticulas sobre un sustrato. Las nanoparticulas también pueden ser incrustadas en el revestimiento
de barrera por la aplicacion simultanea del revestimiento de barrera y las nanoparticulas.

Como se utiliza en este documento, el término "nanotubo de carbono” o "CNT" se refiere a cualquiera de un nimero
de al6tropos formados cilindricamente de carbono de la familia de fullereno incluyendo nanotubos de carbono de
una sola pared (SWNTSs), nanotubos de carbono de una pared doble (DWNTS), nanotubos de carbono de pared
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multiple (MWNTS). Los CNTs pueden ser limitados por una estructura como fullereno o abierto. Las CNTs incluyen
aquellos que encapsulan otros materiales.

Como se utiliza en este documento, el término "metal de transicién" se refiere a cualquier elemento o aleacion de
elementos en el bloque-d de la tabla periédica. El término "metal de transicion" también incluye las formas de sal del
elemento base de metal de transicion tal como 6xidos, carburos, nitruros, acetatos.

Como se utiliza en este documento, el término "sustrato" se refiere a cualquier material, la superficie de la cual
puede ser modificada por el crecimiento de nanotubos de carbono empleando los métodos revelados en este
documento. Los sustratos de ejemplos incluyen materiales de fibra, tales como cintas, hilos, estopas, mechas,
cordones, y estructuras ordenadas superiores tales como cordones, telas, estructuras tejidas 3D y no-tejidas,
esterillas. Los sustratos también incluyen superficies de hoja plana tales como obleas de silicio, laminas de grafito,
laminas de plastico de alta temperatura.

En algunas modalidades, la presente invencion provee un sistema de sintesis de nanotubos de carbono (CNT) sobre
un material de fibra que incluye 1) un sistema de tratamiento de superficie adaptado para modificar la superficie del
material de fibra para recibir un revestimiento de barrera bajo la cual los nanotubos de carbono van a ser
desarrollados; 2) un sistema de aplicacion del revestimiento de barrera aguas abajo del sistema de tratamiento de
superficie adaptado para aplicar el revestimiento de barrera a la superficie del material de fibra tratado; y 3) un
sistema de curado aguas abajo de revestimiento de barrera del sistema de aplicacion del revestimiento de barrera
para curar parcialmente el revestimiento de barrera aplicado para mejorar la recepcion de nanoparticulas del
catalizador del crecimiento de CNT.

El sistema para la sintesis de CNT de materiales de fibra también incluye un sistema de aplicaciéon del catalizador
para depositar las nanoparticulas del catalizador del crecimiento de CNT. Las nanoparticulas del catalizador pueden
ser de cualquier metal de transicion del bloque-d en algunas modalidades. En algunas modalidades, las
nanoparticulas del catalizador del crecimiento de CNT incluyen hierro, éxidos de hierro, y mezclas de estos.

El sistema de aplicacion del catalizador y el sistema de aplicacion del revestimiento de barrera se puede configurar
de varias maneras. En algunas modalidades, los dos sistemas se configuran para la deposicion simultanea de
nanoparticulas del catalizador y el revestimiento de barrera. En tales modalidades, el revestimiento de barrera,
suministrado como un liquido para la inmersion o aplicacién por pulverizacién, se puede mezclar con nanoparticulas
del catalizador. En otras modalidades, los dos pueden ser suministrados de forma sustancial simultaneamente
mediante dos diferentes aplicadores por aspersion.

En algunas modalidades, el sistema de aplicacién del catalizador esta aguas arriba del sistema de revestimiento de
barrera. En tales modalidades, el catalizador se puede aplicar al material de fibra después del tratamiento con
plasma. Sin estar ligado a la teoria, las nanoparticulas del catalizador se puede depositar en los pozos o fosos de
nanoescala creados por el proceso de "rugosidad”, como se explica en este documento mas adelante. En esta
configuracion, el revestimiento de barrera se aplica al material de fibra cargado con el catalizador y luego el material
de fibra con revestimiento de barrera se cura parcialmente. Se ha indicado que después del curado parcial, las
nanoparticulas son capaces de la redistribucion y puede surgir al menos una porcién de su area superficial para que
esté disponible para la sintesis de CNT aguas abajo.

En incluso otra configuracion, el sistema de aplicacion del catalizador esta aguas abajo del sistema de revestimiento
de barrera. En tales modalidades, el catalizador se puede aplicar después de curar parcialmente el revestimiento de
barrera. El revestimiento de barrera curado parcialmente provee una superficie “pegajosa” como un revestimiento de
conformacioén para capturar las nanoparticulas depositadas y puede permitir que la particula que se va a incrustar en
un grado deseable.

El sistema para la sintesis de CNT de la invencién ademas incluye un sistema de crecimiento de CNT, que incluye
una camara de crecimiento de CNT equipada con un suministro de materia prima de carbono para el crecimiento de
nanotubos de carbono de deposicién quimica de vapor (CVD)- o CVD- mejorado por plasma. La camara de
crecimiento de CNT puede ser una camara de cavidad pequefia para el uso eficiente de especies de carbono
reactivo utilizadas en el crecimiento de CNT. La materia prima de carbono puede ser de cualquier tipo empleado en
la técnica, incluyendo por ejemplo, hidrocarburos, CO, gas de sintesis, metanol, acetileno, etileno.

Los sistemas de la presente invencidn se pueden configurar para la sintesis continua de nanotubos de carbono
sobre el material de fibra. Por lo tanto, un material de fibra provisto en las longitudes enrollables sobre un carrete o
mandril se puede impartir con un sistema de distribucién aguas arriba del sistema de tratamiento de superficie vy,
después de la sintesis de CNT, el material de fibra se puede volver a enrollar aguas abajo del sistema de
crecimiento de CNT. En algunas modalidades, el material de fibra que sale del sistema de crecimiento de CNT se
puede tratar en el bafio de resina antes de volverse a enrollar.
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Haciendo ahora referencia a la Figura 1, se ilustra un diagrama esquematico de un sistema 100 para el tratamiento
de la superficie de un material de fibra, de acuerdo con una modalidad ejemplar de la invencién. En la modalidad
ilustrada, el sistema 100 incluye un sistema de tratamiento de superficie 110, un sistema de revestimiento de barrera
120, y un sistema de revestimiento de barrera de curado 130. Un controlador 190 en comunicacion con los sistemas
110, 120 y 130 funciona para monitorear y/o controlar los diversos parametros del sistema y los procesos de
preparacion del material de fibra para el crecimiento de nanotubo de carbono sobre su superficie.

El sistema de tratamiento de superficie 110 recibe un material de fibra a partir de una fuente de sustrato aguas arriba
(no se muestra). En una configuracién, el sistema de tratamiento de superficie 110 recibe una fibra de carbono, por
ejemplo, aunque se puede utilizar cualquier tipo de fibra tal como fibra de metal, fibra organica, tal como una
aramida, fibra de ceramica, o fibra de vidrio. En esta modalidad ejemplar, la velocidad de alimentacion de la fibra de
carbono a partir de la fuente se controla por el controlador 190. El sistema de tratamiento de la superficie 110 se
adapta para alterar la quimica de la superficie de la fibra para mejorar al menos una de las propiedades de
humectacion y de adherencia de la superficie del material de fibra. La mejora en las propiedades de humectacion y
de adherencia de la superficie del material de fibra hace la superficie de la fibra méas receptiva y retentiva de un
revestimiento de barrera.

En una modalidad ejemplar, el tratamiento de la superficie de la superficie de la fibra en el sistema de tratamiento de
superficie 110 incluye el tratamiento con plasma frio de la fibra. Haciendo ahora referencia a la Figura 4, en una
configuracion, el sistema de tratamiento de superficie 110 toma la forma de un sistema de tratamiento con plasma
basado en la descarga de corona 400. Sé6lo a modo de ejemplo, la fibra 430 pasa a una velocidad dada a través del
sistema 400 recinto de tratamiento con plasma (por ejemplo, aproximadamente cuatro (4) pies/min
(aproximadamente 1.2 m/min)). La fibra 430 que pasa a través del recinto 400 del sistema, se expone a una mezcla
de un gas primario y un gas secundario. La velocidad de alimentacion de la mezcla de gases al sistema y otras
variables se pueden controlar mediante el controlador 190. La funcién del gas primario es encender o crear un
plasma cuando se somete a la descarga de corona. Como se conoce en la técnica, una descarga de corona es una
descarga eléctrica resultante de una ionizacion de un liquido que rodea un conductor, a través del cual una corriente
eléctrica fluye, creando un gradiente potencial superior a un cierto valor umbral. El gas primario se ioniza para crear
un plasma cuando una corriente eléctrica fluye a través de un conductor inmerso en la mezcla de gases. La funcion
del gas secundario es reaccionar con la superficie de la fibra para mejorar al menos una de las propiedades de
humectacion y de adherencia de la superficie de la fibra. Sin estar ligado a la teoria, el tratamiento con plasma
provee una Superficie “rugosa” que crea caracteristicas de nano-escala, tales como valle en la superficie del material
de fibra. El plasma también puede crear grupo funcional manejables que pueden mejorar la union entre el material
de fibra y el revestimiento de barrera. La fibra 430 se somete al flujo de "agotamiento” del plasma 420 a partir de los
cabezales de plasma 410. El controlador 190 controla la velocidad de descarga del plasma a partir de los cabezales
de plasma 410. Ejemplos de gases primarios incluyen helio y argén. Un ejemplo de un gas secundario es el oxigeno.
La eleccidn del gas secundario puede depender del tipo de material de fibra que se trata. Por ejemplo, el oxigeno es
un gas secundario Util para el tratamiento de una fibra de carbono.

Solo a modo de ejemplo, una mezcla de gases pueden incluir aproximadamente treinta (30) litros de gas primario y
aproximadamente 0.3 litros de gas secundario. La fibra se somete a la mezcla de gases a una velocidad de flujo de
aproximadamente 30.3 litros de la mezcla de gases mencionada anteriormente por minuto, en la presencia de un
campo eléctrico. El oxigeno en la mezcla de gases puede reaccionar con enlaces de carbono sobre la superficie de
la fibra para formar diversos grupos organicos funcionales tales como grupos carboxilo y compuestos carbonilo,
estos ultimos incluyendo grupos organicos funcionales tales como cetonas y aldehidos, por ejemplo. Sin estar ligado
a la teoria, se ha indicado que el oxigeno también tiende a eliminar algunos atomos de carbono de la Superficie para
crear otros atomos de carbono reactivos en la red de una superficie de carbono del material de fibra. Los
compuestos carboxilo y carbonilo formados asi sobre la Superficie de la fibra tienen una mayor tendencia a aceptar
un revestimiento de barrera en comparacién con una superficie de la fibra de carbono sin tratar. Esta adherencia
mejorada del revestimiento de barrera es el resultado de la interacciones no-enlazantes tales como aceptores y
donantes de enlace de hidrogeno asociados con los grupos funcionales surfactantes formados por el plasma. De
esta manera la superficie de la fibra se prepara para la aplicacion de un revestimiento de barrera sobre la misma.

Haciendo ahora referencia a la Figura 5, en otra modalidad ejemplar, el tratamiento de la superficie de la fibra en el
sistema 110, incluye un sistema de tratamiento del revestimiento humedo 500. El sistema 500 recibe la fibra 430
desde una fuente de fibra aguas arriba. La fibra 430 se sumerge en una solucién quimica 520 en un recipiente en un
bafio 510 para tratar la superficie de fibra 430. La fibra 430 es guiada por dos rodillos de guia 540, 550. Un rodillo de
bafio 530 sumerge la fibra 430 en solucién 520. En una configuracién la solucién quimica incluye aproximadamente
1% (en volumen) de soluto, tal como dimetilisopropilsilano, metilciclosiloxano, polisiloxanos, polidimetilsiloxano,
polidifenilsiloxano, policarbosilanos, alumoxano, metilsiloxano, silano, y/o alcoxisilanos en un solvente tal como
agua. Los oxisilanos reaccionan con la Superficie de fibra 430 formando de este modo los compuestos sobre la
misma que son mas receptivos de un revestimiento de barrera. Al menos dos diferentes conjuntos de grupos
funcionales se forman sobre la superficie. El primer conjunto de grupos funcionales se unen bien con la fibra,
mientras que el segundo conjunto de grupos funcionales se unen bien con el revestimiento de barrera. Estos
compuestos tienden colectivamente a adherirse a la superficie de la fibra y a un revestimiento de barrera, mejorando
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asi la adherencia entre la superficie de la fibra y el revestimiento de barrera. Después del tratamiento de la
Superficie, la fibra 430 sale del sistema de tratamiento 500 y entra al sistema de revestimiento de barrera aguas
abajo 120. El sistema de revestimiento de barrera 120 funciona para aplicar un revestimiento de barrera sobre la
superficie del material de fibra tratado. En una modalidad ejemplar, un revestimiento de barrera se aplica en un
espesor que oscila de aproximadamente 10 nanémetros (nm) a aproximadamente 100 nanémetros (nm). El tipo de
revestimiento de barrera depende de las fibras y la quimica del catalizador. Un material de revestimiento de barrera
se selecciona con el fin de proteger la fibra de la interaccion con las particulas del catalizador. En una modalidad
ejemplar, un revestimiento para una fibra de carbono incluye un revestimiento de alimina tal como alumoxano,
nanoparticulas de alimina, u otras soluciones de revestimiento de alimina. En otra modalidad, un revestimiento
para una fibra de carbono incluye un revestimiento de vidrio, tal como vidrio de spin, nanoparticulas de vidrio u otras
soluciones de revestimiento de vidrio tales como soluciones a base de metil siloxano. Tales revestimientos limites o
revestimientos de barrera también pueden ser utilizados sobre otros sustratos tales como fibras de vidrio, KEVLAR®
(un tipo de fibra de aramida), asi como otras fibras organicas. Por ejemplo, se puede utilizar alumoxano sobre
KEVLAR® para protegerla de las altas temperaturas encontradas en los procesos de crecimiento de nanotubos de
carbono. Uno de los criterios para la seleccion del material de revestimiento de barrera, es lo bien que se adhiere a
una superficie dada del material de fibra. Otro de los criterios es el grado al cual el revestimiento mitiga la interaccion
de las nanoparticulas del catalizador del crecimiento de nanotubo de carbono con la superficie de la fibra.

En una modalidad ejemplar de la invencion, el sistema de revestimiento de barrera 120 incluye un sistema de
revestimiento por inmersion. El sistema de revestimiento por inmersion puede ser similar al sistema 500 mostrado en
la Figura 5. El sistema 500 recibe una fibra 430 de superficie tratada a partir del sistema de tratamiento de superficie
aguas arriba 110. En una configuracion, se utiliza una solucién que contiene aproximadamente 1 parte (en volumen)
de solucién a base de metil-siloxano en aproximadamente 120 partes de solvente, tal como alcohol isopropilico. El
material de fibra 430, por ejemplo, una fibra de carbono, se alimenta a la velocidad dada (por ejemplo,
aproximadamente 4 pies/minuto (aproximadamente 1.2 m/min)) en la solucion durante un tiempo dado ty de
aproximadamente 15 segundos. El revestimiento de barrera aplicado de esta manera sobre la Superficie de material
de fibra 430 tiene un espesor en el rango de aproximadamente 10 nm a aproximadamente 100 nm, en algunas
modalidades, y en el rango de aproximadamente 10 nm a aproximadamente 20 nm, en otras modalidades. El tiempo
de inmersién o tiempo de residencia del material de fibra en la solucion se puede ajustar para obtener un
revestimiento uniforme de la barrera sobre la superficie de la fibra. El tiempo de residencia también se puede variar
para determinar los diferentes tipos de las fibras y sus materiales correspondientes de revestimiento de barrera. El
espesor del revestimiento de barrera resultante es una funcion de la concentracién de la solucion de revestimiento y
por lo tanto se puede variar mediante el ajuste de la concentracién de la solucion de revestimiento 520. Otros
materiales de revestimiento incluyen revestimientos a base de alimina tal como alumoxano, nanoparticulas de
alimina, y revestimientos a base de vidrio tal como vidrio de spin y nanoparticulas de vidrio. Después de la
aplicacion del revestimiento de barrera, la fibra luego se suministra al sistema de curado de revestimiento de barrera
aguas abajo 130.

Haciendo ahora referencia a la Figura 6, en otra modalidad ejemplar, el sistema de revestimiento de barrera 120
incluye un sistema de revestimiento de pulverizacion 600. El sistema de revestimiento 600 recibe la fibra 430 de
Superficie tratada a partir de un sistema de tratamiento 110. La solucién metil siloxano-alcohol isopropilico, a partir
del depdsito de fluido 610, descrita anteriormente en este documento se puede utilizar para aplicar, a través de una
0 mas boquillas de vaporizacion 630, el revestimiento de barrera sobre la superficie de fibra 430. La solucion 650 se
pulveriza uniformemente sobre la fibra 430. La velocidad de alimentacion de la fibra, orientacién de la boquilla y la
velocidad y presion de pulverizacion se pueden controlar a través del controlador 190. Una vez que un revestimiento
de barrera de espesor suficiente se pulveriza sobre la superficie de fibra 430, la fibra 430 se suministra al sistema de
curado del revestimiento de barrera aguas abajo 130. El sistema de curado del revestimiento de barrera 130 es
operativo para curar parcialmente el revestimiento de barrera para crear un estado seudocurado del revestimiento de
barrera. El sistema 130 recibe la fibra tratada que ha pasado a través de la estacion de aplicacion 120 del
revestimiento de barrera. En este momento, el revestimiento de barrera recién aplicado puede carecer de la
suficiente rigidez estructural para permanecer permanentemente adherido a la superficie de la fibra, debido a que
aln no esta completa la transformacion del revestimiento de barrera a un revestimiento sélido monolitico. El sistema
130 funciona para curar parcialmente el revestimiento de barrera de la fibra para aumentar su rigidez estructural
para aceptar y retener las nanoparticulas del catalizador de CNT y asegurar que el revestimiento de barrera
permanece adherida a la superficie de la fibra. En algunas modalidades, las nanoparticulas del catalizador de CNT
se pueden aplicar antes de curar parcialmente y en algunas de tales modalidades, las nanoparticulas del catalizador
de CNT se pueden aplicar de forma sustancial simultdneamente con la aplicacién del revestimiento de barrera,
incluyendo la mezcla de las nanoparticulas del catalizador en la solucion de revestimiento de barrera.

En una configuracion, el sistema 130 incluye una camara de calentamiento que somete la fibra a una temperatura de
aproximadamente 250° C, en una atmoésfera purgada localmente. En una modalidad ejemplar, se puede utilizar el
gas de nitrdgeno (N,), para crear la atmésfera purgada localmente que mitiga cualquier contaminacion atmosférica
del revestimiento de barrera aplicado recientemente sobre la superficie del material de fibra. El material de fibra pasa
a través del sistema 130 a una velocidad dada (por ejemplo, aproximadamente cuatro (4) pies/seg
(aproximadamente 1.2 m/seg)). El curado parcial de fibra con el revestimiento de barrera crea un estado seudo-
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curado, o un estado de tipo gel, del revestimiento de barrera, que se hace suficientemente rigido para permanecer
adherido a la superficie de la fibra, mientras que permanece receptivo a las nanoparticulas del catalizador que se
puede aplicar mas tarde, aunque como se explica anteriormente, el catalizador se puede aplicar de forma sustancial
simultaneamente con el revestimiento de barrera.

Después de la aplicacion del revestimiento de barrera, la fibra a continuacion se suministra a un sistema de
revestimiento del catalizador para la aplicacion de las nanoparticulas del catalizador sobre el material de fibra. Las
particulas del catalizador se pueden aplicar sobre la fibra tratada utilizando métodos de bafio quimico o inmersion
humeda. Las nanoparticulas del catalizador aplicadas adheridas al revestimiento de barrera seudocurado. En el
caso de la deposicion simultanea con el revestimiento de barrera, las nanoparticulas del catalizador estan
dispuestas a lo largo de la capa de revestimiento de barrera.

En algunas modalidades, las fibras de la cubierta de la barrera se pasan a través de una camara de crecimiento para
la sintesis de nanotubos de carbono y la temperatura relativamente alta, cura en su totalidad el revestimiento de
barrera sobre la superficie de la fibra. En algunas modalidades, el curado completo del revestimiento de barrera se
puede realizar por separado de la camara de crecimiento de CNT. Durante el crecimiento de CNT, las
nanoparticulas del catalizador se hacen mas reactivas a las temperaturas relativamente altas y se incrustan en el
revestimiento de barrera que a la vez se curan en su totalidad. Al mismo tiempo, la formacién de CNT puede ocurrir
ya que las nanoparticulas del catalizador incrustadas en el revestimiento de barrera inician la nucleacién de CNTs,
cuando se somete a un gas de alimentacion de carbono bajo las condiciones apropiadas. Por ejemplo, las
temperaturas en la cadmara de crecimiento pueden ser aproximadamente 500° C o mas. El revestimiento de barrera
protege asi la Superficie de la fibra atenuando el dafio de la superficie de la fibra con la interaccion de la
nanoparticula del catalizador que puede dar lugar al envenenamiento del catalizador, mientras que facilita el
crecimiento de nanotubos de carbono in situ sobre las fibras de carbono. El revestimiento de barrera también puede
evitar la migracion y la sinterizacion de las nanoparticulas en la superficie del material de fibra.

Se entiende que el controlador 190 se puede adaptar para detectar, monitorear y controlar de forma independiente
los parametros del sistema incluyendo uno o mas de velocidad de alimentacion del sustrato, velocidad de
alimentacién de mezcla de gases de plasma, y la temperatura de curado. El controlador 190 puede ser un
controlador del sistema computarizado, automatico, integrado que recibe los datos del parametro y realiza diversos
ajustes automaticos de los parametros de control o un dispositivo de control manual.

Haciendo ahora referencia a la Figura 2, se ilustra un diagrama esquematico de un sistema 200 para el tratamiento
de la superficie de un sustrato, de acuerdo con otra modalidad ejemplar de la invencion. En la modalidad ilustrada, el
sistema 200 incluye el sistema de separacion de fibra 240, el sistema de tratamiento de la superficie 110, el sistema
de revestimiento de barrera 120, el sistema de revestimiento de barrera de curado 130, y un sistema de
revestimiento del catalizador 250. Cuando se va a tratar un manojo de fibras, tal como una estopa (o mecha o hilo),
se utiliza el sistema de separacion de fibra 240 para extender las fibras. Las estopas a modo de ejemplo pueden
incluir entre aproximadamente 1000 a aproximadamente 12000 fibras. En una modalidad ejemplar, una estopa se
extiende y aplana utilizando una presion de aire positiva. En otra modalidad, la estopa se extiende y aplana
utilizando una presion de aire negativa, tal como un vacio o vacio parcial. En una modalidad ejemplar, el sistema de
separacion de fibra 240 es una cuchilla de aire. Como se conoce en la técnica, una cuchilla de aire es una camara
plena de aire presurizada que contiene una serie de orificios 0 ranuras continuas a través de las cuales sale aire
presurizado en un patrén de flujo laminar. En otras modalidades, otras técnicas y dispositivos conocidos se pueden
utilizar para extender o separar las fibras de la estopa de fibra.

Una vez que las fibras se extienden o separan, se alimentan aguas abajo al sistema de tratamiento de superficie
110, al sistema de revestimiento de barrera 120, y al sistema de revestimiento de barrera de curado 130 como se
describe anteriormente en este documento. A continuacion, la fibra con revestimiento de barrera se suministra al
sistema de revestimiento del catalizador aguas abajo 250. En una configuracién, el sistema de revestimiento del
catalizador 250 es una solucion de nanoparticulas coloidales de las particulas del catalizador tales como 6xido de
hierro u 6xido de niquel. La fibra con revestimiento de barrera se sumerge en la solucién en donde las particulas del
catalizador se incrustan en el revestimiento seudo-curado de la barrera. A continuacion, la fibra recubierta con el
catalizador se introduce en una camara de crecimiento a una temperatura apropiada junto con un gas de
alimentacién apropiado. Los radicales de carbono libres resultantes de la disociacién del gas de alimentacién de
carbono inician el crecimiento de nanotubos de carbono en la presencia de las nanoparticulas del catalizador en la
superficie del material de fibra.

Haciendo ahora referencia a la Figura 3, se ilustra un flujo del proceso de preparacion de un manojo de fibras, tales
como una estopa de fibra, para el crecimiento de nanotubos de carbono, de acuerdo con algunas modalidades de la
invencion. En el blogue 310, un manojo de fibras, o una estopa, se extiende para facilitar el tratamiento de la
superficie de las fibras por medio de la exposicion del area superficial de la fibra. En el bloque 320, las fibras se
someten a un tratamiento de la superficie proceso para preparar las superficies de las fibras para la aplicacion del
revestimiento de barrera. El proceso de tratamiento de la superficie altera la quimica de la superficie de las fibras
para mejorar al menos una de las propiedades de humectacion y de adherencia al revestimiento de barrera. En el
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bloque 330, el revestimiento de barrera se aplica a las fibras. El revestimiento de barrera protege las fibras y mitiga
la interaccion entre las particulas del catalizador y la superficie de las fibras, cuya interaccién es perjudicial para el
crecimiento de nanotubos de carbono. El revestimiento de barrera protege las fibras de la oxidacion a alta
temperatura y asi mismo de la degradacion. En el bloque 340, el revestimiento de barrera se cura parcialmente para
crear un estado seudo-curado del revestimiento de barrera. En el estado seudo-curado del revestimiento de barrera,
las particulas del catalizador se incrustan en el revestimiento de barrera.

Haciendo ahora referencia a la Figura 10, se ilustra esquematicamente a vista de una seccién transversal de un
sustrato ejemplar 1010 resultante del proceso de la Figura 3. Un revestimiento de barrera 1020 se aplica a un
sustrato de material de fibra 1010. La posterior aplicacion de nanoparticulas del catalizador al sustrato recubierto del
revestimiento de barrera 1010 da lugar a nanoparticulas del catalizador incrustadas en el revestimiento de barrera
1020. El revestimiento de barrera 1020 sirve para minimizar la interaccion entre las nanoparticulas del catalizador
1030y el sustrato 1010 y entre las nanoparticulas del catalizador entre si.

Haciendo ahora referencia a la Figura 7, se muestra un diagrama esquematico de un sistema 700 para el
tratamiento de la Superficie de un sustrato, de acuerdo con incluso otra modalidad ejemplar de la invencién. Los
componentes del sistema 700 son similares a los componentes del sistema 200 como se muestra en la Figura 2. En
el sistema 200, las nanoparticulas del catalizador se aplican a las fibras después de que un revestimiento de barrera
se ha aplicado a las fibras y se ha curado parcialmente. En contraste, en el sistema 700, las particulas del
catalizador se aplican a las fibras con superficie tratada que llegan del sistema de tratamiento de superficie 110.
Después de que las particulas del catalizador se aplican a la superficie de la fibra, las fibras se suministran al
sistema de revestimiento de barrera 120 para la aplicacién de un revestimiento de barrera y posteriormente al
sistema de revestimiento de barrera de curado 130 para el curado del revestimiento de barrera.

Las fibras son de superficie tratada en el sistema de tratamiento de superficie 110, utilizando técnicas tales como
tratamiento con plasma y grabado quimico himedo. Las fibras con superficie tratada se vuelven asi receptivas a y
retentivas de las nanoparticulas del catalizador. Las fibras con superficie tratada luego se suministran al sistema de
aplicacion del catalizador 250, en donde las particulas del catalizador se aplican a las superficies de las fibras. Las
particulas del catalizador se unen quimica y/o mecanicamente a la superficie de la fibra. Se ha indicado que el
tratamiento de la Superficie de las fibras crea una morfologia favorable incluyendo caracteristicas a nanoescala tales
como hoyos y surcos que permiten la interconexién mecénica de las particulas del catalizador con la superficie de la
fibra asi como la adhesién del revestimiento de barrera con la superficie de la fibra. Ademas se ha indicado que la
unién quimica entre las particulas del catalizador y el curado del revestimiento de barrera ocurre como un resultado
de interacciones covalentes y/o pi-pi formadas entre ellos.

Ahora refiriéndose a la Figura 8, se ilustra un flujo del proceso de preparacion de un manojo de fibras (i.e. una
estopa de fibra) para el crecimiento de nanotubos de carbono, de acuerdo con otro aspecto de la invencion. En el
bloque 810, un manojo de fibras, o0 una estopa, se extiende para facilitar el tratamiento de la superficie de las fibras
por medio de la exposicidn del area superficial de la fibra. En el bloque 820, las fibras se someten a un proceso de
tratamiento de la superficie para preparar las superficies de las fibras para la aplicacion del revestimiento de barrera.
El proceso de tratamiento de la superficie altera la quimica de la superficie de las fibras para mejorar al menos una
de las propiedades de humectacién y de adherencia al revestimiento de barrera. En el bloque 830, las particulas del
catalizador se aplican a las fibras con superficie tratada. Las particulas del catalizador se unen mecanica y/o
quimicamente a la superficie de la fibra.

En el bloque 840, el revestimiento de barrera se aplica a las fibras. El revestimiento de barrera protege las fibras y
mitiga la interaccion entre las particulas del catalizador y las superficies de las fibras, cuya interaccién es perjudicial
para el crecimiento de nanotubos de carbono. El revestimiento de barrera protege las fibras de la oxidacion a alta
temperatura e igualmente a la degradacién. En el bloque 840, el revestimiento de barrera es al menos parcialmente
curado para crear un estado seudo-curado del revestimiento de barrera. Mientras que el revestimiento de barrera
qgue es curado al menos parcialmente, las nanoparticulas del catalizador aplicadas a la superficie de la fibra, en
algunas modalidades, pueden emerger a través del revestimiento de barrera. Las nanoparticulas del catalizador
emergidas asi del revestimiento de barrera proveen sitios de nucleacion para la sintesis de nanotubos de carbono,
cuando el material de fibra se introduce en una camara de crecimiento de CNT. El revestimiento de barrera también
actla para anclar las nanoparticulas del catalizador a la superficie de la fibra mientras que mitiga la interaccién
quimica de la superficie de la fibra con las particulas del catalizador.

Haciendo ahora referencia a la Figura 9, se ilustra esquematicamente una vista de una seccién transversal de un
sustrato ejemplar 910 resultante del proceso de la Figura 8. Las particulas del catalizador 930 se aplican al sustrato
910. Posteriormente, un revestimiento de barrera 920 se aplica al sustrato 1010. Como revestimiento de barrera 920
es al menos curado parcialmente, las particulas del catalizador 930 emergen a través del revestimiento de barrera
920 para proveer sitios de nucleacion de nanotubos de carbono. El revestimiento de barrera 1020 sirve para
minimizar las interacciones entre las particulas del catalizador 1030 y el sustrato 1010, mitigando asi el
envenenamiento de las particulas del catalizador 930. El revestimiento de barrera 1020 también sirve para minimizar
las interacciones entre las particulas del catalizador 1030 con ellas mismas.
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Independientemente de la secuencia de las etapas de aplicacién del catalizador y aplicacion del revestimiento de
barrera, el material de fibra se cubre con un revestimiento de barrera intercalado con las nanoparticulas del
catalizador. Las nanoparticulas del catalizador pueden sobresalir del revestimiento de barrera y proveen los sitios de
nucleacién para la sintesis de nanotubo de carbono. Cuando dicho sustrato se introduce en una camara de
crecimiento y se somete a altas temperaturas empleadas en la sintesis de nanotubo de carbono, el revestimiento de
barrera reduce efectivamente la exposicion de la superficie del sustrato a altas temperaturas. Esta exposicion
reducida, a su vez, mitiga las reacciones quimicas no deseadas de la superficie del sustrato con las particulas del
catalizador, reduciendo de esta manera el envenenamiento de las particulas del catalizador. La reduccién en el
envenenamiento del catalizador mejora los rendimientos de CNT, durante la sintesis de CNT en la camara de
crecimiento.

Los métodos y sistemas de la presente invencion pueden producir los nanotubos de carbono en un porcentaje en
peso, mayor que las fibras de los métodos convencionales para el crecimiento de CNT sobre las fibras. Por ejemplo,
los métodos actuales que alteran la quimica del catalizador logran un rendimiento muy bajo de fibra en la superficie,
por ejemplo, no mas de aproximadamente 0.5 % a aproximadamente 1.0 % de la masa del compuesto. Los métodos
descritos en este documento logran un rendimiento tipico de méas de aproximadamente 3% a aproximadamente 5%
y en ciertos casos hasta aproximadamente 20% de la masa del compuesto, en una matriz de resina. Sin embargo,
los métodos de la invencion también se pueden emplear a proposito para cargas menores. Por lo tanto, por ejemplo,
se puede lograr una carga tan baja como aproximadamente 0.1 %. En algunas modalidades, el rango de porcentaje
en peso de CNTs infundidos sobre una fibra puede ser entre aproximadamente 0.1 a aproximadamente 20%,
incluyendo 1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 6%, 7%, 8%, 9%, 10%, 11%, 12%, 13%, 14%, 15%, 16%, 17%, 18%, 19%, y 20%,
y cualquier fraccion en el medio.

Los métodos de la presente invencion proveen los nanotubos de carbono sobre los sustratos que estan bien
alineados y son perpendiculares al sustrato. El crecimiento de CNTs en los nanotubos puede ser de una densidad
y/o longitud suficiente que se involucren y/o de tal manera que puedan compartir una pared de CNT comun. En otras
modalidades, los CNTs se pueden cultivar perpendiculares al sustrato y en paralelo, pero no compartir ninguna de
las paredes de CNT. El aumento de la adherencia del nanotubo de carbono con la fibra en los productos infundidos
de CNT se traduce en una mejor transferencia a la carga a través de la interfase de los nanotubos de carbono y la
superficie del sustrato.

La presente divulgacion también se dirige, en parte, a los métodos que emplean revestimientos de barrera sobre
cualquier sustrato, incluyendo sustratos a base de fibra, para "bloguear" nanoparticulas distribuidas sobre un
sustrato o superficie de la fibra en lugar de reducir de forma sustancial la sinterizacion de las nanoparticulas y la
aglomeracion a altas temperaturas. Los revestimientos de barrera empleados en los métodos revelados en este
documento estan en contacto con las nanoparticulas. En algunas modalidades, el revestimiento de barrera no
encapsula completamente las nanoparticulas, permitiendo que las nanoparticulas estén expuestas a ambientes de
reaccion deseados mientras que evitan la sinterizacion de las nanoparticulas y la aglomeracion. En algunas
modalidades, el revestimiento de barrera no encapsula completamente las nanoparticulas. En tales aplicaciones, la
funcién de la nanoparticula puede ser, por ejemplo, como un medio de absorcién de la radiacion de alta energia. El
calor asociado con tal absorcién puede ser suficiente para provocar la sinterizacion de las nanoparticulas en la
ausencia del revestimiento de barrera. El revestimiento de barrera y las nanoparticulas pueden estar dispuestas
sobre la superficie del sustrato de forma secuencial en cualquier orden o se pueden aplicar al sustrato
simultaneamente.

Los revestimientos de barrera empleados en los métodos revelados en este documento se pueden proporcionar
como una capa suficientemente delgada (igual a o menor del didmetro efectivo de la nanoparticula) que el
revestimiento de barrera en si no influye el perfil de reactividad y/o el curso de las reacciones catalizadas o
sembradas por las nanoparticulas. Por ejemplo, cuando se utilizan los catalizadores del crecimiento de CNT
incrustados en materiales de plantilla hano canalizados para el crecimiento de CNT alineado, la plantilla dicta las
dimensiones de CNT, incluyendo ancho, y direccion del crecimiento de CNT (Li et al. App. Phys. Lett. 75(3):367-
369(1999)).

En algunas modalidades, el revestimiento de barrera puede incrustar completamente las nanoparticulas. En algunas
modalidades, un revestimiento de barrera puede incrustar las nanoparticulas mientras que también permite un grado
de la difusién a través del revestimiento de barrera para permitir el acceso a las nanoparticulas incrustadas. Los
métodos de la invencion incrustan las nanoparticulas en el revestimiento de barrera en un arreglo denso sin las
restricciones de cualquier tipo de plantilla pre-formada. Esto puede proveer una mayor densidad de la nanoparticula,
asi como una densidad mas uniforme de las nanoparticulas. Estos beneficios se realizan al proporcionar el
revestimiento de barrera en una forma liquida lo que permite el revestimiento de barrera para conformar a las
dimensiones de la nanoparticula. Esto es particularmente beneficioso en las aplicaciones de sintesis de CNT debido
a que se previene la sinterizacion y se controla la morfologia de CNT por la propia nanoparticula, en lugar de un
canal predeterminado en el que reside el CNT.
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Los revestimientos de barrera empleados en los métodos revelados en este documento proveen un medio para
evitar la sinterizacién y la aglomeracion de nanoparticulas bajo las condiciones de alta movilidad previniendo las
interacciones nanoparticula-con-nanoparticula. Los revestimientos de barrera también pueden evitar las
interacciones nanoparticula-con-sustrato por medio de la separacion fisica y el interbloqueo mecanico de las
nanoparticulas en el revestimiento de barrera, como se ejemplifica en la Figura 11. Por ejemplo, una nanoparticula
metalica puede formar una aleacion con un sustrato metdlico. El revestimiento de barrera puede evitar tal formacion
de aleaciéon. Del mismo modo, en el area de crecimiento de CNT, el revestimiento de barrera puede evitar las
interacciones nanoparticula-con-sustrato entre un catalizador del metal de transicién y un sustrato rico en carbono.
Tal interaccién nanoparticula- con -sustrato puede envenenar el catalizador de nanoparticula del metal de transicion
al proporcionar una cantidad excesiva de carbono como materia prima en condiciones de crecimiento de CNT. Mas
generalmente, los revestimientos de barrera empleados en los métodos revelados en este documento facilitan el uso
de nanoparticulas con sustratos que serian incompatibles de otra manera en la ausencia del revestimiento de
barrera.

En algunas modalidades, las nanoparticulas incrustadas pueden estar en contacto superficial con el sustrato como
se muestra en la Figura 12, mientras que todavia evita o reduce las interacciones nanoparticula-con-sustrato. Por
ejemplo, el revestimiento de barrera se puede utilizar para reducir al minimo el area de contacto entre el sustrato y
las nanoparticulas. En algunas modalidades, incluso dénde es apreciable aun el area de contacto entre las
nanoparticulas y el sustrato, un revestimiento de barrera suficientemente grueso puede proveer una barrera térmica,
de manera que la interfase de contacto nanoparticula-sustrato esta a una temperatura suficientemente baja para
evitar cualquier interaccion perjudicial. En algunas modalidades, cuando la nanoparticula esta en contacto con una
superficie de sustrato, se puede utilizar un espesor de revestimiento de barrera que encapsule la nanoparticula
mientras que permite la difusion de materiales reactivos a través del revestimiento de barrera para permitir que se
produzcan las reacciones de nanoparticula catalizadas. Por ejemplo, en el caso de crecimiento de CVD CNT, los
atomos de carbono de una materia prima de carbono CVD pueden difundirse a través de un apropiado material de
revestimiento de barrera. En tales modalidades, puede ser deseable tener un espesor de revestimiento de barrera
que es aproximadamente el mismo o ligeramente mas que el diametro efectivo de los catalizadores de
nanoparticula.

Un uso adicional del revestimiento de barrera puede ser proteger los sustratos sensibles a partir de ambientes de
alta temperatura y/o reactivos utilizados en contacto con las reacciones de las nanoparticulas incrustadas. Por
ejemplo, algunos sustratos a base de carbono no pueden ser estables bajo temperaturas de reaccion altas o cuando
se expone a una variedad de condiciones de reaccion, tales como un entorno fuertemente oxidativo.

La presente invencion también se dirige, en parte, a los articulos que incluyen un sustrato que tiene un revestimiento
de barrera de conformaciéon dispuesto sobre al menos una superficie del sustrato con una pluralidad de
nanoparticulas incrustadas en el revestimiento de barrera. Tales articulos se pueden utilizar en otras reacciones
para modificar el sustrato y por consiguiente las propiedades del articulo. Por ejemplo, los CNTs se pueden cultivar
sobre la Superficie del sustrato, como se ejemplifica en la Figura 13, cuando se emplean nanoparticulas del metal de
transicion. Tales CNTs pueden ser Utiles en la fabricaciéon de matrices de CNT organizados para utilizar en
aplicaciones mejoradas de superficie de Raman y estructuras microelectrénicas, en la preparacion de materiales de
refuerzo en compuestos y otras aplicaciones de compuestos tales como blindaje EMI, control de firma, y proteccion
de rayos. Los articulos de la invencion también pueden incluir sustratos de barrera recubiertos con nanoparticulas
incrustadas en los cuales las nanoparticulas sirven como catalizadores para otras reacciones dénde se emplean
altas temperaturas, pero en los cuales el articulo permanece sin cambiar. Por ejemplo, los articulos pueden incluir
nanoparticulas del catalizador inmovilizadas para las reacciones de combustion, como se podria emplear en un
convertidor catalitico.

En algunas modalidades, la presente invencion provee un método que incluye (a) depdsito de conformacion de un
revestimiento de barrera sobre al menos una superficie de un sustrato; el revestimiento de barrera se provee en
forma liquida; (b) incrustacion de una pluralidad de nanoparticulas en el revestimiento de barrera a una profundidad
seleccionada que crea una porcién incrustada de cada una de la pluralidad de nanoparticulas; y (c) el curado
completo del revestimiento de barrera después de la incrustacion de la pluralidad de nanoparticulas. Las porciones
incrustadas de cada una de la pluralidad de nanoparticulas estan en contacto continuo con el revestimiento de
barrera curado. El revestimiento de barrera no afecta la disposicion de la pluralidad de nanoparticulas incrustadas en
esta. Por lo tanto, el revestimiento de barrera no se comporta como una plantilla, dictando la colocacion relativa de
las nanoparticulas. El resultado de este proceso es un revestimiento barrera-sustrato con nanoparticulas bloqueadas
gue se puede utilizar en una variedad de contextos que dependen de la eleccién exacta de nanoparticulas y los
sustratos empleados, como ademas se describe a continuacion. En algunas modalidades, la etapa de deposicion de
conformacion del revestimiento de barrera y la incrustacion de la pluralidad de nanoparticulas es simultanea. Por lo
tanto, el material de revestimiento de barrera también puede ser aplicado al sustrato in situ con las nanoparticulas a
través de las soluciones que contienen tanto el revestimiento de barrera como el material de nanoparticula
(soluciones hibridas).
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En algunas modalidades, los métodos descritos en este documento controlan la dispersién de la particula en una
variedad de objetos con forma. Esto incluye un medio eficiente de materiales de revestimiento de compuestos como
las fibras o telas y materiales de forma irregular. Ademas, los métodos de la invencion controlan y mantienen una
densidad de la nanoparticula sobre las superficies de los sustratos, incluso cuando se expone a las condiciones que
pueden causar la difusién y/o sinterizacién de NP.

En algunas modalidades, la presente invencion provee un método que incluye (a) depdsito de conformacion de un
revestimiento de barrera sobre al menos una superficie de un sustrato y (b) incrustacién de una pluralidad de
nanoparticulas en el revestimiento de barrera, en donde el espesor del revestimiento de barrera es
aproximadamente el mismo o mayor del diametro efectivo de la pluralidad de nanoparticulas. En tales modalidades,
el espesor del revestimiento de barrera puede estar ser aproximadamente igual al diametro efectivo de la pluralidad
de nanoparticulas hasta aproximadamente 5,000% mayor que este diametro efectivo. Por lo tanto, el espesor del
revestimiento de barrera puede ser 0.01% mayor que este diametro o 0.1%, o 0.5%, 1%, 5%, 10%, 20%, 30%, 40%,
50%, 60%, 70%, 80%, 90%, 100%, 150%, 200%, 250%, 300%, 350%, 400%, 500%, 1,000%, 1,500%, 2,000%, y asi
sucesivamente hasta aproximadamente 5,000% mayor del diametro efectivo de la pluralidad de nanoparticulas,
incluyendo cualquier valor en el medio y las fracciones de los mismos.

En algunas modalidades, se previene la aglomeracion de las nanoparticulas cuando se someten al calentamiento,
por ejemplo. En algunas modalidades, un revestimiento de barrera que encapsula la pluralidad de nanoparticulas
puede ser (til en aplicaciones donde no se emplea el acceso de reactivo a los NPs. Por ejemplo, en aplicaciones de
blindaje de la interferencia electromagnética (EMI), los revestimientos de barrera pueden ser transparentes a la
radiacion electromagnética, pero los NPs efectivamente pueden absorber la radiacion de EM. Esta absorciéon puede
provocar los NPs a calor; de esta manera, el revestimiento de barrera puede evitar la sinterizacién en tales casos.
En algunas modalidades, el revestimiento de barrera puede encapsular la pluralidad de NPs sin negar el acceso a la
particula cuando, por ejemplo, se emplea un revestimiento de barrera porosa. En tales modalidades, aunque la
particula se encapsula técnicamente, la naturaleza porosa del revestimiento de barrera permite el acceso a
superficies reactivas del NP.

En algunas modalidades, una pluralidad de nanoparticulas se puede incrustar parcialmente en el revestimiento de
barrera que provee un limite fisico entre la nanoparticula y el sustrato, como se muestra en la Figura 1. En otras
modalidades, las nanoparticulas incrustadas pueden estar en contacto de la Superficie con sustrato, como se
muestra en la Figura 12. En incluso modalidades adicionales, las nanoparticulas incrustadas pueden ser una mezcla
de una primera porcion separada del sustrato y una segunda porcién y en contacto de la superficie con el sustrato.
En algunas aplicaciones, puede ser beneficioso evitar el contacto directo de la superficie entre el sustrato y las
nanoparticulas. Por ejemplo, con un sustrato metalico y una nanoparticula metalica, la incrustacion parcial de la
nanoparticula puede ayudar a evitar la formacién de aleaciones cuando la nanoparticula se expone a altas
temperaturas. Del mismo modo, en el caso de crecimiento de CNT con catalizador de nanoparticula de metales de
transicion, puede ser Util separar el catalizador de un sustrato rico en carbono que puede reaccionar con la
nanoparticula.

En algunas modalidades, las nanoparticulas se encapsulan completamente en el revestimiento de barrera, pero una
superficie expuesta se crea a través de un nimero de procesos posteriores. Por ejemplo, cuando el curado completo
del revestimiento de barrera, algunos materiales pueden formar fisuras en el revestimiento en la vecindad de las
nanoparticulas, lo que puede proveer una interfase entre las nanoparticulas y un entorno reactivo. Otro material de
revestimiento de barreras puede crear el acceso necesario a las nanoparticulas a través de la formacién de una
estructura porosa curada.

En algunas modalidades, las nanoparticulas encapsuladas completamente se pueden tratar con un plasma para
hacer rugosa la superficie del revestimiento de barrera y crear superficies de nanoparticulas expuestas. Del mismo
modo, el revestimiento de barrera con nanoparticulas encapsuladas se puede tratar con un agente de grabado
guimico himedo durante un periodo suficiente para exponer una porcion de la superficie de las nanoparticulas.

En incluso otras modalidades, las nanoparticulas encapsuladas completamente se pueden tratar bajo condiciones
mecanicas de rugosidad para exponer una porcién de la superficie de las nanoparticulas. Esto se puede hacer a
través de cualquier método abrasivo fisico tal como el pulido con chorro de arena, la ablacion por laser, molienda
con bolas, grabado por plasma.

Independientemente del grado con el cual las nanoparticulas se incrustan en el revestimiento de barrera, el
revestimiento de barrera puede servir para bloquear mecanicamente en lugar de las nanoparticulas para evitar su
aglomeracioén o sinterizacién cuando se somete a calor. Sin estar ligado a la teoria, esto se logra por medio de la
restriccion del movimiento de las nanoparticulas sobre la superficie del sustrato reduciendo la difusion de NP. Por lo
tanto, la interaccion de la nanoparticula- con -nanoparticula se reduce o elimina de forma sustancial por la presencia
del revestimiento de barrera.
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El revestimiento de barrera también puede proveer una barrera térmica para utilizar con sustratos de bajo punto de
fusion. En este sentido, el revestimiento de barrera puede minimizar o reducir a cero el contacto del area superficial
entre la pluralidad de nanoparticulas y el sustrato, para mitigar los efectos de la exposicién del sustrato a
temperaturas en las que las nanoparticulas se pueden calentar o, mas en general, para evitar la exposicion del
sustrato al entorno de reaccion al cual la pluralidad de nanoparticulas al menos se puede exponer parcialmente.

En algunas modalidades el espesor del revestimiento de barrera generalmente se selecciona para ser
aproximadamente igual a, menor de, o ligeramente menor del diametro efectivo de la pluralidad de nanoparticulas de
manera que permanece una superficie de nanoparticulas expuestas para la posterior exposicién a un entorno de
reaccion. En otras modalidades, el espesor también puede ser mayor del diametro efectivo de las nanoparticulas
empleando cualquier nimero de técnicas descrito anteriormente para crear una superficie expuesta de las
nanoparticulas. En algunas modalidades, el espesor del revestimiento de barrera esta entre aproximadamente 0.1
nm y aproximadamente 100 nm. En algunas modalidades, el espesor puede ser inferior a 10 nm, incluyendo 1 nm, 2
nm, 3 nm, 4 nm, 5 nm, 6 nm, 7 nm, 8 nm, 9 nm, y cualquier valor en el medio. La eleccion exacta del espesor del
revestimiento de barrera se puede seleccionar para que coincida aproximadamente o sea menor del diametro
efectivo de la pluralidad de nanoparticulas. En algunas modalidades, la pluralidad de nanoparticulas incrustadas
mantiene una superficie expuesta aun cuando las nanoparticulas estan en contacto de la superficie con el sustrato.
En algunas modalidades, el espesor de las capas del revestimiento de barrera es tal que cubre aproximadamente la
mitad del area Superficial de la nanoparticula. En algunas modalidades, el espesor del revestimiento de barrera
cubre aproximadamente 10% del area Superficial de la nanoparticula, mientras que en otras modalidades, el
espesor del revestimiento de barrera cubre aproximadamente 5%, 10%, 15%, 20%, 25%, 30%, 35%, 40%, 45%,
50%, 55%, 60%, 65%, 70%, 75%, 80%, 85%, 90%, 95%, 98%, y 100% del area Superficial de las nanoparticulas,
incluyendo todos los valores en el medio. En incluso otras modalidades, el revestimiento de barrera cubre la
nanoparticula cuando se aplica pero una porciéon de la nanoparticula se expone a mas tratamientos o eleccion del
revestimiento de barrera porosa.

En algunas modalidades, los métodos de la invencién pueden incluir tratar el sustrato con un plasma antes del
deposito de conformacion del revestimiento de barrera. El tratamiento del sustrato en un proceso de plasma puede
servir a un papel doble de la creacién de grupos funcionales y rugosidad de la superficie del sustrato, lo que
aumenta su area Superficial efectiva, para mejorar las propiedades humectantes del sustrato y mejorar asi la
deposicion conformacional del revestimiento de barrera. La modificacion de la superficie del sustrato se puede lograr
utilizando un plasma de una cualquiera o mas de una variedad de diferentes gases, incluyendo, sin limitacién, argén,
helio, oxigeno, amoniaco, hidrégeno, y nitrégeno.

En algunas modalidades, la etapa de deposicion del revestimiento de barrera se logra por una técnica seleccionada
de revestimiento por inmersién y pulverizacion. Por lo tanto, el revestimiento de barrera puede ser solucion basada y
aplicada a través de la configuracién de bafio de inmersién, métodos de pulverizacion, en algunas modalidades. La
eleccion exacta del método puede ser dictada por un numero de factores, incluyendo, por ejemplo, la geometria del
sustrato. Para los sustratos de forma irregular, puede ser Util emplear métodos de inmersion que evitan el uso de
revestimientos de barrera aplicados direccionalmente, tales como en aplicaciones de pulverizacion. Para los
sustratos en los cuales se debe revestir un solo lado, tales como un sustrato de oblea, puede ser Util para aplicar el
revestimiento de barrera con técnicas de pulverizacion o relacionadas (por ejemplo, nebulizadores) para asegurar el
revestimiento en un solo lado. Otros factores a considerar en la aplicacion del revestimiento de barrera pueden
depender del material de revestimiento de barrera por si mismo incluyendo, por ejemplo, la habilidad para formar
soluciones o suspensiones homogéneas para el revestimiento por inmersién o pulverizacion.

Cuando se aplica el revestimiento de barrera a través de métodos de pulverizacion o por inmersién, por ejemplo, el
espesor del revestimiento de barrera se puede controlar por el uso de diluentes. Los diluentes pueden incluir
cualquier solvente compatible con tanto el sustrato como el materiales de nanoparticulas. Para el revestimiento por
inmersion, en particular, el espesor del revestimiento de barrera puede ser una funcién de la concentracion del
material de revestimiento de barrera y el tiempo de residencia en el bafio de inmersion. El tiempo de residencia
también puede ayudar a proveer la uniformidad del revestimiento. La uniformidad también se puede asegurar
empleando varios bafios de inmersion.

El revestimiento de barrera incluye un material seleccionado de un siloxano, un silano, una alimina, una ceramica
de carburo de silicio, un metal, y mezclas de estos. En algunas modalidades, la eleccion del revestimiento de barrera
se puede decidir por su capacidad para adherirse al sustrato. Hay muchos tipos de materiales de revestimiento de
barrera incluyendo, por ejemplo, los que son a base de siloxano, a base de silano, a base de alimina, ceramicas a
base de carburo de silicio, y base metalica. Los materiales a base de alimina incluyen, por ejemplo, alumoxano,
nanoparticulas de alimina, y soluciones de revestimiento de alimina, incluyendo, por ejemplo, revestimientos a
base de alimina, disponibles de Ceramicas Zircar, tales como Alumina Rigidizer/Hardener Type AL-R/H. En algunas
modalidades, los revestimientos de vidrio tales como vidrio de spin, nanoparticulas de vidrio, o soluciones a base de
siloxano, tal como metil siloxano en alcohol isopropilico, se pueden utilizar como materiales de revestimiento de
barrera. Los revestimientos de barrera con base metalica util en la invencion incluyen, por ejemplo, molibdeno,
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aluminio, plata, oro, y platino. Las ceramicas a base de carburo de Silicio incluyen, por ejemplo, SMP-10, RD-212a,
Polyaramic RD-684a y Polyaramic RD-688a disponibles de Starfire.

Los revestimientos de barrera también pueden actuar como revestimientos multifuncionales adaptados a
aplicaciones especificas. Un tipo de revestimiento especifico de la barrera se puede seleccionar tanto para evitar la
sinterizacion asi como para promover la adhesion al sustrato. Para las aplicaciones de compuesto, un revestimiento
de barrera se puede seleccionar para evitar la sinterizaciéon asi como para unirse bien al material de matriz del
compuesto. En incluso las modalidades adicionales, el material de revestimiento de barrera se puede seleccionar la
adhesion tanto al sustrato asi como al material de matriz del compuesto. En incluso otras modalidades, se puede
emplear mas de un revestimiento de barrera. Un primer revestimiento de barrera se puede seleccionar por su
habilidad para adherirse a la superficie del sustrato. Un segundo revestimiento de barrera se puede seleccionar por
su habilidad para adherirse, por ejemplo, a un material de matriz del compuesto tal como una resina, ceramica,
metal.

En algunas modalidades, los métodos de la invencion incluyen curar parcialmente el revestimiento de barrera antes
de la incrustacion de dicha pluralidad de nanoparticulas. El curado parcial del revestimiento de barrera puede
proveer una superficie “pegajosa” para incrustar las nanoparticulas mientras que impide el movimiento de las
nanoparticulas aplicadas para reducir al minimo la interaccién particula- con -particula. El curado parcial también se
puede causar por el método utilizado para aplicar las nanoparticulas al revestimiento de barrera. En tal caso, la
etapa de curado parcial y la etapa de incrustacion se llevan a cabo simultaneamente. Las temperaturas parciales de
curado generalmente estan por debajo de la temperatura normal de curado, y pueden incluir una temperatura que
esté entre aproximadamente 50 a aproximadamente 75% de la temperatura normal de curado y para tiempos de
residencia en el orden de segundos.

En algunas modalidades, los métodos de la presente invencion ademas incluyen el calentamiento del entorno
aproximadamente la pluralidad de nanoparticulas incrustadas, en la presencia de un material de materia prima, una
temperatura que estimula el crecimiento de una pluralidad de nano estructuras a partir del material de materia prima.
En algunas modalidades, la pluralidad de nanoparticulas incrustadas puede catalizar el crecimiento de las nano-
estructuras. En algunas modalidades, las nanoparticulas actian como una semilla para el crecimiento de la nano
estructura, sin comportarse como un verdadero catalizador. En incluso las modalidades adicionales, las
nanoparticulas catalizan una reaccion que no altera el sustrato, el revestimiento de barrera, o las nanoparticulas. Por
lo tanto, la nanoparticula puede catalizar una reaccién en fase gaseosa en la cual los productos permanecen en la
fase gaseosa, por ejemplo. En algunas modalidades, la temperatura de una reaccion dada es suficiente para
provocar la aglomeracién de la pluralidad de nanoparticulas en la ausencia del revestimiento de barrera. Por lo tanto,
el revestimiento de barrera provee un medio efectivo para evitar la sinterizacion.

En algunas modalidades, las nanoparticulas incluyen un metal de transicién. La nanoparticula del catalizador del
metal de transicion puede ser cualquier metal de transicién del blogque-d como se describe anteriormente. Ademas,
las nanoparticulas pueden incluir aleaciones y mezclas de no-aleacion de metales del bloque-d en forma elemental o
en forma de sal, y mezclas de estos. Tales formas de sal incluyen, sin limitacién, 6xidos, carburos, y nitruros. Los
ejemplos no-limitantes de NPs de metal de transicion incluyen Ni, Fe, Co, Mo, Cu, Pt, Au, y Ag y sales de estos,
tales como acetatos y cloruros, y mezclas de estos. En algunas modalidades, el metal de transicion se utiliza como
un catalizador que forma CNT. Muchos de estos catalizadores de metales de transicion son disponibles
comercialmente con facilidad de una variedad de proveedores, incluyendo, por ejemplo, Ferrotec Corporation
(Bedford, NH).

En algunas modalidades, el material de materia prima es una fuente de carbono, que cuando se utiliza en conjunto
con los metales de transiciébn mencionados anteriormente, permite la sintesis de nano estructuras tales como
nanotubos de carbono (CNTs). Estos CNTs pueden ser de pared simple, de pared doble, u otros CNTs de multi-
pared. Un experto en la técnica reconocera la relacién entre el tamafio de nanoparticula y el tipo de CNTs que se
puede cultivar. Por ejemplo, los CNTs de pared simple normalmente son accesibles con catalizadores de
nanoparticulas de menos de aproximadamente 1 nm. Las condiciones de crecimiento de CNT por lo general estan
entre aproximadamente 500 a aproximadamente 1,000 °C, una temperatura a la cual se observa la sinterizacion y
puede impactar el crecimiento de CNT con éxito.

Muchos tipos de sustrato, tales como el carbono y el acero inoxidable, normalmente no son sensibles al crecimiento
de CNT de alto rendimiento, cuando solo una nanoparticula del catalizador se aplica a la superficie debido a los altos
niveles de sinterizacion. Los revestimientos de barrera son utiles, sin embargo, para el crecimiento de CNT de alto
rendimiento, incluso en estos sustratos desafiantes.

En la superficie de un sustrato, una nanoparticula de la capacidad del catalizador para nuclear el crecimiento de
CNT puede depender de la presencia de material de revestimiento de barrera suficiente en ese lugar de la superficie
del sustrato para reducir o evitar de forma sustancial la sinterizacién. El crecimiento de CNT se puede realizar
cuando las nanoparticulas del catalizador se aplican al sustrato antes del revestimiento de barrera (“orden inverso”).
El beneficio de un proceso de “orden inverso” es que el revestimiento de barrera mantiene el catalizador bloqueado
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sobre el sustrato, y por lo tanto permite el anclaje de los CNTs a la superficie del sustrato. Sin estar ligado a la
teoria, cuando el revestimiento de barrera se aplica antes del revestimiento del catalizador, el catalizador de
nanoparticula de CNT tiende a seguir el borde de ataque que conduce a la sintesis de CNT, es decir, resultados de
crecimiento de punta. Los revestimientos de “orden inverso” pueden promover el crecimiento de base.

En algunas modalidades, la materia prima puede ser una fuente de carbono mezclada con otros gases como podria
ser encontrado, por ejemplo, en un proceso de combustion. En tales modalidades, se pueden utilizar las
nanoparticulas incrustadas del metal de transicion, tales como platino, paladio rodio, cerio, manganeso, hierro,
niquel, o cobre para modular la oxidacién de la fuente de carbono. El area superficial favorable al volumen de una
nanoparticula puede mejorar el desarrollo catalitico en dichos procesos de combustién. Este tipo de reaccion puede
encontrar su aplicacion, por ejemplo, en los convertidores cataliticos. También puede ser Util en diversos procesos
industriales del petréleo, tales como la refinacion y en operaciones de fondo del pozo para catalizar el craqueo de
hidrocarburos pesados para mejorar la recuperacion del petréleo, maximizando asi la productividad de la formacion.

En algunas modalidades, otros usos de nanoparticulas de metales de transicion incluyen la fabricacion de medios de
grabacion magnética de alta densidad que emplean las nanoparticulas de FePt. Un experto en la técnica reconocera
gue la sinterizacion de nanoparticulas de FePt es problematica cuando se intenta inducir el cambio de la fase para
obtener la estructura FePt tetragonal centrada en las caras Utiles. Este cambio de fase generalmente se lleva a cabo
por medio del calentamiento a aproximadamente 550 °C y se logra mediante la sinterizacion. Los revestimientos de
barrera revelados en este documento son Utiles para la prevencion de esta sinterizacion.

En algunas modalidades, se puede utilizar una nanoparticula de metal de transicion en los procesos de
desulfuracion. Por ejemplo, se han utilizado los catalizadores de niquel y molibdeno en la desulfuracion del betdn.
En tales procesos, se han empleado soportes costosos tales como 6xido de uranio para evitar la sinterizacion
durante el reciclaje del catalizador. Los métodos de la presente invencidon que emplean un revestimiento de barrera
se pueden emplear para evitar dicha sinterizacion, evitando al mismo tiempo el uso de materiales de soporte
COSt0s0s.

En algunas modalidades, se puede utilizar una nanoparticula de metal de transicidon en procesos de produccion de
gas de sintesis. Se ha determinado que la sinterizacién de CeO; en catalizadores de Rh-CeO; limita el uso de este
sistema de catalizador. El revestimiento de barrera empleado en los métodos revelados en este documento se
puede utilizar para evitar esta sinterizacion y mejorar la biomasa para la transformacién de gas de sintesis, por
ejemplo.

En algunas modalidades, las nanoparticulas pueden incluir otros materiales que contienen otros metales tales como
ceramicas, por ejemplo, oxidos, carburos, boruros, de zinc, titanio, aluminio. También se pueden utilizar, otros
materiales que no contienen metales de transicion tales como arcillas, silica, silicatos, aluminosilicatos.

Cualquiera de las nanoparticulas mencionadas anteriormente pueden variar en tamafo de entre aproximadamente
0.1 nm a aproximadamente 100 nm. En algunas modalidades, el tamafio de las nanoparticulas pueden estar en un
rango de entre aproximadamente 1 a aproximadamente 75 nm, y entre aproximadamente 10 a 50 nm en otras
modalidades. En algunas modalidades, el tamafio de las nanoparticulas esta en un rango de entre aproximadamente
0.1 a aproximadamente 1 nm. En otras modalidades, el tamafio de las nanoparticulas esta en un rango de entre
aproximadamente 2 a aproximadamente 10 nm. En incluso modalidades adicionales, el tamafio de las
nanoparticulas esta en un rango de entre aproximadamente 10 a aproximadamente 20 nm, de entre
aproximadamente 20 a aproximadamente 30 nm, de entre aproximadamente 30 a aproximadamente 40 nm, de entre
aproximadamente 40 a aproximadamente 50 nm, de entre aproximadamente 50 a aproximadamente 60 nm, de entre
aproximadamente 60 a aproximadamente 70 nm, de entre aproximadamente 70 a aproximadamente 80 nm, de entre
aproximadamente 80 a aproximadamente 90 nm, y de entre aproximadamente 90 a aproximadamente 100 nm,
incluyendo todos los valores en el medio. La eleccién de tamafio puede depender de la aplicacion. En los procesos
cataliticos, como se describe anteriormente, puede ser deseable utilizar particulas mas pequefias para beneficiarse
de la mayor area superficial al volumen. Mas generalmente, en la escala de nanoparticulas, un experto en la técnica
reconocera la naturaleza cuantificada de las propiedades de las nanoparticulas y que un apropiado tamafio se
puede determinar a través de las consideraciones y célculos tedricos. Por ejemplo, se puede disefiar un tamafio de
particula particular para absorber longitudes de onda de radiacion especificas.

La velocidad de sinterizacion de una nanoparticula metalica puede variar dependiendo del sustrato sobre el cual
esta dispuesto. Sin embargo, empleando los revestimientos de barrera en los métodos de la presente invencion, se
puede utilizar cualquier tipo de sustrato. Por ejemplo, el sustrato puede incluir un metal, una ceramica, una oblea de
silica, una fibra, una hoja de grafito, plasticos de alta temperatura, tales como poliimidas, PEEK, PEI.

En algunas modalidades, la presente invencion provee un método que incluye: (a) depésito de una pluralidad de
nanoparticulas sobre al menos una superficie de un sustrato; (b) depdsito de conformaciéon de un revestimiento de
barrera sobre el sustrato y al menos una porcién de cada una de la pluralidad de nanoparticulas, que crea una
porcion incrustada de cada una de la pluralidad de nanoparticulas; el revestimiento de barrera se provee en forma
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liquida; y (c) el curado completo del revestimiento de barrera. La pluralidad de nanoparticulas esta en contacto
superficial con el sustrato en dichas modalidades, y la porcion incrustada de cada una de la pluralidad de
nanoparticulas esta en contacto continuo con el revestimiento de barrera curado. Este se describe anteriormente
como proceso de "orden inverso" y se muestra graficamente en la Figura 2. En esta configuracion, el revestimiento
de barrera también puede evitar la aglomeracion de la pluralidad de nanoparticulas cuando se expone al calor, u
otros procesos que pueden causar la sinterizacion. Como se describe anteriormente, el espesor del revestimiento de
barrera puede ser aproximadamente el mismo o ligeramente menor del didmetro efectivo de la pluralidad de
nanoparticulas permitiendo que la pluralidad de nanoparticulas mantenga una porcién expuesta de su superficie.
Alternativamente el espesor del revestimiento de barrera puede ser mayor que el diametro efectivo de la pluralidad
de nanoparticulas. En algunas modalidades, se pueden utilizar los métodos descritos anteriormente para la
manipulacion después del revestimiento de barrera cuando el revestimiento de barrera encapsula las nanoparticulas
completamente.

Cuando se emplea el proceso de "orden inverso”, el sustrato se puede tratar con un plasma antes de depositar la
pluralidad de nanoparticulas. Esto puede proveer la superficie del sustrato expuesta con buenas caracteristicas de
humectacion como se describe anteriormente. Del mismo modo, la etapa de deposicion del revestimiento de barrera
se puede lograr por medio de una técnica seleccionada de revestimiento por inmersién y pulverizacion como se
describe anteriormente. Ademas, cualquiera de las aplicaciones, condiciones y consideraciones generales anteriores
aplican igualmente a los métodos de "orden inverso" de la invencion.

Los métodos de la invencién se pueden utilizar para producir un articulo que incluye un sustrato que tiene un
revestimiento de barrera de conformacién dispuesto sobre al menos una Superficie del sustrato y una pluralidad de
nanoparticulas incrustadas en el revestimiento de barrera. La funcion del revestimiento de barrera puede ser para
evitar la aglomeracion de la pluralidad de nanoparticulas cuando se somete a calor u otros procesos quimicos y/o
fisicos.

El espesor del revestimiento de barrera en los articulos de la invencién puede ser aproximadamente el mismo o
ligeramente menor del diametro efectivo de dicha pluralidad de nanoparticulas, permitiendo que dicha pluralidad de
nanoparticulas mantengan una porcion expuesta de su superficie cuando dichas nanoparticulas, opcionalmente,
estén en contacto superficial con el sustrato. En particular las modalidades, la pluralidad de nanoparticulas
incrustadas estan en contacto superficial con el sustrato. Los articulos de la invencion pueden incluir un sustrato es
decir un metal, ceramica, oblea de silica, fibra, hoja de grafito, y plastico de temperatura alta, como se describe
anteriormente.

Cualquiera de los tipos y tamafios de las nanoparticulas descritos anteriormente se puede utilizar en conexion con
los articulos de la invencién. En algunas modalidades, los articulos de la invencién incluyen, materiales compuestos
que tienen un material de matriz y nanotubos de carbono infundidos a una fibra. En aplicaciones de la combustion y
catalizador relacionado, los articulos de la invencion incluyen a) convertidores cataliticos, b) lechos de reaccién de
catalizador utilizado en la refinacion, la produccion de gas de sintesis, desulfuracién y similares, c) herramientas del
fondo del pozo utilizadas en la recuperacion del petréleo, y d) medios de almacenamiento de alta densidad.

Se entiende que las modificaciones que no afectan sustancialmente la actividad de las diversas modalidades de esta
invencion también se incluyen dentro de la definiciébn de la invencion, proporcionada en este documento. En
consecuencia, los siguientes ejemplos tienen la intencién de ilustrar pero no de limitar la presente invencion.

EJEMPLO |

Este ejemplo muestra como una capa de barrera se puede utilizar en una estructura de compuesto de fibra de
ceramica para evitar la sinterizacion de las nanoparticulas de hierro aplicadas a la superficie de la fibra de ceramica
para mejorar las caracteristicas del control de firma.

La Figura 14 representa el sistema 400 para producir un compuesto de fibra de ceramica de alta temperatura con
caracteristicas mejoradas del control de firma, de acuerdo con la modalidad ilustrativa de la presente invencion. El
sistema 400 incluye una fibra de ceramica 402, bafio de solucién de revestimiento de barrera 404, bafio de solucién
de nanoparticula 406, sistema de curado de revestimiento 408, sistema de enrollado de filamentos 410, y un sistema
de infusién de resina 412, interrelacionados como se muestra.

La fibra de ceramica 402 utilizada es una estopa de fibra Silicon Carbide Sylramic™ (1600 denier - diametro de 10
micras) (COI Ceramics, Inc).

Un revestimiento de barrera 404, que consiste de la solucion Starfire SMP-10, RD-212a se aplica a la fibra de

ceramica 402 a través de un proceso por inmersion. Se utiliza una solucién diluida de 1 parte de SMP-10 y 10 partes
de alcohol isopropilico en el proceso por inmersion para aplicar un revestimiento de espesor de 2-4 nm.
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La soluciéon de nanoparticulas 406 utilizada es GTP 9700 (NanoChemonics), una nanoparticula de éxido de hierro
mezclada en una solucién de tolueno. La solucidn de nanoparticulas se utiliza para aplicar una distribucién uniforme
de nanoparticulas de 6xido de hierro sobre la superficie del revestimiento de barrera 404. Las soluciones que
contienen menos de 10% de 6xido de hierro en peso se utilizan para crear los revestimientos de nanoparticulas con
nanoparticulas espaciadas 20-40 nm.

El sistema de curado del revestimiento 408 consiste de un grupo de calentadores utilizados para curar el
revestimiento combinado de barrera y la nanoparticula 409. La fibra revestida se expone a una temperatura de 200
°C, durante 2 horas junto con un catalizador de platino para ayudar en el proceso de curado.

El revestimiento curado bloquea las nanoparticulas en posicion, y la fibra revestida se enrolla en un componente
utilizando el sistema de enrollado de filamentos 410.

A continuacion, el componente enrollado de filamentos 411 se infunde con una matriz de bismaleimida utilizando el
sistema de infusién de resina 412.

La estructura final del compuesto de fibra de ceramica curado a alta temperatura 413 es capaz de soportar una
exposicion breve de alta temperatura, tan alta como 600 °C mientras que conserva las caracteristicas del control de
firma que se imparten debido al revestimiento de nanoparticula de 6xido de hierro disperso. Este revestimiento de
nanoparticulas no sera sinterizado como un resultado de su interaccién con el revestimiento de barrera curado.

EJEMPLO I

Este ejemplo muestra como los nanotubos de carbono (CNTSs) se pueden cultivar sobre la superficie de una fibra de
carbono utilizando un revestimiento de barrera para evitar la sinterizacion del catalizador de la nanoparticula de
hierro.

La Figura 15 representa el sistema 500 para producir CNTs en fibra de carbono (34-700 estopa de fibra de carbono
sin encolar 12k con un valor tex de 800 - Grafil Inc., Sacramento, CA) de acuerdo con la modalidad ilustrativa de la
presente invencién. El sistema 500 incluye una estacién para tensionar y distribuir el material de fibra de carbono
505, estacion de tratamiento con plasma 515, estacion de aplicacion del revestimiento de barrera 520, estacion de
aire seco 525, estacion de aplicacion del catalizador 530, estacion de evaporacion del solvente 535, estaciéon de
crecimiento de CNT 540, y bobina de absorcion de material de fibra de carbono 550, interrelacionado como se
muestra.

La estacion de tension y distribucion 505 incluye la bobina de distribucién 506 y el tensor 507. La bobina de
distribucion ofrece un material de fibra de carbono sin encolar 560 para el proceso; la fibra se tensa con el tensor
507. Para este ejemplo, la fibra de carbono se procesa en una velocidad de la linea de 2 pies/min (aproximadamente
0.6 m/min).

La fibra sin colar 560 se envia a la estacion del tratamiento con plasma 515. Para este ejemplo, el tratamiento con
plasma atmosférico se utiliza de una manera “aguas abajo” a una distancia de 1mm del material de fibra de carbono
extendido. La materia prima gaseosa se compone de 100% de helio.

La fibra mejorada de plasma 565 se envia a la estacion de revestimiento de barrera 520. En este ejemplo ilustrativo,
una solucion de revestimiento de barrera a base de siloxano, se emplea en una configuracion del revestimiento por
inmersion. La solucion es “Accuglass T-11 Spin-On Glass” (Honeywell International Inc., Morristown, NJ) diluida en
alcohol isopropilico mediante una velocidad de dilucion de 40 a 1 en volumen. El espesor del revestimiento de
barrera resultante sobre el material de fibra de carbono es aproximadamente 40 nm. El revestimiento de barrera se
puede aplicar a temperatura ambiente en el entorno ambiental.

La fibra de carbono con revestimiento de barrera 590 se envia a la estacion de aire seco 525 para el curado parcial
del revestimiento de barrera a nanoescala. La estacion de aire seco envia una corriente de aire caliente a través de
toda la extensién de fibra de carbono. Las temperaturas empleadas pueden estar en el rango de 100°C a
aproximadamente 500°C.

Después del secado con aire, la fibra de carbono con revestimiento de barrera 590 se envia a la estacion de
aplicacién del catalizador 530. En este ejemplo, se emplea una solucién de catalizador formadora de CNT basado en
oxido de hierro en una configuracién de revestimiento por inmersion. La solucién es “EFH-1" (Ferrotec Corporation,
Bedford, NH) diluida en hexano mediante una velocidad de dilucién de 200 a 1 en volumen. Una monocapa de
revestimiento del catalizador se logra sobre el material de fibra de carbono. Antes de la dilucion “EFH-1" tiene una
concentracion de nanoparticulas que oscila de 3-15% en volumen. Las nanoparticulas de 6xido de hierro estan
compuestas por Fe,O3 y FesO4 y tienen un diametro de aproximadamente 8 nm.
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El material de fibra de carbono cargado con el catalizador 595 se envia a la estacion de evaporacién del solvente
535. La estacidn de evaporacién del solvente envia una corriente de aire a través de toda la extension de fibra de
carbono. En este ejemplo, se puede emplear aire a temperatura ambiente con el fin de evaporar todo el hexano que
se deja sobre el material de fibra de carbono cargado con el catalizador.

Después de evaporar el solvente, la fibra cargada con el catalizador 595 finalmente se hace avanzar a la estacion de
crecimiento de CNT 540. En este ejemplo, se utiliza un reactor rectangular con una zona de crecimiento de 12
pulgadas para emplear el crecimiento de CVD a presion atmosférica. 98.0% del flujo de gas total es un gas inerte
(Nitrégeno) y el otro 2.0% es la materia prima de carbono (acetileno). La zona de crecimiento se mantiene a 750°C.
Para el reactor rectangular mencionado anteriormente, 750°C es una temperatura de crecimiento relativamente alta.
La adicion del revestimiento de barrera evita la sinterizacion de la nanoparticula del catalizador a temperaturas de
crecimiento de CNT, lo que permite un crecimiento de CNT de alta densidad efectivo, sobre la superficie de la fibra
de carbono.

La fibra con revestimiento de CNT 597 se enrolla sobre la bobina de absorcion de fibra 550 para el almacenamiento.
La fibra con revestimiento de CNT 597 esta cargada con CNTs de aproximadamente 50 mm de longitud y entonces
esta lista para utilizar en los materiales compuestos.

Se debe entender que las modalidades descritas anteriormente son solamente ilustrativas de la presente invencién y
que muchas variaciones de las modalidades descritas anteriormente se pueden idear por los expertos en la técnica
sin apartarse del alcance de la invencion. Por ejemplo, en esta Especificacion, numerosos detalles especificos se
proveen con el fin de proveer una descripcion completa y entendimiento de las modalidades ilustrativas de la
presente invencion. Los expertos en la técnica reconoceran, sin embargo, que la invencion se puede practicar sin
uno o mas de los detalles, o con otros procesos, materiales, componentes, etc.

Adicionalmente, en algunos casos, las estructuras bien conocidas, materiales, u operaciones no se muestran o
describen con detalle para evitar oscurecer los aspectos de las modalidades ilustrativas.

Se entiende que las diversas modalidades mostradas en las Figuras son ilustrativas, y no se dibujan necesariamente
a escala. La referencia a lo largo de la especificacién a "la modalidad" o "una modalidad" o "algunas modalidades"
significa que un aspecto, estructura, material, o caracteristica particular descrita en conexion con las modalidad(es)
se incluye en al menos una modalidad de la presente invencion, pero no necesariamente todas las modalidades. En
consecuencia, las presencias de la frase "en la modalidad,” "en una modalidad," o "en algunas modalidades" en
diversos lugares a lo largo de la Especificacion no son necesariamente todo lo referente a la misma modalidad.
Adicionalmente, los rasgos, estructuras, materiales, o caracteristicas particulares se pueden combinar de cualquier
manera apropiada en una o mas modalidades.

18



10

15

20

25

ES 2467921 T3

REIVINDICACIONES
1. Un sistema de sintesis de nanotubos de carbono (CNT) sobre un material de fibra que comprende:

un sistema de tratamiento de superficie adaptado para modificar la superficie del material de fibra, para recibir un
revestimiento de barrera bajo la cual los nanotubos de carbono van a ser cultivados;

un sistema de aplicacion del revestimiento de barrera aguas abajo del sistema de tratamiento de superficie adaptado
para aplicar el revestimiento de barrera a la superficie del material de fibra tratado; y

un sistema de curado del revestimiento de barrera aguas abajo del sistema de aplicacion del revestimiento de
barrera para curar parcialmente el revestimiento de barrera aplicado para mejorar la recepcién de las nanoparticulas
del catalizador del crecimiento de CNT.

2. El sistema de la reivindicacién 1, que ademas comprende un sistema de aplicacion del catalizador para depositar
las nanoparticulas del catalizador del crecimiento de CNT.

3. El sistema de la reivindicacién 2, en donde dichas nanoparticulas del catalizador del crecimiento de CNT
comprenden hierro.

4. El sistema de la reivindicacion 2, en donde el sistema de aplicacion del catalizador y el sistema de aplicacion del
revestimiento de barrera se configuran para el depésito simultdneo de nanoparticulas del catalizador y el
revestimiento de barrera.

5. El sistema de la reivindicacion 2, en donde el sistema de aplicacion del catalizador estd aguas arriba del sistema
de revestimiento de barrera.

6. El sistema de la reivindicacién 2, en donde el sistema de aplicacion del catalizador esta aguas abajo del sistema
de revestimiento de barrera.

7. El sistema de la reivindicacion 2, que ademéas comprende un sistema de crecimiento de CNT que comprende una
camara de crecimiento de CNT equipada con un suministro de materia prima de carbono para el crecimiento de
nanotubos de carbono de deposicién quimica de vapor (CVD) o CVD mejorado con plasma.

8. El sistema de la reivindicacion 7, configurado para la sintesis continua de nanotubos de carbono sobre el material
de fibra, en donde el material de fibra se provee en longitudes enrollables sobre un carrete 0 mandril a partir de un
sistema de distribucién aguas arriba del sistema de tratamiento de superficie y en donde el material de fibra se
vuelve a enrollar aguas abajo del sistema de crecimiento de CNT.
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